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VORWORT. 

Die Anordnung und Behandlung del' Patentliteratur dieses Bandes entsprichi 
denen del' friiheren. Aufgenommen wurden Patente bzw. Patentanmeldungen bis zum 
1. J anuar 1907, soweit sie die eigentliche Teerfarbenfabrikation behandeln. Die Patente 
pharmazeutischen Inhalts konnten bis zUm 1. Januar 1908 beriicksichtigt werden. 

Das Material, das in den jetzt vorliegenden acht Banden zusammengestellt ist, 
entspricht den Publikationen des deutschen Patentamts seit dessen Griindung VOl' 
30 Jahren. 1m Hinblick auf den Umfang Hnd die Reichhaltigkeit des bisher gegebenen, 
schien es im Interesse del' Ubersichtlichkeit wiinschenswert, eine zusammenfassende 
Darstellung del' Teerfarbenindustrie an del' Hand del' Patente zu versuchen, und ich 
folge gern einem mehrfach geauuerten Wunsch, indem ich in einem kurzen, dem
nachst erscheinenden G e n e I' a 1 I' e g i s tel' den stofflichen Inhalt del' Bande I-VIII 
zusammenfasse. 

Wi en, Juli 1908. 

P. Friedlaender. 
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Zwisehenprodukte der Teerfarbenindustrie. 
Sieht man von der so Uberaus wichtigen Verarbeitung von Calciumcarbid auf .#-ub~hadti8rhe .e ... n .mgen 

Kalkstickstoff ab, durch welche auch das Die y and i ami d zu einem technisch zugang-
lichen Klirper geworden ist, so haben die eifrig fortgesetzten Versuche, Acetylen und 
Calciumcarbid chemisch zu verwerten, vorlaufig noch keine sehr brauchharen Resultate 
geliefert. Die Addition von Chlor zu Acetylen hei Gegenwart von Antimonchlorid konnte 
zu einem technischen Verfahren ausgearbeitet werden (D. R. P. 154657, B. VII S. 769), 
und das Konsortium fUr elektrochemische Industrie bringt das Acetylentetrachlorid Cg Hg Cl4 

(ferner Acetylenpenta- und -hexachlorid und neuerdings das wegen seiner Unempfindlich
keit gegen Wasser und seines niedrigen Siedepunktes sehr brauchbare Acetylendichlorid) 
schon seit einiger Zeit als Ersatzmittel fUr C CI4 und C R CIa fUr Llisungszwecke zu einem 
sehr billigen Preise in den Handel. N euere Vorschlage zur Gewinnung von C2 Hs Cl4 und 
Cg CI6 (hei Gegenwart von Chlorschwefel und Eisen) sind in D. R. P. 174068 und Pat.anm. 
T. 10642 beschrieben. Durch Einwirkung wasseriger Alkalien konnte aus C2 H2 CI4 in 
glatter Reaktion Trichlorathylen (CCIs = CRCI) erhalten werden (D. R. P. 171900), 
fiir welches aber eine weitergehende chemische Verwendung gleichfalls noch aussteht. 
(Durch Einwirkung von Anilin lliBt sich nach Pat.anm. C. 13578 daraus die Verbindung 
C6 H4 • N H. C H = C (N H C6 H5)2 gewinnen). 

Von weiteren Vorschlagen auf diesem Gebiet waren hier zu nennen die Verwendung 
von Calciumcarbid als wasserentziehendes Mittel fUr die Darstellung von N a tri u rn
a I k 0 hoI at aus :i1koholischen Atznatronlosungen D. R. P. 164297 sowie ftir die Uberfuhrung 
von Phenylglycin in Indoxyl (D. R. P. 166214 siehe "Indigo"). Indirekt gehliren in das 
Verwendungsgebiet des Acetylens resp. Calciumcarbids auch die Versuche, Dicyandiamid 
fiir pharmazeutische Synthesen zu fruktifizieren oder Dinatriumdicyandiamid als Konden
sationsmittel bei Indigosynthesen zu verwerten (Pat.anm. B. 41708). 

. 1m Hinblick auf die groBe Wichtigkeit der Kontaktreaktionen fUr die anorganische 
chemiscL :ldustrie verdienen die Versuche, die auf organischem Gebiet vorliegen, besondere 
Beachtung, auch wenn sie bisher noch wenig Brauchbares ergeben haben. Auf die schonen 
Arheiten von P. Sa bat i e r und Sen d ere n s, welche aromatische Nitroverbindung, Kohlen
wasserstoffe usw. durch Uberleiten Uber erhitzte fein verteilte Metalle (Cu, Ni) bei Gegen
wart von Wasserstoff reduzieren konnten (Ieider ohne technischen Erfolg), wurde schon 
fruher hingewicsen (B. VII S. 55 D. R. P. 139457). Eine analoge Kontaktoxydation 
liegt in dem alteren Verfahren der Formaldehyddarstellung aus Methylalkohol vor. 
J. W al ter hat derartige Oxydationswirkungen von feinverteilten Kontaktsubstanzen und 
Luft naher studiert und im D. R. P. 168291 die Oxydationsprodukte verschiedener anderer 
organischer Verhindungen festgestellt. 

Die Uberftihrung von Holzgeist in Formaldehyd hei Gegenwart von Manganisalzen 
auf elektrolytischem Wege beschrieb W. Lang (D. R. P. 166357). 

Friedlaender. VIII. 1 



2 Zwischenprodukte: Einleitung. 

Bei del' Darstellung von A e e ton aus essigsaurem Kalk scheint die Bildung del' 
sog. Aeetonole zum groBen Teil auf die kondensierende Wirkung zuruckfUhrbar zu sein, die 
selbst kleine Mengen bei del' Destillationstemperatur gebildeten At z k a I k s auf das Aeeton 
ausUbell. Naeh dem Verfahren des D. R. P. 170532 laBt sieh die Acetonausbeute wesent
lieh erhohen, wenn man die Bildung von Ca 0 dureh AusfUhrung del' Destillation in einer 
Kohlensaureatmosphare verhindert. 

Es sehien zweekmaBig, im AnsehluB an die aliphatisehen Aldehyde und Ketone an 
diesel' Stelle eine Anzahl von Patenten wiederzugeben, aueh wenn die in ihnen besehriebenen 
Verbindungen del' h y d r 0 s e h w e fl i g enS a u remit Aldehyden und Ketonen diese 
letzteren nieht als teehniseh wirksamen Bestandteil enthalten. 

Die von Sehutzenberger entdeekten, von Bernthsen in ihrer Zusammensetzung 
siehergestellten Salze del' hydroschwefligen Saure H2 S2 0 4 waren anfanglich nul' in Losung 
techniseh zuganglich, bewahrten sieh abel' aueh in dieser Form sehr bald als Reduktions
mittel fUr die Herstellung der HydrosulfitkUpen in der 1ndigofarberei. 1hre teehnische 
Darstellung in fester Form als Zink-, Calcium-, Natrium-Salze ermoglichte ein sehr viel 
weiteres Verwendungsgebiet im Kattundruek, und Produkte dieser Zusammensetzung fanden 
bald die weitgehendste Verwendung. 

Unangenehm bemerkbar machte sich bei dies en Produkten nur ihre groBe Luft
empfindlichkeit resp. Oxydationsneigung, der man durch Darstellung unloslicher (Zinkdoppel-) 
Salze nur unvollkommen begegnen konnte. Es war ein technisch auBerordentlieh wiehtiger 
Fortschritt, als man von verschiedener Seite fast gleichzeitig die Beobaehtung machte, 
daB die Salze der hydroschwefligen Saure mit Aldehyden (und Ketonen), namentlich 
mit Formaldehyd, analog den Bisulfiten Verbindungen eingehen, die vollig luftbestandig 
sind, zunachst keine Reduktionswirkung ausuben, aber bei etwas hoherer Temperatur von 
Alkalien leicht gespalten werden. - Dieses Verhalten ermogliehte, die reduzierenden Eigen
sehaften del' Hydrosulfite erst beim Dampfen auf· del' Faser in Wirkung treten zu lassen 
und bereieherte die Technik des Baumwolldrucks mit einem in fast jeder Hinsicht ideal en 
Atzmittel, dessen EinfUhrung eine groBe Zahl neuer Eifekte ermoglichte. 

Die sehr einfache Darstellung diesel' Hydrosulfitaldehyd- resp. Ketonpraparate ist 
im D. R. P. 165280, 162875, 165808 if. beschrieben. In den Handel kommt aussehlieBlich 
die Formaldehydverbindung des Natriumhydrosulfits. Die Zusammensetzung diesel' Ver
bindung ist Na2 S2 0 4 + 2 C H2 0 + 2 H2 O. Bald nach ihrer Entdeckung konnten B a u
mann, 'l'hesmar und Frossard feststellen, daB durch Behandeln mit Losungsmittdn 
eine Zerlegung vorgenommen werden kann in Bisulfit-Formaldehyd Na H S 0 8 , C H20, dem 
keine Reduktionswirkungen zukommt, und die Verbindung Na H S O2, C H20, die die 
do p pel t e Reduktionskraft besitzt. Diese letztere, die als Formaldehyd verbindung del' 
nieht isolierten Sulfoxylsaure H2S02 resp. deren Natriumsalz NaHS02 aufgefaBt wird, 
laBt sich aueh gewinnen, wenn man Formaldehyd - Hydrosulfit mit del' entsprechenden 
Menge Zinkstaub wei tel' reduziert, odeI' wenn man auf gleiche MolekUle Natriumhydrosulfit 
und Natronlauge 1. Mol. Formaldehyd reagieren laBt, wobei sich neutrales Natriumsulfit 
bildet 

Na2S20 4 + NaOH + CH20 = Na2SOa + OH.CH2~0.SONa. 
Diese Darstellungsmethoden sind im D. R. P. 165807, 168729 if. wiedergegeben, die ein
schlagige Literatur in den Anmerkungen dazu. 

Formaldehydsulfoxylsaures Natrium wird von verschiedenen Fabriken, so von den 
~'arbwerken vorm. Meister, Lucius & Br:Unin:g als Hydrosulfit NF konzentriert, 
von del' Badischen Anilin- und Soda-Fabrik als Rongalit C, von L. Cassella & Co. 
als Hyraldit A. konzentriert usw., in den Handel gebracht und im Kattundruck namentlieh 
in denjenigen Fallen bevorzugt, wo die reduzierende Druckmischung eine groBere Menge 
Reduktionsmittel enthalten muB, als man ihr mittelst Hydrosulfitformaldehyd bequem ein
verleiben kann. 



Zwischenprodukte: Einleitung. 3 

AuBerdem sind noeh eine ganze Anzahl von Spezialmat'ken vorhanden, die z. T. 
fur bestimmte Atzzweeke (Naphthylaminbordeaux) bestimmt sind und Zusatze von Indulin
scharlach und anderen Farbstoffen enthalten (vgl. daruber den Absehnitt uber Farbever
fahren). Dagegen schein en die in Pat.anm. B. 37498 beschriebenen stiekstoffhaltigen 
Formaldehydsulfoxylderivate sowie die Ketonverbindungen des D. R. P. 162875 trotz ihrer 
sehr energischen Reduktionswirkungen nieht auf dem Markt zu sein. 

Von Sauren der Fettreihe wird Ameisensaure bereits seit einigen Jahren naeh 
dem etwas modifiziertell Merzschen Verfahren (D. R. P. 86419, B. IV S. 20) fabrikmaBig 
dargestellt, kommt als 80 Ofo ige Saure zu einem sehr niedrigen Preise in den Handel und 
findet namentlich in der Farberei zunehmende Verwendung. Eine andere technisch sehr 
bequeme Abanderung des Mer z schen Verfahrens, die in den Patentanmeldungen K. 25441, 
26971 von R. Kopp & Co. beschricben ist, besteht in del' Einwirkung von Kohlenoxyd 
auf was s e rig e Natronlallge bei hoherer Temperatllr unter Druck. Fur die bekannte 
technisch ausfuhrbare Umwandlung von FOl'llliaten in 0 x a I ate durch Erhitzen liegen 
gleichfalls einige neue Vorschlage VOl' (D. R. P. 1(1512). Die Darstellung wasserfreier 
Ameisensaure aus Formiaten ist im D: R. P. 169730 geschildert. 

Eine Reihe von Patenten des Vereins fur chemisehe Industrie (161882, 163103 ff.) 
enthalten fur Gewinnung von Essigsaureanhydrid nach dem bekannten Verfahren 
aus Acetaten und Sulfurylehlorid chemisch nur unerhebliche Modifikationen. Neu ist hier 
die Beobachtung von R. So m mer D. R. P. 171146, wonach sich Essigsaureanhydrid glatt 
bildet durch Einwirkung von S iIi c i u m fl u 0 I' i d auf trockene Acetate bei hoherer 
Temperatur. 

Auch fur die Darstellung von Acetylchlorid, Chloressigsaure und Sulfoessigsaure 
liegen einige wenig erhebliche Abandernngsvorschlage bekann tel' Verfahren VOl'. Vergl. 
Pat.anm. L. 18860, St. 8894, D. R. P. 157816. 

Durch die Angaben des D. R P. 163842 (Kinzlberger & Co.) ist auch die 
reaktionsfahige Glyoxalsaul'e technisch zuganglich gewol'den. Man el'halt sie in guter 
Ausbeute (allerdings nul' in verd. 6 % Losung) bei del' elektrolytischen Reduktion von 
Oxalsaure; bei weiterer Reduktion laBt sich nach Pat.anm. D. 14175 Glykolsaure gewinnen. 
Eine technische Vel'wendung beider Sauren steht vorliiufig noch aus. 

Dagegen hat sich die durch Zuckergarung erhaltliche Mil c h s a u r e namentlich 
in der Farberei ein gesichertes Absatzgebiet erobern konnen, wo sie sowohl als Reduktions
zusatz beim Chromieren von Wolle, wie in Fot'm von Antimondoppelsalzen beim Tannieren 
von Baumwolle verwendet wird. Die vorliegenden Patente enthalten keine Neuerungen von 
erheblicher Wichtigkeit. 

Die technisch aus Chloressigsaure leicht erhaltliche T h i 0 g 1 y k 0 1 s a u I' e (Pat.anm. 
K. 29849, 30582) dient der Gewinnung von Thioindigo. 

Umwalzende Entdeckungen sind auf dem Gebiet der aromatischen Ausgangspro- Tfrbo!"datische 
r er tn lengen. 

dukte gegenwartig mit wenig Wahrscheinlichkeit zu erwarten und fur die vorliegenden 
Patente in del' Tat auch nicht zu verzeichnen. Del' Charakter derselben ist mehr durch 
Ausarbeitung von scharferen Trennungsmethoden, durch Darstellung neuer isomerer Sub
stitutionsprodukte, die nul' fur ganz spezielle Farbstoffe Interesse besitzen, bedingt, als 
durch Auffindung neuer allgemeiner anwendbarer Reaktionen, und fur die Mehrzahl dieser 
Patente genuge deshalb hier eine kurze Registrierung ihres Inhalts. 

Fur die Darstellung von aromatischen Sui fi n sauren, die bisher - nicht zu tech
nischen Zwecken - durch Reduktion von Sulfochloriden oder aus Diazoverbindungen ge
wonnen wurden, laBt sich nach D. R. P. 171789 die Friedel-Craftssche Reaktion benutzen: 
bei Einwirkung von S O2 auf Benzol + Aluminiumchlorid in del' Kalte entsteht Benzol
sulfinsaure. 

Aus technisch rein em o-Nitrotoluol liiBt sich naeh D. R. P. 158219 chemisch 
reines erhalten durch Ausfrierenlassen bei - 5 bis 10 o. 

1 * 
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FUr sem Verfahren del' Darstellung von Benzylchlorid aus Toluol und SO~ CI2 

(D. R. P. 146796, B. VII S. 46) beschreibt A. W oh I im D. R. P. 160102, 162394 einige 
Modifikationen. 

Die Darstellung und Konstitution einiger neuer reaktionsfahiger Chlornitroderivate 
geht aus nachstehender Zusammenstellung hervor. 

CI Cl OCHa OCHa CI Cl CI 

)'" I I I . I I 

/",/Cl /",/N O2 /",/N02 A/Cl /",,/Cl )",/Cl 

1 1 
--+ I",~ I",) --+ 

1 1 
I 

1 
+-- I",) --+ 1 1 I "'/ '6: "'("'N O2 (?) N02~ I I 

N02 N02 SOaH SOsH SOsH 
D. R. P. 167297. D. R. P. 161664. D. R. P. 175022. 

Ein neu vorgeschlagenes Reduktionsmittel fUr Nitro- und Azogruppen - Ameisen
saure + schweflige Saure (Bisulfit), D. R. P. 175582 - ist weniger fUr praparative Zwecke, 
als vielmehr zur Verwendung auf del' Faser als Reduktionssatze im Kattundruck usw. 
gedacht. 

Folgende neue Aminoderivate wurden als Ausgangsmaterial fUr die Azofarben
fabrikation beschrieben: 

OC6 H 5 

I 

(I 
Y''''SOsH 
NH2 

D. R. P. 169357. 

Cl 
I 

H Oa S",/",/CI 

~) 
NH2 

D. R. P. 172461. 

FUr eine Anzahl von Alkyl-, Acyl- und Amidinderivate del' Tri- und Tetl'achlol'
aniline, die in den Pat.anm. del' Badischen Anilin- & Sodafabrik B 40650, 40546, 
40547 beschrieben werden, ist eine Verwendung als Kampferersatz in del' Zelluloidindustrie 
beabsich tigt. 

Trotz del' intensiven Bearbeitung del' e 1 e k t l' 01 y ti s c hen Reduktionsmethoden 
al'omatischer Nitrovel'bindungen lassen die erhaltenen Resultate technisch noch immer zu 
wUnschen ubrig, wie schon aus den verschiedenen neu vorgeschlagenen Modifikationen 
hervorgeht (vergl. Pat.anm. D. 13441, D. R. P. 172654, 1G8273, 172569). In del' Tat hat 
keine del' elektrolytischen Methoden die alteren chemischen Verfahren ersetzen konnen, 
auSer fUr die Gewinnung von Benzidin und Tolidin - wo wegen del' notwendigen Ver
wendung des teuren Zinkstaubs eine Konkurrenz von vornhel'ein am aussichtsreichsten schien. 

Dianisidin- resp. Diphenetidinsulfosauren, die dul'ch Sulfieren del' betr. Basen er
halten werden konnen, sind in D. R. P. 172106, 174497 beschrieben. Sie besitzen die nach
stehende Konstitution: 

SOsH S02H t I 

1 ("'I 
H N / "'/"'N H 

2 I I 2 

OCHs OCHs 
D. R. P. 172106. D. R. P. 163040. 

Die in D. R. P. 163040 beschriebenen Ami nob e n Z 0 Y 1 th i a z 0 1 derivate sollen 
zur Darstellung von Baumwollazofarbstoft'en dienen, die auf del' Faser ohne N uancen
veranderung diazotiert und entwickelt werden konnen (vergl. Naphthalinderivate). 
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fiber gef'arbte Kondensationsprodukte von Nitranilinen usw. mit Formaldehyd vergl. 
D. R. P. 158543. 

Die durch Nitrosieren von Acetyl-p-aminodiphenylamin nach D. R. P. 176046 er
haltliche p-Nitrosoverbindung ist fiir die Darstellung von Chinonimidfarbstofl'en von Interesse. 

Die Darstellung von Ph e no 1 e n aus Aminen durch Verkochen der betr. Diazo
verbindungen erfolgt namentlich bei o-substituierten Aminen (o-Anisidin, o-Aminophenol) 
durchaus nicht immer sehr glatt. Eine vorteilhafte Modifikation dieses Verfahretts besteht nach 
D. R. P 167211 in dem Verkochen bei Gegenwart von Kupfersulfat und ist namentlich 
fiir die Darstellung von Guajakol (Brenzkatechinmonomethylather) von technischem Interesse. 

Pyrogallol 1. 3-dimethyl laBt sich aus Gallussauretrimethylather durch Erhitzen mit 
Alkalien auf 200 0 gewinnen, D. R. P. 162658. 

Von substituierten Phenolen haben namentlich eine Reihe von p- und o-Amino- resp. 
Diaminophenolen und deren Sulfosauren seit einigen Jahren Bedeutung fiir die Darstellung 
nachchromierbarer Azofarbstofl'e gewonnen. Folgende sind in den vorliegenden Patenten 
als neu dargestellt zu verzeichneB: 

OH OH OR 

NC Hs Cl",(\/C Hs Cl",/\/C Hs 

lvl·~ (I -+ I~(I 
SOsH NOg 

D. R. P. 160304. 

--)-

OH 

NOg~NNHg 
1 1 

"( 
SOsH 

Pat.anm. F. 20951. 

OH NHg 

(\1 -~ r\ 
("'S Os H Y "S Os H 
NHg NHg 

D. R P. 165650. D. R. P. 160170. 

OH OH 

)'" OgN",/\ /NHg 

I~) -+ ~) 
I I 

NH.COCHs NH.COCHs 
D. R. P. 172978. 

OH 
I Hg N",/",/N H. C 0 C Hs 

I 1 

~( 
NOg 

D. R. P. 161341. 

OH OH OH OR 

)~/C 0 0 H Hg N~(I~/C 0 0 H 
1 1 -+ 1 

Y ( 
NH.COCHs NH.COCHa 

H2N~)~/SOsH HgN~)",/SOsH Iy -+ Y 
NH.COCHa NHg 

D. R. P. 163186. D. R. P. 163185, 164295. 

Die Tetrazoverbindung einer D i ami n 0 p hen 0 1 sulfosaure entsteht nach 
D. R. P. 158532 beim Tetrazotieren von m-Diaminobenzoldisulfosaure, wobei in schon ijfter 
konstatierter Reaktion durch den lockernden EinfluB einer o-Diazoniumgruppe eine Sulfo
gruppe durch OH ersetzt wird. 
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Endlich sei an diesel' Stelle auf ein Verfahren zur Darstellung von (Dioxy) 
substituierten T h i 0 ph e n ole n hingewiesen, die fUr die Synthese von Sehwefelfarbstoffen 
von Interesse sind. Ebenso wie die ehinonimidartigen Oxydationsprodukte von p-Diaminen 
und Aminophenolen addieren aueh Chin one und Chlorehinone Verbindungen vom Typus 
HS-R (Rhodanwasserstoff, Thiosehwefelsaure usw.) unter Bildung von Thioderivaten des 
Hydroehinons, die sieh dann weiter in p-Dioxyphenylmerkaptane Uberfuhren lassen. 

0 OH OH 
II /~/S.S03H I 

/'" !',,/SH 

II II --+ I I --+ lJI '-.J "'/ 
II I I 
0 OH OH 

D. R. P. 175070. 

Die verloekende Aufgabe, im Toluol und substituierten Toluolen die Methylgruppe 
in einer Operation zur A Ide h y d gruppe zu oxydieren, ist auch in den vorliegenden 
Patenten wi~derholt behandelt, aber ihrer teehnisehen Losung kaum naher gebraeht worden. 
AlsOxydationsmittel werden vorgesehlagen Cerdioxyd (D.R.P. 174238) und Mangan
superoxydsulfat (D. R. P. 175295), beide in Gegenwart miiBig verdUnnter Schwefel
saure wie bei dem alteren Braunstein - Schwefelsaure - Verfahren. Letzteres wurde in 
Pat.anm. B. 26363 auf die Gewinnung von p-Chlor-o.nitrobenzaldehyd aus p-Chlor-o-nitro
toluol und in D. R. P. 162322 auf die Gewinnung von Oxybenzaldehyden aus Kresolen 
ausgedehnt, in denen die Hydroxylgruppe zuvor dureh Uberfuhrung in Benzolsulfoester usw. 
mittelst Benzolsulfochlorid unempfindlicher gemaeht wird. Leider lassen die Ausbeuten 
sehr viel zu wUnsehen Ubrig und eine technisehe billige Darstellungsmethode fUr Salieyl
aldehyd bleibt noeh immer ein ungelostes Problem. 

1m Hin bliek auf die leiehte Umwandlung aromatiseher A I k 0 hoI e in Aldehyde 
ist es von Interesse, daB sieh naeh den Beo bachtungen von C. Met tie l' (D. R. P. 166181, 
Pat.anm. M. 26428) Karbonsaureester auf elektrolytischem Wege in haufig sehr guter 
Ausbeute zu Alkoholen reduzieren lassen. Die Darstellung von 5-Nitrobenzaldehyd-2-sulfo
saure, die fUr die Synthese alkalischer o·Sulfo-Triphenylmethanfarbstoffe Verwendung finden 
soll, laBt sieh dureh die im D. R. P. 165613 angegebene Modifikation bei del' Einwirkung 
von Sulfiten auf 5-Nitro-2·ehlorbenzaldehyd wesentlieh verbessern. 

Die Bildung von Aldehyden del' aliphatisehen odeI' aromatisehen Reihe naeh del' 
G l' i g n a l' d schen Reaktion aus Brommagnesiumary len( alkyl en ) und Ameisensaureester ist 
im D. R. P. 157573 besehrieben. 

Sehr viel einfacher als zur Aldehydgruppe lassen sieh aliphatische Seitenketten 
bekanntlieh zur Karboxylgruppe oxydieren und selbst bei Phenolderivaten gelingt es dureh 
Anwendung starker Alkalien den Phenolkern zu schutz en und die Oxydation auf die Seiten
kette zu besehranken. Versuehe, naeh diesel' Methode beispielweise das billige 0-Kresol in 
Salicylsaure Uberzuftihren, sind im D. R. P. 170230 besehrieben. Trotz glatten Verlaufs 
del' Oxydation vermag das Verfahren mit dem alten SalieylsaureprozeB jedoch nicht zu 
konkurrieren. 

Die schon aus frUheren Paten ten bekannte Austausehbarkeit des Halogens 111 

o·Chlor(Brom)benzoesaure wird im D. R. P. 158998, Pat.anm. A. 11572 zur Darstellung 

von Phenylather-o. karbonsauren (z. B. C6H4<ZOC~i) resp. Arylanthranilsauren 

( /NH. C6H5) 
C6 H4"-.C 0 0 H benutzt. 
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Letztere konnen nach D. R. P. 173523 auch aus Anthranilsaure und Brom
aryl en bei Gegenwart von Kupfer gewonnen werden. tTber Ohlor(Brom)phthalimid 

(06 H4<~ Z>N Br) vergl. D. R. P. 161340. 

Unter den schon seit langerer Zeit bekannten Aminonaphtholsulfosauren hat, wie 
schon fruher hervorgehoben werden konnte (B. V. S. 7), die 2.5-Aminonaphthol-7-
s u If 0 s a u r e besonderes Interesse fUr die Azofarbenindustrie gewonnen, weil die aus ihren 
N-Acylderivaten dargestellten Azofarbstoft'e die Fahigkeit besitzen, Baumwolle direkt zu 
farben und als Naphthol-o-azofarbstoft'e saureecht sind. Hierher gehoren die verschiedenen 
Benzoechtfarben der Farbenfabriken vorm. F r i e d r. Bayer & 0 0., die sich von dem 
H a r n s t 0 ff de r i vat der 2. 5 - Aminonaphthol-7 -sulfosaure ableiten (B. V. S. 956). 

In etwas abweiehender Weise wurde die Sllure fUr ahnliche Zwecke von der 
Gesellschaft fUr chemische Industrie fruktifiziert durch Einwirkung von Nit rob e n z 0 y 1-
chi 0 rid erhalt man aus ihr ein N - Nitrobenzoylderivat, das durch Reduktion in eine 
Aminobenzoylv:erbindung (I) ubergeht, die mit Diazoverbindungen in alkalischer Losung 
kombiniert baumwollfarbende Azofarbstoft'e liefert .. Infolge der Anwesenheit einer freien 
Aminogruppe lassen sich diese Farbstoft'e auf der Faser durch Diazotieren und Kombinieren 
in wesentlich echtere uberfUhren und zeigen hierbei den neuen, technisch wertvollen Eft'ekt, 
daB ihre Nuance bei dieser Operation infolge der detachierten Stellung der Aminogruppe 
kaum geandert wird. Das gleiche gilt von den Derivaten, die d urch Ein wirkung von 
Nitrobenzol s u If 0 chlorid usw. erhalten werden. 

Die gUnstige Aufnahme, welche diese als R 0 san t h I' e n e auf den Markt kommenden 
Farbstoft'e erfuhren, regte zu Versuchen an, das Problem der nuancenlosen detaehierten 
Aminogruppe in noeh anderer Weise zu behandeln. Dureh Reduktion ihrer sauer 
kombinierten Azofarbstoft'e 11lBt sich die 2. 5-Aminonaphthol-7-sulfosaure in die 1. 2-Diamino-
5-naphthol-7 sulfosaure uberfUhren, die als o-Diamin leicht sowohl mit 1 wie mit 2 Mol. 
eines Aldehyds reagiert. Bei Verwendung von Nitrobenzaldehyd und nachheriger Reduktion 
resultieren dann kombinierbare 5-Naphtholderivate von der Formel II und III, die aueh den 
entsprechenden Derivaten der 1. 2-Diaminonaphthalin-5. 7-sulfosaure durch Ersatz der Snlfo
gruppe 5 mittelst der Natronschmelze durch 0 H erhalten werden konnen (D. R. P. H(7139). 

Nach bekannter Reaktion reagieren Aldehyde auf 0 - Aminoazoverbindungen unter 
Bildung von Triazinderivaten. Dureh Einwirkung von Nitro(Amino)benzaldehyden auf die 
sauer kombinierten Azofarbstoft'e der 2. 5-Aminonaphthol-7-sulfosaure gelangt man daher zu 
Naphthotriazinderivaten der Formel IV (Pat.anm. C. 12534). 

Zu im Aufbau ahnliehen Komplexen fUhrt dann ferner folgende im D. R. P. 165126, 
165127 beschriebel1e Reaktion: 2. 5-Aminonaphthol-7-snlfosaure wird mit Nitrobenzaldehyd 
zu einer Benzylidenverbindung vereinigt. Dureh Kochen mit Schwefelnatrium und Schwefel 
findet gleichzeitig Reduktion und Schwefelung statt, und es bildet sieh ein Thiazolderivat 
von der Formel V. 

D. R. P. 170045. 

N=0-06 H4·NH2 

H 0 3 S,,/,vJ"'j* H 
III I I 

,,/'..j 
I 

OH 

D. R. P. 167139. 
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D. R. P. 172981, 175023. 

S-C-C6 H4.NH2 
I II 

H 0 3 S"-/"'-./,,jN 
I V I I 
Y"-/ 
OH 

D. R. P. 165126, 165127. 

Hinsichtlich der Verwendbarkeit dieser Verbindungen vergl. die Notizen bei den 
betr. Patenten. 

Die fUr die Darstellung dunkler Azofarbstofle wichtigen a c y 1 i e r ten Nap h thy 1-
ami n suI f 0 s a u r e n wurden bisher durch direktes Erhitzen der betreffenden Saurcn mit 
Anilin, p-Toluidin usw. auf hohere Temperatur erhalten. Auffallenderweise erfolgt nach 
D. R. P. 170630 die Phenylierung usw. bei 1. 8-a-Naphthylaminsulfosaure glatt bereits mit 
Anilin usw. in wasseriger Losung, ein Verfahren, das sich nach Pat.anm. F. 20115 auch 
auf 1 . 8 -Aminonaphtolsulfosauren ausdehnen laBt. Phenylierte a - Naphthylaminmonosulfo
sauren (1.6, 1.7, 1.8) konnen nach D. R. P. 158923, 159353 auch aus a-Naphtylamindisulfo
sauren (1.4.6, 1.4.7, 1.4.8) durch Erhitzen mit Anilin erhalten werden, wobei die Sulfo
gruppe 4 eliminiert wird. 

Interessant abel' zunachst kaum von technischem Interesse ist die Beobachtung von 
Fr. Sac h s, daB man bei Einwirkung des jetzt leicht zuganglichen Natriumamids in 
Naphthalinderivaten nicht nur Sulfogruppen, sondern auch Wasserstoff durch N H2 ersetzen 
kann (D. R. P. 173522). 

Die Entstehung und Konstitution einer Anzahl anderer neu dargestellter Naphthalin
derivate ergibt sich aus nachstehenden Fol'meln: 

D. R. P. 161450. 

/"
I,,-/~/OH 

I I 
HO/"-/ 

--)0 

(I 
,,-/,,-/0 C2 H5 

HO)"-) 

D. R. P. 173730. 
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SOaH N02 S Oa H 

/\A -+ ),,/,,/N H2 
I I I I I I 

H 0 3 S/,,/"'/"'S 0 3 H H 0 3 S/"'/"'/"-8 0 3 H 
D. R. P. 176621. 

S03H NH2 
I I 

/',/" 
I I I 

H 03S/',j"/,,S 0 3 H 

Pat.anm. 

NH2 NH2 

H 0 3 S"'/"-/\/S 0 3 H H 0 3 S"/,,A/S 0 3 H 
---+ I I I ---+ 

y"/ I I I ---+ 
~/,,/ 

S03 H OH 

Pat.anm. C 13536. 

Aliphatische Verbindungen. 
D. R. P. 162629. Ed. Randolph Taylor. Elektrischer Schmelzofen zur Herstellung 

175209. 

174068. 

Pat.anm. T. 10642. 
D. R. P. 171900. 

171935. 

184229. 
166360. 
164297.* 

177174. 

180668. 
Pat.anm. 16615. 

F. 21309. 

D. R. P. 183856. 

168291. 

166357. 

von Schwefelkohlenstoff. 
Dr. Weinland und Dr; Karl Schmid, Darstellung von Jod

methyl(athyl) aus Dimethyl(athyl)sulfat. 
Salzbergwerk NeustaBfurt. Darstellung von Tetra- und 

Hexachlorathan aus Acetylen. 
H. K. Tom p kin s. Darstellung von Acetylendi- und -tetrachlorid. 
Konsortium fUr elektrochemische Industrie. Darstellung 

von Trichlorathylen aus sym. Tetrachlorathan. 
Farbenfabriken vorm. Friedr. Bayer & Co. Darstellung 

von Methionsaurechlorid. 
Dr. C I a e sse n. Darstellung VOll Tetranitromethan. 
Dr. J. Farkas. Kontinuierliche Darstellung von Methylalkohol. 
G. 1m bert und Dr. W. Kraft. Darstellung wasserfreier Alkali-

alkoholate. 
Dr. F. E h r Ii c h. Gewinnung von Fuselalen bei der Zuckergarung 

aus EiweiB. 

} Deutsche Sprengstoffaktiengesellschaft. Darstellung von 
Chlorhydrin aus Glyzerin. 

Fr. F r its c h e. Darstellung von Ather aus Alkohol und Sch wefel
saure. 

Dr. M. Gold s c h mid t. Darstellung von Formaldehyd (und Ameisen
saureester) aus Ameisensaure. 

Dr. J 0 h. W a It e r. Darstellung von Aldehyden (Formaldehyd), 
Ketonen usw. aus Kohlenwasserstoffen mit Luft und Kontakt
substanzen bei haherer Temperatur. 

Dr. W. Lan g. Darstellung von Aldehyden (Formaldehyd) und Ke
tonen aus Alkoholen durch elektrolytische Oxydation mit 
Manganisalzen. 
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D. R. P. 170533. 
175078. 

181177. 

167137. 
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Dr. J. Be c k e r. Darstellung von Aceton aus Calciumacetat. 
F. K a r a s e ff. Darstellung von (Denaturierungs )ketonolen aus fett

sauren Salzen. 

H. B red a. Darstellung eines (Denaturierungs)ketonols aus naphthen
sauren Salzen. 

Chemische Fabrik Florsheim, Dr. H. Nordlinger. Ge
winnung von Aldehyden, Alkoholen und Sauren beim Blasen 
ungesattigter Fettsauren. 

Hydrosulfit· Formaldebyd(Keton )verbindungen. 

D. R. P. 165280. 
162875. 
165808. 

Pat.anm. C. 13010. 
13311. 
13572. 
14169. 

D. R. P. 165807. 
168729. 
180529. 

Pat.allIn. B. 37498. 

D. R. P. 172217. 
180832. 

D. R. P. 164755.* 

175071. 

157173. 

Pat anm. R. 20886.* 

D. R. P. 183588. 

180011. 

D. R. P. 179515. 

Pat.anm. K. 25441. 
26917. 
27701. 

D. R. P. 169730. 
182691. 
182776. 

C. 13753. 

D. 15216. 

D. R. P. 172931. 

I Farbwerke vorm. Meister Lucius & Bruning. Darstellung 
von Verbindungen fetter (und aromatischer) Aldehyde und Ke
tone mit Hydrosulfiter. 

I 
I 
} 

Chemische Fabrik von Heyden. Darstellung von Hydrosulfit
Aldehyd verbindungen. 

II ad i s c h e Ani 1 in - un d Sod a fa b l' i k. Darstellung von Salzen 
und stickstoffhaltigen Verbindungen del' Formaldehydsulfoxyl-
saure. 

Farbwerke vorm. Meister Lucius & Bruning. Darstellung 
von Salzen del' Formaldehydsulfoxylsaure. 

Dr. P. S c he s t a k 0 w. Darstellung von Hydrazin aus Harnstoff. 

C. F. B 0 e h r in gel' & Soh n e. Elektrolytische DarsteHung von 
Aminen aus Oximen usw. 

Dr. C. S tie pel. Gewinnung von Betain usw. aus Melasse. 

The Roe B 1 e l' & H a B 1 a c her C hem i cal Com p. Darstellung 
von Harnstoff. 

Dr. Fr. Knoop und Dr. A. Windaus. Dari'tellung von a-Methyl
imidazol aus Zucker. 

G. Imbert und Konsortium fur elektrochemische In-
d u s t l' i e. Darstellung von Acetylentriphenyltriamin aus 
Trichlorathylen. 

Elektrochcmische Werke Bitterfeld. Darstellung von 
Formiaten aus Kohlenoxyd und festen Atzalkalien. 

I R. K 0 e p p & Co. Darstellung von Formiaten aus Kohlenoxyd und 
Alkalilosungen. 

I Dr. M. Ha mel. Darstellung konzentrierter Ameisensaure aus 
Formiaten. 

Chemische Fabrik Grunau Landshoff & Meyer. Dar
steHung konzentriertcr Ameisensaure aus Formiaten. 

D r. ChI'. Dei chI e r. Darstellung von wasserloslichcm basischem 
Ferriformiat. 

Dr. L. M a I' c k wa 1 d. Isolierung von Essigsaure aus Acetaten. 



161882. 
163103. 
167304. 
171787. 
171146. 

Pat.anm. L. 1886(J. 
D. R. P. 1578W. 

Pat.anm. St. 8894. 
D. R. P. 183022. 

161512. 
63842. 

Pat.anm. D. 14175. 
D. 14441. 

D. R. P. 169992. 

171835. 

Pat.anm. B. 41984. 

O. 13322. 

O. 13411. 

Sch. 23910. 

K. 29849. 
D. R. P. 177173. 

180926. 
D. R. P. 179564. 

I 

} 
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Verein fur chemische Industrie. Darstellung von Essig
saureanhydrid mittelst Sulfurylchlorid. 

Dr. R u d. So m mer. Darstellung von Essigsaureanhydrid mittelst 
Siliciumfluorid. 

Dr. L. Led ere r. Darstellung von Acetylchlorid. 
Hug 0 B I an k. Darstellung von Ohloressigsaul'e. 
Dr. O. S till i c h. Darstellung von Sulfoessigsaure. 
Dr. A. Naumann, Dr. L. Moeser und Dr. E. Lindenbaum. 

Darstellung von Oxalsaure aus Zucker und Salpetersaure. 
R. K 0 e p p & 0 o. Darstellung von Oxalaten aus Formiaten. 
Kin z I b erg e r & 0 o. Darstellung von Glyoxylsaure dureh elektro

Iytische Reduktion von Oxalsaure. 
Deutsche Gold- und Silberscheideanstalt. Darstellung 

von Glykolsaure durch elektrolytische Reduktion von Oxalsaure. 
Dr. F. Blumenthal und Dr. M. Ohain. Reinigung von Mileh

saure. 
Ohemische Fabrik Gtistrow Dr. Hillringhaus & Dr. 

He i I man n. Darstellung von Milchsaureestern und chemisch 
reiner Milchsaure. 

O. H. B 0 e h I' i n g e r Soh n. Darstellung von Verbindungen der Titan
saure mit Milchsaure. 

o hem i s c heWer k eSc h u s t e r & Wi 1 h elm y. Darstellung 
von Antimoncalcillmlaktat. 

Ohemische Fabrik von Heyden. Darstellung von Antimon
doppellaktaten. 

Ohemische Fabrik Solitaria. Darstellung von Alkali-Antimon
laktaten. 

K all e & 0 o. Darstellung von Thio· und Dithioglykolsallre. 
Oalifornia Prod. 00. Darstellung 'von Weinstein aus calcium

tartrathaltigem Material. 
Dr. A. G. Go Ids 0 bel. Darstellung von 9. 12-Diketostearinsaure. 
H. B re d a. Verwendung von Napllthensauren an Stelle von Fettsauren. 

Aromatische Verbindungen, Sulfinsaure-, Chlor- und Nitroderivate. 
D. R. P. 171789. K noll & 0 o. Darstellung aromatischer Sulfinsauren aus Amido-

160102. } 162394. 
182217. } 182218. 
158219. 

Pat.anm.Seh.24262. 

167297. 

f 161664. 

175022. 

verbindungen. 
Dr. A Ifr e d W 0 h 1. Ohlorierung organischer Sllbstanzen (Toluol) 

mit Sulfurylehlorid. 
Dr. A. Rei fl e I' t. Darstellung von Quecksilberverbindungen des 

o-Nitrotoluols. 
Farbwerke vorm. Meister Lucius & Bruning. Reinigung 

von o-Nitrotoluol. 
Dr. G. Schultz und F. Gehre. Nitrierung von Solventnaphtha. 
K. 0 e hie r. Darstellung von 1. 2-Dichlor-4-nitrobenzol resp. 4-0hlor-

4 - nitroanisol dllreh Nitrieren von p - Ohlornitrobenzol resp. 
o-Nitroanisol. 

Aktiengesellschaft fur Anilinfabrikation. Trennung 
nitrierter 1.2-Dichlorbenzol-4-sulfosauren. 
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Aromatische Amine. 

D. R. P. 175582. Dr. S. Kapff. Reduktion organischer (Nitro)verbindungen mittelst 
Ameisensaure und schwefliger Saure. 

Pat.anm. M. 28239.* Dr. J. Meisenheimer und Dr. E. Patzig. Einfuhrung von 
Aminogruppen in Polynitroderivate mittelst Hydroxylamin. 

D. R. P. 169357. Aktiengese11schaft fur Anilinfabrikation. Darstellung 
von Aminophenylathersulfosaure. 

Pat.anm. F. 19707. Farbwerke vorm. Meister Lucius & Bruning. Darstellung 
von 1·Amino-4-chlorbenzol-2-sulfosaure. 

D. R. P. 172461. Aktiengese11schaft fur Anilinfabrikation. Darstellung 

180203. } 180204. 

157859. l 163516. 
164130. 

J 166600. 

D. R. P. 181116. 

172654. I 
168273.* 

D. R. P. 172569. 

von 3.4 - Bichloranilin -6-sulfosaure aus Bichloranilin. 
Badische Anilin- und Sodafabrik. Darstellung von Amidin

resp. Acetylalkylderivaten aus Tri- und Tetrachloranilinen. 

A k ti enge se 11 s c h aft fur A nil i n fa brika t ion. Nitrierung 
aromatischer Arylsulfamide. 

Friedr. Darmstadter. Elektrolytische Darstellung von Hydrazo
benzol. 

Farbwerke vorm. Meister Lucius & Bruning. Elektro
lytische (Oxydation und) Reduktion organischer (Nitro)
verbindungen (zu Hydrazoverbindungen, Benzidin usw.). 

Dr. M. Bod ens t e i n. Uberfuhrung von Azobenzol in Benzidin. 

172106. 
174497. 

163040. 

} Aktiengese11schaft fur Anilinfabrikation. Darstellung 
von Dianisidin(phenetidin)sulfosaure. 

183843. 
158543. 

176046. 

181179. 

Far ben fa bri k en vo rm. Fri e d r. Bayer & Co. Darstellung 
von Aminobenzoylthiazolsulfosauren. 

Die s e 1 ben. Darstellung von Acetamido· m-phenylendiamin. 
Farbwerke vorm. Meister Lucius & Bruning. Konden

sation von Nitroaminen mit Formaldehyd. 
L. Cas sell a & Co. Darstellung von p - NitrosoacetaminodiphenyI

aminen. 
Dr. E. E r d man n. Darstellung von p -Aminodiphenylaminsulfo-

saure. 
W. 22209.* Dr. A. Weinschenk. Darstellung diazotierbarer Aminoverbindungen 

aus Azobenzol und a-Naphthylamin. 

Phenole, Nitro- uud Aminophenolderivate. 

D. R. P. 167211. Societe chimique des usines du Rhone. Darstellung von 

164666. 

162658. 

Pat.anm. W. 21960. 
D. R. P. 160304. 

165650. 

Phenolen (Guajacol) aus Diazoverbindungen. 
Farbwerke vorm. Meister Lucius & Bruning. Darstellung 

von Brenzkatechinalkaliverbindungen. 

Bas 1 ere h emi s c he Fa b r i k. Darstellung von 1.3-Dialkylpyro-
gallolather. 

O. Wi c h a r d t. Darstellung von Pikrinsaure. 
Dr. F. R as ch i g. Darstellung von p-Nitro-o-chlor-o-kresol. 
Aktiengesellschaft fur Anilinfabrikation. Darstellung 

von 5-Nitro-2-aminophenoL 



Pat.anm. F. 20951. 

160170. 

172978. 

I 161341. 
163185. 
163186. 

164295. } 158532. 

175070. 

Zwischenprodukte: Einleitung. 13 

Farbwerke vorm. Meister Lucius & BrUning. Darstellung 
von Nitro-o-aminophenol- p-s ulfosaure. 

Die s el ben. Darstellung von 4-Aminophenol-5-sulfosaure. 

L. 0 ass e 11 a & 0 o. Darstellung von Nitroaminoacetaminophenol 
und von Acetdiaminophenolsulfo- und -karbonsaure. 

Farbwerke vorm. Meister Luci us & Bruning. Darstellung 
Tetrazophenolsulfosaure und von Acetdiaminophenolsulfosaure. 

BadischeAnilin- und Sodafabrik. Darstellung von Thio
derivaten des Hydrochinons aus (gechlorten) Ohinonen. 

Aromatische Alkohole, Aldehyde und Karbonsauren. 

D. R. P. 166181. } Dr. O. Mettler. Darstellung aromatischer Alkohole durch elektro-
M. 26428. lytische Reduktion aromatischer Karbonsaureester. 

D. R. P. 174238. 

175295. 
179589. 

162322. 
Pat.anm. B. 26363. 

157573. 

165613. 

170230. 

158998. 

D. R. P. 173523. 

Pat.anm. A. 11572. 

D. R. P. 161340. 

Naphthalinderivate. 

D. R. P. 161450. 

I 
I 

Farbwerke vorm. Meister Lucius & Briining_ Darstellung 
von Aldehyden aus (substituierten) Toluolen mittelst Oerdioxyd. 

Badische Anilin- und Sodafabrik. Darstellung von Alde
hyden aus (substituierten) Toluolen mittelst Mangansuperoxyd
sulfat. 

Die s e 1 b e. Darstellung von Oxybenzaldehydsulfosaureestern und 
und p - Ohlor - 0 - nitrobenzaldehydestern durch Oxydation von 
Kresolsulfosaui'eestern resp. p-Ohlor-o-nitrotoluol. 

Far ben fa b ri k en vo I'm. Fri e dr. Bayer & 0 o. Darstellung von 
aromatischen Aldehyden mittelst del' Grignardschen Reaktion. 

Farbwerke vorm. Meister Lucius & Bruning. Darstellung 
von 5-Nitrobenzaldehyd-2-sulfosaure aus Nitrochlorbenzaldehyd. 

Dr. P. Friedlaender und Dr. O. Low-Beer. Darstellung 
von Oxybenzoesauren durch Oxydation von Kresolen. 

Aktiengesellschaft fUr Anilinfabrikation. Darstellung 
von Phenylather -0 - karbonsauren aus 0 - Ohlorbenzoesaure und 
Phenolaten. 

Dr. Irma Goldberg und Dr. Fr. Ullmann. Darstellung von 
Arylanthranilsauren aus Anthranilsaure und aromatischen Brom
derivaten. 

Aktiengesellschaft fur Anilinfabrikation. Darstellung 
von Arylanthranilsauren aus o-Brombenzoesaure und aroma
tischen Aminen. 

Badische Anilin- und Sodafabrik. Darstellung von Ohlor
(Brom)phthalimid. 

Farbwerke vorm. Meister Lucius & BrUning. 
von I-Methyl-2-naphthol aus Dinaphtholmethan. 

Darstellung 

167458. } 168824. K a 11 e & 0 o. Darstellung von o-Chlor-lX- und -jj-naphthol. 

173730. Badische Anilin- und Sodafabrik. Darstellung von Mono
alkyl-l.4-dioxynaphthalin. 
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176621. 
158923. } 159353. 

170630. 

181929. 
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K a 11 e & Co. Darstellung von Naphthylamin-3. 6. 8-trisulfosaure. 
Aktiengesellschaft fur Anilinfabrikation. Darstellung 

von 1.8-(1.6, 1.7)Phenyl(TolyI)naphthyiaminsulfosaure. 

K a II e & Co. Darstellung von Phenyl(TolyI)l. 8-naphthylaminsulfo
saure. 

Far b en fa b r i k en vo rm. Fri ed r. Bayer & Co. Darstellung 
von Phenyl(Tolyl)1.8-Aminonaphtholsuifosauren. 

173522. } 181333. Dr. Fr. Sachs. Darstellung von Aminonaphtholen mittelst NH2 Na. 

Pat.anm. C. 13536. L. Cas sell a & Co. Darstellung von l. 5 - Aminouaphthol-7 - sulfo-
saure. 

C.13453. Dieselben. Darstellung arylierter l.3-Diaminonaphthalin-6.8-di-
sulfosauren aus a-Naphthylamin-3. 6. 8-trisulfosaure. 

A. 12702. Aktienges-ellschaft fur Anilinfabrikation. Darstellung 
von 2-Arylamino-5-naphthol-7 -sulfosaure. 

D. R. P. 170045. Gesellsehaft fUr chemische Industrie. Darstellung von 

167139. 
181178. 

17298l. 
175023 
180031. 

165126. 
165127. 

Aminoarylacidylaminonaphtholsulfosauren aus t 2.5-)Aminonaph
thoI-(7)-sulfosauren und Nitrobenzoylchlorid usw. 

I Aktiengeselischaft fUr Anilinfabrikation. Darstellung 
von Aminooxyderivaten des Phenylnaphthimidazols aus 1. 2-Di-

. aminonaphthalinsulfosauren und Nitro( amino )benzaldehyden. 

I L. Cassella & Co. Darstellung von Aminooxynaphthobenzaldehydin
sulfosauren (Phenylnaphthimidazolderivaten) aus 1.2-Diamino
oxynaphthalinsulfosauren. 

} Farbenfabriken vorm. Friedr. Bayer & Co. Darstellung 
von Thiazoisulfosauren der Naphthalinreihe. 
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No. 162()2!J. KL. 12i. EDWARD RANDOLPH TAYLOR IN PENN YAN 
(STAAT NEW YORK, V. ST. A.). 

Elektrischer Schmelzofen zur Herstellung von Schwefelkohlenstotf. 

Zusatz zum Patente 150826 VOIn 10. Dezember 1901. 

Vom 6. August 1902 abo 

Del' vorliegende Schmelzofen ste11t eine Ver
besserung des elektrischen Schmelzofens zur 
Herstellung von Schwefelkohlenstoff nach dem 
Patent 150826 dar. Die dort verwendeten 
festen Elektroden sind nach vorliegender Er
findung ersetzt durch Strome von leitendem 
Material, das in eigens zu diesem Zweck aus
gebildeten Kanalen aus leitendem Material in 
den Arbeitsraum des Of ens eingefuhrt wird. 
Diese Kanale stehen in elektrischer Verbindung 
mit den Polen einer Elektrizitatsquelle. Das 
Material gleitet in den Kanalen bestandig nach, 
so da[~ sich die Elektroden von selbst erneuern. 
Darnit die Elektrizitat von den Kanalen frei in 
die Elektroden Ubertreten kann, ohne da13 ein 
gro13er Teil des Stromes an diesel' Stelle in 
Hitze umgewandelt wird, besitzen diese Kanale 
eine groi3e Flache fur die Bertihrung mit den 
Elektroden. 

In den Kanalen werden die die Elektroden 
bildenden Stucke leitenden Materials nach dem 
Boden des Arbeitsraumes des Of ens geleitet, so 
da[~ die heii3e Zone des Of ens an deRsen Boden 
liegt. Es wird infolgedessen ermoglicht, da13 
die Rtickstande del' Kohle und des Schwefels, 
welche sich bisher stets als Asche an dem Boden 
des Of ens ansammelten, geschmolzen werden, 
so dai3 die Rtiekstande in geschmolzenem Zu
stande zeitweilig aus dem Of en ausgelassen 
werden konnen, ohne den Betrieb des Of ens 
unterbrechen zu mtissen. 

Urn das unmittelbare Ubertreten del' Elek
trizitat von einem FUhrungskanal naeh dem 
anderen durch den Arbeitsraum zu verhindern, 
sind die Kanale an del' dem Arbeitsraum zu
gekehrten Seite bis auf die untere Austritts
offnung dnrch Schutzwande aus nicht leitendem 
Material tiberdeckt, die ihrerseits wieder da
durch gesehutzt werden, da13 ub~r sie hinweg 
leitendes odeI' auch nichtleitendes Material in 
den Arbeitsraum geftihrt wird. 

Auf den Zeichnungen ist Fig. 1 ein senk
reehter Sehnitt dureh einen Sehmelzofen, wie 
er im Betriebe aussieht. Fig. 2 ist ein Schnitt 
durch den leeren Of en , und zwar in einem 
Winkel von 45 0 zur Fig. 1. Fig. 3 ist ein 
wagerechter Schnitt nach del' Linie 3-3 del' 
Fig. 1, wahrend Fig. 4 ein Sehnitt naeh del' 

Linie 4-4 del' Fig. 2 ist. Fig. 5 zeigt einen 
del' Kanale fUr die Elektroden im Schnitt, wah
rend Fig. 6 eine schaubildliehe Ansicht eineH 
solchen Ftihrungskanals ist. 

An dem Ofenmantel d sind an diametral 
gegenUberliegenden Stell en Stopfbuehsenpaare e 
angebracht. Dnrch die Stopfbiiehsen ftihren 
isolierte Leiter f g von irgendeiner l<Jlektrizitats
queUe in den Of en. Del' Absatz a, welehen 
del' untere Teil des Of ens mit dem mittleren 
bildet, ist mit Trichtern y ausgestattet, welehe 
durch die Kolben z gesehlossen werden konnen 
und zum Einfiillen von in Stucke zerlegtem 
leitenden Material dienen. Dureh dieses Material 
werden die sich selbst erneuernden Elektroden 
des Of ens gebildet, indem das Material dureh 
die Kanale 3 in den unteren Teil des Arbeits
raumes h geleitet wird. Die Leitungskanale 4 
bilden die Fortsetzung del' Kanale 3 und stehen, 
wie aus Fig. 5 ersichtlich ist, mit den Leitern f g 
in elektrischer Verbindung. Jeder Kanal 4 
(l<~ig. 5 und 6) beRteht aus einem trogartigen 
Metallgehause, das die Ruekwand und die Seiten
wande des Kanals bildet, und das mit einem 
1<~utter aus Kohle ausgekleidet ist. Del' untere 
'reil del' RUekwand des Kanals 4 verlauft in 
einem solchen Winkel, da13 dadureh das Nieder
fallen des leitenden Materials verlangsamt und 
das Material naeh del' Mitte des Arbeitsraumes 
zugefiihrt wird. Die Kanale 4 sind an den 
Seiten des Of ens , wie aus den Fig. 1 und 3 
ersichtlich ist, angeordnet und sind zweckmai3ig 
von dem oberen Teil aus nach innen geneigt 
(Fig. 1). 

Urn den direkten Ubertritt des elektrischen 
Stromes von einer Seite des Of ens nach del' 
anderen zu verhindern, werden die Kanale 4 
durch die aus niehtleitendem Material . be
stehenden Sehutzwande 6 tiberdeekt, so dal~ 
die Kanale nach dem Innern des Of ens zu von 
del' Stelle an, wo die elektrischen Leiter an 
die Kanale angeschlossen sind, bis zur Ober
kante del' A usla130ffnung abgesehlossen sind. 

Das Elektrodenmaterial 1 und 2 fallt dureh 
die eigene Sehwere naeh dem Boden des Arbeits
raumes h, wobei es von beiden Seiten naeh 
del' Mitte des Of ens, also aufeinander zustrebt. 
Es ist nattirlieh am dtinnsten an del' Stelle, wo 
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die Elektroden zusammenkommen. Hier ist in
folgedessen del' notwendige Widerstand vor
handen, urn die Elektrizitat in Hitze um
zuwandeln. Die hei13e Zone des Of ens befindet 
sich demnach an seinem Boden. 

Zwecks weiteren Schutzes del' Kanale 4 und 
zwecks Regulierung des Betriebes des Of ens, 
ohne den Betrieb zu unterbrechen, sind Leit
rohre 8 an dem Absatz a des Of ens angebracht, 
und zwar zwischen den Trichtern y und dem 
mittleren 'l'eil des Of ens. Von diesen Rohren 
filhren Kanale 9 nach dem Arbeitsraum h. 
Durch die Rohre 8 kann man entweder leitendes 
odeI' nichtleitendes Material 10 in die Kanale 9 

Fig. 1. 

nach dem Arbeitsraum h in dem Niveau del' 
heil3en Zone, wahrend die inner en Raume no 
durch die Offnungen 15, 16 in verschiedenen 
Hohenlagen mit dem Arbeitsraum in Verbindung 
stehen. Hierdurch vermag del' geschmolzene 
Schwefel an den Innenwandungen des Of ens 
niederzufliel~en, und zwar in einzelnen Stromen, 
was wegen del' Kiihlwirknng gegeniiber del' 
Einrichtung gemal~ uem Hauptpatent von Vor
tell ist. 

Vermoge del' Anorunung der heil3en Zone 
am Boden des Arbeitsraumes werden Riickstande 
del' Kohle und des Schwefels, die sich sonst in 
aem Of en als Asche ansammeln, durch den sie 
durchdriugenden Strom geschmolzen, wobei auch 

und von diesen in den Arbeitsraum h einfiihren. 
Dieses Material gleitet bei einer derartigen Ein
fiihrung unmittelbar an del' Oberflache del' 
Elektroden entlang, wodurch del' Betrieb ge
regelt wird. 

Die Einfiihrung del' zu del' Reaktion er
forderlichen Kohle 11 erfolgt durch die Glocke 13 
an dem trichterfdrmigen Boden des Domes c. 
Del' zerkleinerte Schwefel 12 wird in die 
Raume l m n 0 eingefilhrt und in diesen durch 
die Hitze des Of ens geschmolzen. Durch die 
eigene Schwere falIt del' Schwefel nach del' 
llei13en Zone, wo er verdampft wird. Die 
Raume l m besitzen ihre Ausla130ffnungen 14 

Fit-;. 4. 

110ch aIle verhaltnismal3ig schwer schmelzenden 
Materialiell geschmolzen werden. An dem 
Boden des Of ens ist eine Auslal~offnung 17 
(Fig. 1, 3 und 4) angebracht, welche fiir ge
wohnlich uurch ei11en Pfropfell verschlossen 
wird. Die Auslal30ffnung kann auch in einer 
anderen als del' zwecks leichterer V eranschau
lichung in del' Zeichnung angegebenen Ebene 
angeordnet werden. Ebenso ist die au/3ere 
Form des Of ens sowie die Anzahl del' Elek
troden belanglos. 

Patent-Anspriiche; 
1. Abandernng des durch Patent 150826 ge

schiltzten elektrischen Of ens zur ununter-
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broehenen Herstellung von Sehwefelkohlen
stoff, dadureh gekennzeichnet, dal3 besondere, 
naeh dem Boden des Of ens fiihrende Kanale 
angeordllet sind, dureh welehe als Ersatz 
del' festen Elektroden dienendes leitendes 
Material derart in den Of en eingefiihrt werden 
kann, da(~ del' elektrische Strom am Boden 
des Herdes dureh die Sehlacke geht und 
diese in geschmolzenem Zustand periodiseh 
abgezogen werden kann. 

2. Ausfiihrungsform des elektrisehen Of ens 
naeh Ansprueh 1, cladurch gekennzeiehnet, 
dal3 die Zufiihrungskanale (4) fur das Elek
trodenmaterial aus einem trogformigen, durch 
Leiter (f g) mit den Polen cineI' Elektrizitats
queUe verbundenen Metallgehause und einem 
leitenden feuerbestandigen Futter aus Kohle 
odeI' dgl. bestehen. 

3. Ausfuhrungsform des elektrisehen Of ens 
naeh Ansprueh 1 und 2, dadurch gekenn
zeiehnet, da(~ die trogf'6rmigen Zuftthrungs-

kanale (4) an del' offenen Seite dureh nicht
leitende Sehutzwande (6) iiberdeckt sind, 
welche die Kanale bis auf die untere Aus
trittsoffnung nach clem Arbeitsraum (h) des 
Of ens zu so absehlieBen, dal3 del' elektrische 
Strom nicht unmittelbar von einem Kanal 
nach dem gegenttberliegenden iibertreten 
kann. 

4. Ausfiihrungsform cles elektrischen Of ens 
nach Anspruch 1 und 3, dadurch gekenn
zeichnet, da!3 die Schutzwande (6) gleich
zeitig die Gleitflachen von Kanalen (9) fiir 
in den Of en einzufuhrendes, seinen Betrieb 
regelndes, leitendes odeI' nichtleitendes Hilfs
material bilden. 

Vergl. B. VII S 9 und F. Habel', Zeitschr. f. 
Elektrochem. 1903 S. 399. Ein Apparat zur kon
tinuierlichen Gewiimung von CS2 wurde auch von 
A. Augier Fr. P. 353028, E. P. 10927 (1905) be
schrieben. 

No. 175209. (W. 23434.) KL. 12 o. DR. WEINLAND UND DR. KARL SCHMID 
IN TUBING EN. 

Verfahren zur Dal'stellung von Jodmethyl und Jodathyl. 

Yom 17. Februar 1905. 

Ausgelegt den 23. April 1906. - Erteilt den 23. Juni 1906. 

Erhitzt man Kaliumehlorid troeken mit 
Dimethylsulfat, so entsteht naeh Dum a s (Ann. 
Chim. Phys. 58 (1835, 36) Chlormethyl: 

S04(CHa)2 + KCI= S04(CHs)K + CHsCl; 

erhitzt man Kaliumbromid troeken mit Di
methylsulfat, so entsteht zwar Brommethyl, 
abel' nieht ausschlielHieh, sondern es treten 
noeh andere Reaktionsprodukte in reiehlieher 
Menge auf. 

Erhitzt man endlich Kaliumjodid troeken 
mit Dimethylsulfat, so erhalt man kein Jod
methyl, sondern es finden andere Reaktionen 
statt, wobei sieh J oddampfe in groBer Menge 
entwiekeln. 

Es entstehen ferner bekanntlieh Chlor- und 
Bromalkyle beim Erhitzen von Kaliumehlorid 
bez.w. Kaliumbromid mit konzentrierter Sehwefel
saure und dem betreffenden Alkohol, d. h. beim 
Erhitzen diesel' Salze mit den sauren Estern 
del' Sehwefelsaure, z. B. Bromathyl, nach del' 
~~ormel : 

Versueht man wiederum nach diesel' Me
thode J odalkyle darzustellen, so gelingt dies 
auf diese Weise keineswegs. 

Friedlaender. VIII. 

Man war somit bis jetzt nieht imstande, 
.Todalkyle mit Hilfe del' neutral en odeI' sauren 
Ester del' Sehwefelsaure darzustellen. 

~Js wurde nun gefunden, da(~ bei del' Ein
wirkung von Dimethyl- odeI' Diathylsulfat auf 
Alkali- odeI'. Erdalkalijodide in wasseriger 
Losung Jodmethyl und Jodathyl in gJatter 
Reaktion und ganz rein entstehen. Hierbei 
tritt eine del' beiden Alkylgruppen del' Alkyl
sulfate in Reaktion, z. B. 

S04(CHa)2 + KJ = S04(CHs)K + CHsJ. 

Das Alkyl del' alkylsehwefelsauren Salze 
reagiert nieht mit Alkalijodiden. 

Beispiel: 

In eine Losung von 166 g Kaliumjodid 
in 166 g Wasser lalH man unter ]'rwarmen 
auf dem Wasserbade 126 g Dimethylsulfat 
bezw. 154 g Diathylsulfat eintropfen. Jod
methyl bezw. Jodathyl destillieren sogleich in 
quantitativer Ausbeute abo 

Patent- Anspruch: 

Verfahren zur Darstellung von Jodmethyl 
und J odathyl, darin bestehend, dal~ man auf 

2 
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Alkali- oder Erdalkalijodide in wasseriger 
Losung Dimethyl- oder Diathylsulfat einwirken 
lafM. 

Die Darstellung von Hftlogenderi "aten des 
Methans ist in letzter Zeit wiederholt in Patenten 
behandelt worden. Einen Apparat zur kontinuier
lichen Gewinnung von Ch I 0 rm e thy 1 (aus. Methyl
alkohol und Salzsaure) beschrieb M. E. Do u an e 
A. P. 777406 vom 13. Dezember 1904; Verbesserungell 
in del' Darstellung von (Jodoform und) Chloi'o
form, .. H. S. Elworthy Fr. P. 854291 vom 15.Mai 
1905. (Uber Haltbarmaehen von Chloroform dureh 
Zusatz der versehiedensten (aromat.) Verbindungen 
vergl. P. J. Breteau Fr. P. 3.53858 vom 2. Mai 
190.5.) 

Die apparative Seite del' Fabrikation von 
Tetrachlorkohlenstoff behandeln Fr. P. B').~42;3 
vom 21. Juui WO.5, 3.57781 yom 1.5. September 190.5 
E. F. C (} t e. Uber die Gewinnuug vou C CI4 aus 
CS2 und S2CI2 vergl. auch Ch. Combes Fr. P. 
H12046 Zus. vom 18. August 1904 und D anz ig er 
(Castner Elektr. Alkali Co) A. P. 79478\1, 794790 yom 
27. April 1904, E. Haworth und H Baker E. P. 
\1404 vom 4. Mai 1904. 

Die Gewilluung \'on K 0 h len s t offt e t l' a
flu 0 rid heschreiben J. A. L yon s uud E. C. 
Broadwell A. P. 785!J61 yom 28. Marz 190.5. 

In A. P. 808100, 8::\5307 wollen F. J. Mac h alske 
uud J. M. Matthews (A. to F. Darlington) CCI4 
im elektrischen Of en gewinnen auf Grund del' 
Reaktionen 2. CaO + 2 CaCI2 -1- 10 C ---* 4 CaC2 + 
2 COCI2 --* CCl4 +C02. 

No. 174068. (S. 19849.) KL. 120. SALZBERGWERK NEU-~TASZFURT IN NEU
ST ASZFURT B. STASZFURT. 

Verfahren zur Darstellung von Tetra- und Hexachlorathall aU8 Acetylell. 

Yom 28. Juli 1904. 

Ausgelegt den 3. April 190.5. - Erteilt den 18. Juni 1906. 

Wahrend eine direkte Anlagerung von 
Brom an das Acetylen ohne Schwierigkeiten 
ausfiihrbar ist, verlauft die Einwirkung von 
Chlo1' auf Acetylen wegen seiner grol~eren 
Affinitat zum Wasserstoff derart stiirmisch, da~ 
unter Abscheidung von freiem Kohlenstoff und 
Bildung von Chlorwasserstoff eine heftige Ver
puffung eintritt. 

Urn daher eine Chlorierung des Acetylens 
technisch gefahrlos a-usfiih1'en zu konnen, ist 
die Anwendung eines Chloriibertrage1's erforde1'
lich. Als solchen hat man bisher hauptsachlich 
Antimonpentachlorid benutzt (B e r the lot und 
J u n g fl e i s c h, Liebigs Annalen, Suppl. VII, 
S. 254). Die Wiedergewinnung dieses Korpers 
aus dem Reaktionsprodukt ist jedoch ohne Ver
luste nicht moglich, was bei dem verhaltnis
mal~ig hohen Preis del' Verbindung die Mog
lichkeit eine1' technischen Verwertung del' 
Reaktion zweifelhaft erscheinen lalH. Das 
gleiche gilt von del' in Vorschlag gebrachten 
Verwendung eines Gemisches von Athylen
chlo1'id und Aluminiumchlorid, in welches Chlor 
und Acetylen gleichzeitig eingeleitet werden 
sollen. Letzte1'es Gemisch zeigt noch den 
weiteren Ubelstand, da~ eine weitergehende 
Chlorie1'ung, welche bei hoherer Temperatu1' 
(etwa 120°) vonstatten geht, nur unier Be
l1utzung eines Autoklaven moglich ist, weil das 
Athylenchlorid schon bei 84 0 siedet. Man 
miilHe also auch die beiden Gase unter be
deutendem Uberdruck in das Gemisch ein
pressen, was ~ich beim Acetylen insofern ve1'
bietet, als es sich, auf zwei und meh1' Atmo
spha1'en komp1'imiert, wie ein Explosivstoff 
verhalt. Schlie131ich ist auch das gleichzeitige 

Eillieiten yon Chlo1' und Acetylen, wodurch 
allein gute Ergebnisse zu erzielen sind, mit 
sehr grol~en technischen Schwierigkeiten ver
bunden, weil <liese Gase unter explosionsartigen 
Erscheinungen unmittelbar aufeinander ein
wirken, so dag sie nicht miteinander in Be
riihrung kommell diiden. 

AIle diese Ubelstande werden gema~ vor
liegender Erfindung vermieden, wenn man 
Schwefelchloriir unter Zusatz einer Kontakt
substanz, wie l<JisenpulYer, Eisellverbindungen 
oder dergI. , zu1' Anwendnng bringt; das 
Schwefeichiortir ist ohne einen solchen Zusatz 
voIlig ohne Wirkung. Da das Schwefelchloriir 
einen llOhen Siedepunkt besitzt (138 0 C), so 
lagt sich je nach del' Temperatur, bei welcher 
die Chlorierung vorgenommen wi1'd, ohne jeg
liche Schwierigkeit entwede1' Tetrachlorathan 
odeI' Hexachlorathan darstellen. Dadurch, dal~ 
es im Preise niedrig steht und vollkommen 
wiedergewonnen werden kann, ist es fUr die 
technische Benutzung gegeniiber den bekannten 
Mitteln nm so yorteilhafter. 

Urn die Reaktion praktisch durchzufUhren, 
leitet man in ein Gemisch von SchwefelchlorU1' 
und Eisenpulver Aeetylen ein. Man ma[~igt 
die Reaktion durch gelinde Abkiihlung, wel1n 
man 'l'etrachlorathan, und erhitzt die Mischung 
zum Sieden, wenn man Hexachlorathan dar
zustellen beabsichtigt. Sobald das Acetylen 
mangel haft absorbiert wird, leitet man einen 
lebhaften Chlorstrom bis fast zur Sattigung 
ein und wiederholt das Einleiten von Acetylen 
una Chlor mehrfach in abwechselnder Weise 
derart, da~ Chlor und Acetylen direkt nicht 
aufeinander einwirken konnen. 
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Zur Darstellung von 'retrachlorathan sattigt 
man zweckma(~ig das Reaktionsgemisch zuletzt 
mit Acetylen und destilliert das gebildete 'l'etra
chlorathan, welches bei 147 0 siedet, entweder 
fur sich ab oder treibt es mit Wasserdampf 
uber, wahrend Schwefel zurtickbleibt, del' in 
bekannter Weise in Schwefelchlortir tibergefuhrt 
wird und als solches in den Prozeg zurtickgeht. 

Zwecks Darstellung von Hexachlorathan 
sattigt man zweckma(~ig Schwefelchlortir zuletzt 
bei Siedehitze mit Chi or. Aus der so erhaltenen 
Fltissigkeit scheiden sich beim Erkalten Kristalle 
von Hexachlorathan ab, das durch Abpressen 
und Sublimieren odeI' Destillieren mit Wasser
dampf oder U mkristallisieren aus einem ge
eignetell Losungsmittel, z. B. Alkohol, weiter 
gereinigt wird. Die abgepre~te Fltissigkeit, 
vorzugsweise aus Schwefelchlortir und gelostem 
Hexachlorathan bestehend (die man auch durch 
fraktionierte Destillation trennen konnte), wird 
nach Zusatz von Eisenpulver von neuem mit 

Acetylen und ChI or behandelt. Naturlich kann 
man auch das Reaktionsgemisch schlielHich mit 
Acetylen sattigen, dann das Hexachlorathan 
(Schmelz- und Siedepunkt 185°) vom Schwefel 
(Siedepunkt 448°) durch Destillation, Abtreiben 
mit Wasserdampf oder Extraktion trennen. 

Patent-Anspruch: 

Verfahren zur Darstellung von 'l'etra- und 
Hexachlorathan aus Acetylen, dadurch gekenn
zeichnet, dag man das Acetylen auf ein Gemisch 
von Schwefelchlortir und einer geeigneten Kon
taktsubstanz, wie z. B. Eisen oder Eisenvcr
biLdungen, einwirken lal~t. 

A. P. 817188 vom 22. Mai 1905 H. Precht 
ISalzbergwerk Neustagfurt) Fr. P. 355776. Vergl. 
hierzu das vorteilhaftere Verfahren des D. R. P. 
A. P. 804516 (Askenasy und Mugdan) vom 
16. November 1903, E. P. 18602 vom 27. August 
1904. 

PATENTANMELDUNG T. 10642. KL. 120. 
H. K. TOMPKINS IN GLASGOW-SCHOTTLAND. 

Verfahren zur Darstellung von Acetylentetrachlorid und Acetylendichlorid aus Acetylen und 
Antimonpentachlorid. 

Vom 8. September 1905. 

Ausgelegt den 20. September 1906. 

Patent-Ansprtiche: 

1. Verfahren zur Darstellung von Acetylen
tetrachiorid und Acetylendichiorid aus Ace
tylen und Antimonpentachiorid, dadurch ge
kennzeichnet, da(~ man fUr Absorption des 
Acetylens ein Gemisch von Antimonpenta
chlorid und Antimontrichlorid verwendet. 

2. Ausfuhrungsform des Verfahrens zur Dar
stellung von Acetyientetrachiorid nach Aus
spruch 1, dadurch gekennzeichnet, dal~ man 

das Acetylen in ein aus Antimonpentachiorid 
und Antimontrichlorid bestehendes Gemisch 
cinleitet, welches auf eine so hohe 'l'em
peratur erhitzt ist, dag die entstehende 
Verbindung Sb CIs C2 H2 alsbald nach ihrer 
Bildung in Acetylentetrachlorid umgewandelt 
wird. 

E. P. 19568 vom 10. September 1904. 

No. 171900. (C. 13656.) KL. 12 o. KONSORTIUM FUR ELEKTROCHEMISCHE 
INDUSTRIE G. M. B. H. IN NURNBERG. 

Verfahren zur Darstellung von Trichlorathylen aus symmetrischem Tetrachlorathall. 

Vom 27. Mai 1905. 

Ausgelegt den 1. Februar 1906. - Erteilt den 23. April 1906. 

Es ist bekannt, dag symmetrisches 'retra
chlorathan (C H CI2-C H C12) beim Behandeln 
mit alkoholischem Kali Chlorwasserstoff ab
spaltet und ill 'l'richlorathylen (C H Cl : C C12) 

Ubergeht. Die N achteile dieses Verfahrens be
stehen einerseits in del' Anwendung des kost-

spieligen Alkohols, anderseits ill dem Um
stande, da~ sich stets neben dem 'l'richlor
athylen D ichlorvinyl ather C2 H Cl2 (0 C2 Hs) 
bildet, was einen Verlust an 'retrachlorathan 
und Alkohol sowie eine Verunreinigung des 
entstandenen Trichlorathylens bedeutet. 

2* 
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Die Erfinderin ste11te fest, dag diese Ubel
stande vollkommen vermieden werden, wenn 
man statt des alkoholischen Kalis wasseriges 
Alkali, wasseriges Alkalicarbonat oder wasserige 
Suspensionen alkalischer Erden oder iiberhaupt 
wasserige Losungen oder Suspensionen solcher 
Verbindungen benutzt, welche alkalisch wirken, 
wie besonders Soda, Pottasche, Calcium
carbonat. 

Es zeigte sich namlich die unerwal'tete Tat
sache, dag Tetrachlorathan mit solchen Losungen 
leicht in del' Kalte, rascher beim Erhitzen 
ein Molekiil Chlorwasserstoff abspaltet, ohne 
dag Nebenpl'odukte in mel'klichen Mengen ent
stehen. 

Man vel'fiihrt zweckmagig so, dag man ein 
Gemisch von Tetrachlorathan, Wasser und Kalk 
unter Rli.hren in einem mit einem I<'raktionier
aufsatz verbundenen Kessel erhitzt, wahrend 
auf dem }1'raktionieraufsatz ein RUckflugkuhler 
aufsitzt. Die mit dem Fortschreiten del' Reak
tion aufsteigenden Dampfe von 'l'richlorathylen 
gelangen, durch den Fraktionieraufsatz von 
rretrachlol'athan befreit, in den Kiihler. Die 
in letzterem herabfliegende Fliissigkeit wird von 
Zeit. zu Zeit oder kontinuierlich durch einen 
geeignet angebrachten Hahn abgelassen. Durch 
diese stetige Entfernung des rrrichiorathylens 
wird einerseits verhindert, dal~ die Temperatur 

im Kessel zu sehr sinkt, anderseits dag das 
Tetrachlorathan sich verdiinnt, durch welche 
beiden Umstande die Reaktionsgeschwindigkeit 
verringert werden wiirde. 

Beispielsweise wurden 14 kg Acetylentetra
chlol'id mit 6 kg Wasser und 8 kg geloschtem 
Kalk in del' beschriebenen Weise 10 Stunden 
el'hitzt. Das abgezogene rohe Trichlorathylen 
wurde getrocknet und destilliel't. Dabei wurden 
9,5 kg von 83 bis 88 0 siedendes Trichlor
athylen erhalten, entsprechend 87 Pl'ozent del' 
theoretischen Ausbeute. 

Del' geringe Nachlauf enthielt aul~er Spuren 
von unverandertem Tetrachlorathan wesentlich 
Pentachlorathan und Hexachlorathan, welche in 
dem angewendeten Tetrachlorathan enthalten 
waren. 

Das rrl'ichlorathylen soIl als Losungsmittel 
sowie zu synthetischen und pharmazeutischen 
Zwecken Anwendung finden. 

Pat e n t - A n s p r u c h. 

Verfahrell zur Darstellung von Trichlol'
athylen durch Behandeln von symmetrischem 
rretrachlorathan mit alkalisch wirkenden Sub
stanzen, dadurch gekennzeichnet, dag man 
letztere in Form wasseriger Losungen bezw. 
Suspensionen anwendet. 

No. 171935. (F.19861.) KL.120. FARBENFABRIKEN VORM. FRIEDR. BAYER & CO. 
IN ELBERFELD. 

Verfahren zur Darstellung von Methionsaurechlorid. 

Vom 22. Februar 1905. 

Ausgelegt den 1. Februar 1906. - Erteilt den 28. April 1906. 

K 0 hIe l' hat im "American Chemical J our
nal" , Bd. XIX, 1897, S. 731 die Einwirkung 
von Phosphorpentachlorid auf methionsaures 
Kalium beschrieben und bei diesem Versuch 
Chlormethylsulfosaurechlorid erhalten. 

Es wurde nun die Uberraschende Beobach-

Das Verfahren wird durch folgendes Rei
spiel naher erlautert: 

100 Teile trockene Methionsaure werden 
nach und nach mit 240 Teilen Phosphorpellta
chlorid versetzt und die so erhaltene Mischung 
angewarmt. Die Reaktion verlauft dallll VOn 
selbst und es bedarf nul' zum Schlul~ noch 
einmal einer gelillden Erwarmung. N ach 
dem Abdestillieren des gebildeten Phosphor
oxychlol'ids hinterbleibt das Methionsaurechlorid 

tung gemacht , dal~ sich das Methionsaure
chlorid in glatter Weise und in guter Aus
beute bei der Einwirkung del' Chloride des 
Phosphors auf freie Methionsaure bildet. Die 
Reaktion vollzieht sich z. B. nach folgender 
Gleichung: 

als eine mehr oder weniger dunkel gefarbte 
FIUssigkeit, die durch Destillation im Vakuum 
gereinigt werden kann. Del' neue KOl'per geht 
bei 135 0 unter einem Druck von 10 mm als 
farblose I<'liissigkeit tiber. 

Das Methionsaurechlorid zersetzt sich lang
sam mit Wasser zu Methionsaure. Durch 
Kochen mit Anilin in Chloroformlosung geht 
es in das bei 192 0 schmelzende Anilid del' 
folgenden Formel libcr; 
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C H /8 O2 • N H . C6 H5 
2 "'-8 O2 • N H . C6 H5• 

Es ist. in Wasser schwer loslich, es lost 
sich in verdtinnten Alkalien und wird aus 
diesen· Losungen durch 8aUl'e wieder aus
gefallt. 

Das Verfahren verlauft in analoger Weise 
bei Verwendung anderer Chloride des Phos
phors, wie z. B. Phosphortrichlorid, Phosphor
oxychlorid. 

Das Methionsaurechlorid soIl als Zwischen
produkt zur Herstellung von pharmazeutischen 
Praparaten und von Farbstofl'en Verwendung 
finden. 

Pat e n t - A n s p r u c h. 

Verfahren zur Darstellung von Methion
saurechlorid, darin bestehend, dag man freie 
Methionsaure mit den Chloriden des Phosphors 
behandelt. 

No. 184229. C. 14052. KL. 120. DR. CONRAD CLAESSEN IN BERLIN. 

Verfahren zur Herstellung von Tetranitromethan. 

Vom 5. November 1905, 

Ausgelegt den 31. Dezember 1906. - Erteilt den 18. Marz 1907. 

Tetranitromethan, Nitrokohlenstofl', C(N02)4 
wurde zuerst von 8 chi s c h k 0 ff (Lieb. Ann. 
119, 248) dargestellt, und zwar aus dem Nitro
form, welches selbst auf umstandlichem Wege 
tiber Knallquecksilber, fulminursaures N atron, 
Trinitroacetonitril - alles hochexplosible Korper 
- erhalten wurde. Dies Verfahren war derart 
gefahrlich und die A usbeute an Tetranitro
methan so geringftigig, daM an seine Uber
tragung auf die Verhaltnisse del' GroMfabrikation 
nicht wohl zu denken war, ungeachtet del' 
grogen V orteile, welche ein so sauerstofI'reicher 
Korper in vielen };~allen zu bieten schien, wo 
es, wie beispielsweise in del' 8prengtechnik, 
auf eine lebhafte Reaktion mit leicht oxydablen 
8ubstanzen ankommt. 

Das vorliegende Verfaluen grtindet sich 
auf die Erkenntnis, dal~ die beim Erhitzen von 
aromatischen Kohlenwasserstofl'en odeI' deren 
Nitroderivaten mit hochprozentiger oder schwefel
saureanhydridhaltiger 8alpeterschwefelsaure ent
stehenden gas- und dampfformigen Produkte 
reich an 'l'etranitromethan sind, so dag letzteres 
auf diesem Wege mit Vorteil gewonnen werden 
kann. Die Ausbeute an 'l'etranitromethan konnte 
bis zu 50 pCt vom Gewichte des Ausgangs
materials en·eichen. 

Zwar hat man schon frtiher aromatische 
Kohlenwasserstofl'e oder deren Nitroderivate mit 
hochprozentiger oder schwefelsaureanhydrid
haltiger 8alpeterschwefelsaure erhitzt, urn holler 
nitrierte aromatische Produkte zu gewinnt(n 
(vergl. z. B. He p p, Lieb. Ann. 215, 8. 345, 
361, 362). Auch hat man die hierbei auf
tretenden gas- und dampfformigen Produkte in 
Kondel).sationseinrichtungen aufgefangen und 
we iter verarbeitet (vergl. z. B. Guttmann, 
Industrie del' Explosivstofl'e 1895, 448). In
dessen findet sich in del' Literatur keinerlei 

Hinweis, daB neben del' weiteren Nitrierung, 
also dem Aufbau von aromatischen Nitro
produkten, bei geeigneter Arbeitsweise auch 
ein Abbau des Benzolmolekuls erfolgt in dem 
Grade, dag ein betrachtlicher 'reil des Aus
gangsmaterials in einen nitrierten aliplultischen 
Korper, eben das 'l'etranitromethan, tibergeht 
und diesel' durch Destillation und Abscheidung 
aus dem Destillate gewonnen werden kann. 

Eine zweckmagige Gewinnungsweise ftir 
'rctranitromethan ist beispielsweise die folgencle: 

1000 g 8alpeterschwefelsaure (40 pCt 
H2 8 0 4 ; 60 pCt H N 0 3) werden mit 1100 g 
Oleum (50 pCt 803 ) gemischt. Diese Mischung 
wird in eine 11/2 bis 2 I fassende Retorte ein
geftillt und 70 g Nitrobenzol hillzugefUgt. Man 
erwarmt zunachst nur auf etwa 80 0 C, urn clas 
Nitrobenzol in Losung zu bringen. Alsdann 
werden Kuhler und Vorlage angelegt und die 
'l'emperatur sehr lallgsam auf etwa 100 0 C ge
steigert. Man belal~t auf diese 'remperatur, 
wobei dauerncl 'l'etranitromethan und Salpeter
saure abclestillieren. Gleichzeitig entwickelt 
sich eine grol~e Menge nitroRer Gase, die den 
Retorteninhalt in eine perlende, zum Uber
schaum en . neigellde Flussigkeit vel'wandeln. 
Nach Ablauf von mehrerell (4 bis 6) 8tunden 
erhoht man die Temperatur auf 120 0 C und 
belagt bei diesel' 'remperatur so lange, als noch 
Blasen in del' Retorte aufsteigen (4 bis 6 Stunden). 
Aus dem Inhalt !leI' Vorlage wird das Tetra
nitromethan entweder durch Abktihlung ge
wonnen oder in del' Weise, daB man clas 
Destillat in 1/2 1 Wasser gieMt, im 8cheide
trichter durchschtittelt und stehell laBt, wobei 
sich das 'l'etranitromethan als gelbes en ab
setzt. Es HUH sich durch weiteres 8chtitteln 
mit verdunnter Sodalosung als neutrales, fast 
farbloses 01 erhalteu. 
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Pat e n t -A n s p r u c h. 

Verfahren zur Herstellung von 'l'etranitro
methan, dadurch gekennzeichnet, dal~ man die 
beim Erhitzen von aromatischen Kohlenwasser
stoffen oder deren Nitroderivaten mit hoch-

prozentiger oder schwefelsaureanhydridhaltiger 
Salpeterschwefelsaure entstehenden gas- oder 
dampffiirmigen Produkte in der fur die lso
lierung wasserunloslicher organischer Substanzen 
ublichen Weise auf Tetranitromethan verarbeitet. 

No. 166360. (F. 19168.) KL. 12 o. DR. JOSEF FARKAS IN SZOMOLANY (UNG.). 

Verfahl'en ZUl' Dal'stellung von l'einem, hochpl'ozentigem Holzgeist in ununtel'bl'ochenem Betriebe. 

Yom 11. August 1904. 

Ausgelegt den 3. August 1905. - Erteilt den 80. Oktober 1906. 

Den Gegenstand vorliegender Erfindung 
bildet ein Verfahren zur Darstellung von hoch
prozentigem, reinem Holzgeist (Handelsware), 
und zwar kann das Verfahren in ununter
brochenem Betriebe mit bedeutender Ersparnis 
an Brennmaterial ausgefuhrt werden. Bisher 
wurde allgemein durch Destillieren des rohen 
Holzessigs durch Kalkmilch der sogenannte 
rohe Holzgeist mit einem Holzgeistgehalt von 
etwa 4 bis 10 pOt gewonnen. Diesel' ro11e 
Holzgeist wurde in groMen Behaltern stel~.en 
gelassen, wobei sich die verunreinigenden Ole 
von dem verdunnten Holzgeist trennten und 
auf der Oberflache der Flussigkeit ansammelten, 
von wo sie abgeschiipft wurden. Bei diesem 
Absetzverfahren kuhlte sich der Holzgeist ab 
und mul~te zwecks Rektifikation wieder erwarmt 
werden, was mit einem grol~en Brennmaterial
verbrauch verbunden war. Durch die deutsche 
Patentschrift 60520 ist ein Verfahren bekannt 
geworden, nach welchem im ununterbrochenen 
Betriebe durch unmittelbare Hektifikation del' 
rohen Holzgeistdampfe ein teerfreier Holzgcist 
gewonnen werden kann. Das so gewonnene 
Produkt elltspricht jedoch nicht den an eine 
Handelsware gestellten Anforderungen; denn es 
ist zwar teerfrei, es ent~lalt jedoch noch Aldehyd
harze, ubelriechende Ole, hiihere Alkohole und 
hiihere gemischte Ketone, die in Wasser un
liislich sind und entweder durch nochmaliges 
Verdunnen oder viele wiederholte Rektifikationen 
des Produktes abgeschieden werden mUssen. 
Augerdem lagt sich durch das Verfahren del' 
Patentschrift 60520 ein Holzgeist uber 87 pOt 
erfahrungsgemag nicht gewillnen. 

Demgegenuber werden nach dem vorliegenden 
Verfahren die bei der Destillation des rohen 
Holzessigs durch Kalkmilch aus der letzteren 
austretenden heigen Holzgeistda~pfe behufs 
Entfernung del' verunreinigenden Ole unmittel
bar gewaschen. Das Waschen wird mit Alkali
laugen - und zwar vorteilhaft mit Laugen von 
ciller Konzentration von 15 bis 20 0 Be. -, 
ferner mit Stearinsaure oder mit einer anderen 
}<'ettsaure von hiiherem Siedepunkt in del' Warme 

ausgefuhrt. Gewohnlich werden vier Wasch
apparate verwendet, von denen der crste und 
zweite vorteilhaft N atronlauge von 20 0 Be. 
enthalten, urn die teerigen und schweren Ole 
zuruckzuhalten. 1m dritten Waschapparat be
findet sich die Stearinsaure odeI' dergl. in ge
schmolzenem bezw. flussigem Zustande zum 
Zuruckhaltell del' leichtell Ole. 1m vierten 
Waschapparate befindet sich vorteilhaft N atron
lauge von 15 0 Be. zum Zuruckhalten bezw. 
Verseifen der aus dem dritten Waschapparate 
durch die Dampfe mitgerissenen Stearinsaure. 
Die Anzahl der Waschapparate kann 8elbst
redend den Erfordernissen entsprechend ge
andert werden. Die Waschflussigkeiten werden 
auf geeignete Weise, z. B. mittels Dampf
schlangen, auf einer entsprechenden r.remperatur 
gehalten. Es ist zwar die Verwendung von 
verdunnteren odeI' konzentrierteren Laugen als 
die angegebene Konzentration nicht aus
geschlossen, es ist aber zu berner ken , dal3 
dunnere Laugen kein so befriedigendes Er
gebnis liefern, wahrend konzentriertere Laugen 
die hiiheren Ketone eventuell ersetzen. 

N ach dem letzten Waschen werden die gc
reinigten, heigen Holzgeistdampfe unmittelbar 
rektifiziert, indem sie in cine geeignete Kolonne 
gefuhrt werden, welche sofort einen reinen, 
hochprozentigen Holzgeist von 92 bis 95 Prozent 
liefert, welcher den Anforderungen einer Han
delsware vollkommen entspricht, indem er mit 
Wasser in jedem Verhaltnisse ohne 'l'rubung 
vermengt werden kann. 

Es ist allerdings einerseits bekannt, die be
reits durch Kalkmilch von Essigsaure befreiten 
Methylalkoholdampfe durch einen weiterenKalk
milchbehalter zu leiten (K 1 a 1', Technologic der 
Holzverkohlung, 1903, S. 47), anderseits ist 
es auch bekannt, durch Garung erzeugte Alko
hole zu ihrer Heinigung durch li'ette hindurch
zuleiten (Patentschrift 13607). Die Ki,llkmilch 
kann jedoch mit Rucksicht auf den technischen 
Effekt keinesfalls als ein Aquivalent der bei 
vorliegendem Verfahren angewendeten starken 
Alkalilauge gelten. 
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Die Kalkmilch, welche Atzkalk in suspen
diertem Zustande euthalt, ist zwar geeignet, 
Essigsauredampfe zu binden und zuriickzuhalten, 
da die Essigsaure den Kalk lOst und loslicher 
essigsaurer Kalk gebildet wird, wodurch die 
Einschaltung eines zweiten Kalkmilchbehalters 
nach K 1 a l' von Essigsaure vollkommen befreite 
Holzgeistdampfe liefern kann, abel' eine Zuriick
haltung der verullreinigenden Ole des Holz
geistes ist durch Kalkmilch schon aus aem 
Grunde nicht moglich, weil die ungelOsten 
Kalkteile auf sie iiberhaupt keiuen EinfluM 
ausiiben, sondern sich vollstandig indifferent 
verhalten, genau so, als ob die Was chung durch 
Wasser erfolgen wiirde. Selbst wenn man stark 
verdunnte N atronlauge von 1 bis 2 0 Be. an Stelle 
del' Kalkmilch verwendet, wird del' durch vor
liegende Erfindung angestrebte Zweck nul' un
vollkommen oder Uberhaupt nicht erreicht, wah
rend dureh starkere Laugen - 15 bis 20 0 Be. -
eine Verharzung del' Ole bewirkt und hierdureh 
eine ausgiebige Reinigung erzielt wird. Es 
geht dies aueh aus dem Umstande hervor, dal~ 
bei Anwendung obiger Natronlauge die ge-

nannten Ole in festem, verharztem Zustande 
ausgesehieden werden und sieh zu Boden setzen, 
eine Erseheinung, die wedel' bei V erwend ung 
von Kalkmileh noeh bei Anwendung von zu 
stark verdiinnter N atronlauge beobaehtet werden 
kann. 

Ferner konnen die Fettsauren bei dem vor
liegenden Verfahren nieht dureh Fette ersetzt 
werden, weil sie auf die Verunreilligullgell del' 
Methylalkoholdiimpfe aueh ehemiseh eillwirken. 

Patent-Allspruch: 

Verfahren zur Darstellullg von reillem, 
hoehprozelltigem Holzgeist in ullullterbroehenem 
Betriebe durch unmittelbare Rektifikation del' 
bei del' Destillation des rohen Holzsessigs ge
wonnenen und dureh Kalkmilch hindurehgeleite
ten Holzgeistdampfe, darin bestehend, dal~ VOl' 
diesel' Rektifikation die Dampfe, ohne gekiihlt 
zu werden, noeh mit warmen, stal'ken Alkali
laugen (am besten von 15 bis 20 0 Be.) und 
mit Fettsauren gewasehen werden. 

No. 164297. (K. 27803.) KL. 12 o. GEORGES 1M BERT IN NURNBERG 
UND DR. WILLY KRAFT IN MULHAUSEN I. ELS. 

Vel'fahl'en zul' Dal'stellung von wasserfl'eien Alkoholaten del' Alkalimetalle aus Alkalihydl'oxyden. 

Vom 2. August 1904. Erlosohen Dezember 1906. 

Ausgelegt deu 22. Mai 1905. - Erteilt don 11. September 1905. 

Bei dem Versuch, durch Auflosen del' 
Alkalihydroxyde in den dazu geeigneten Alko
holen zu wasserfreien Alkoholaten zu gelangen, 
stellte sich bisher die Schwierigkeit entgegen, 
daM sich in del' I~osung ein Gleichgewichts
zustand bildete und man auf diese Weise nie 
wasserfreie Alkoholate, sondern immer nur, .ie 
nach del' Menge des angewendeten Alkohols, 
ein mehr oder weniger Alkoholat enthaltendes 
Produkt durch Eindampfen del' Losung iso
lim'en konnte. Man war daher bis jetzt ge
zwungen, zur Darstellung von wasserfreien 
Alkoholaten die Alkalimetalle 8elbst zu be
nutzen. 

Es wurde nun gefunden, daM sich del' oben 
erwahnte Gleichgewichtszustand sehr leicht und 
vollstandig zugunsten des Alkoholats aufheben 
laMt, wenn man del' Losung del' AlkalihydI'oxyde 
in den betreffenden Alkoholen Calciumcarbid 
odeI' ein Gemisch von Calciumcarbid und 
Calciumoxyd hinzusetzt, und zwar so viel als 
notig ist, urn das bei del' Reaktion entstehende 
Wasser zu zersetzen bezw. zu binden. Bei 
Anwendung von Calciumoxyd allein erhalt man 

ein hochprozentiges Alkoholat, dem man die 
letzten Heste Wasser durch Calciumcarbid voll
stan dig cntziehen kanll. Die Beendigllng del' 
Bildung del' wasserfreiell Alkoholate lalH sich 
sehr leicht an dem Aufhoren del' Acetylen
entwicklung erkellnen. 

Ersetzt man das Calciumoxyd durch Stron
tium- odeI' Bariumoxyd, so erhalt man keine 
reinen Alkalialkoholate, sondern ein Gemisch 
von Alkali- und Strolltium- oder Barium
alkoholat. Die wasserfreien Alkoholate werden 
aus den alkalischen Losnngen in fester Form 
gewonllen, indem man von den Erdalkali
hydroxyd abfiltriert und das Filtrat unter mog
lichstem LuftabschluM im Vakuum oder durch 
Einleitell eines ind ifferenten Gasstromes zur 
'l'roekne damp ft. Das Verfahren ist anwendbar 
auf aIle Alkohole, in denen sich die Alkali
hydroxyde, ohne eine Zersetzung herbeizufiihrel1, 
los en. 

Es war nicht vorauszusehen und bis jetzt 
auch nicht bekannt, daM das Calciumcarbid 
bezw. das aus ihm bestehende Calciumhydroxyd 
auch gegeniIber einem so stark wassel'anziehenden 
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Mittel, wie es eine alkoholische Losung, welche 
Alkoholate enthait, darsteIlt, noch wasserent
ziehend wirken wiirde. Diese Wasserentziehung 
ist etwas ganz anderes als die Entwasserung 
eines Alkohols durch Calciumcarbid. Denn ill 
letzterem FaIle handelt es sich nul' um ein 
sehr schwach wasseranziehendes Mittel, den 
entsprechenden Alkohol, welcher bei we item 
nicht die stark wasserbindende Kraft del' AI
koholate besitzt. Das vorliegende Verfahren 
f"tihrt beispielsweise zu einem reinen, natrium
freien Kaliumalkoholat, wahrend auch nach 
den Angaben der amerikanischen Patentschrift 
761440 stets nur ein Gemisch von Natrium
und Kaliumalkoholat erhalten wird. Aueh bietet 
das Verfahren noch insofern einen V orteil, als 
es an Stelle der Aikalimetalle die billigeren 
Alkalihydroxyde benutzt. 

Beispiele: 
Beispiel 1. 

56 kg Calciumhydroxyd werden in 4UO I 
Athylalkohol gelOst, hierauf 60 kg Kalk hinzu
gesetzt und nach mehrstundigem Erhitzen noch 
8 kg Calciumcarbid eingetragen. N ach beendeter 
Reaktiol1 wird filtriert und die alkoholische 
Losung zur Trockne gedampft. 

Beispiel 2. 

Zu einer Losung von 40 kg Natrium
hydroxyd in 300 I Methylalkohol gibt man 
60 kg gebrannten Kalk, setzt nach langerem 
Erhitzen 8 kg Calciumcarbid hinzu und ver
arbeitet die filtrierte Losung wie oben angegeben. 

Be isp iel 3. 

56 kg Calciumhydroxyd werden in 450 I 
Amylalkohol gelOst und unter Zusatz von 40 kg 

Calciumcarbid einige Zeit erhitzt. Die weitere 
Verarbeitung geschieht wie in Beispiel ]. 

AuI3er den in diesen Beispielen erwahnten 
Alkoholen kommen noch in Betracht aUe ein
wertigen Alkohole der Paraffinreihe, welche die 
Alkalihydroxyde, ohne dal3 dabei in der Hitze 
eine Zersetzung der betreffenden Alkohole ein
tritt, losen. Aus dies em Grunde sind bei dem 
Verfahren aUe mehrwertigen Alkohole, z. B. 
die Glykole, das Glyzerin usw., ausgeschlossen. 

Die Eigenschaften der nach dem vor
liegenden Verfahren dargestellten Alkoholate 
stimmen voHkommen uberein mit den Produkten, 
welche man aus den Alkalimetallen und den 
entsprechenden Alkoholen erhalt. Die mittelst 
des vorbeschriebenen Verfahrens hergestellten 
Alkoholate besitzen einen sehr hohen Grad von 
Reinheit, halten sich, bei LuftabschluI3 auf
bewahrt, sehr lange, ohne dabei ihre Wirksam
keit einzubuI3en. Mit Wasser reagieren sie 
unter Zersetzung; besonders heftig reagiert das 
Kaliumalkoholat, welches, auf Wasser geworfen, 
dieses bis zum Siedell erhitzt. Die nach dem 
Verfahren erhaltenen Verbindungen sind brauch
bar zu allen Kondensationsreaktionen, bei denen 
man bisher Alkalialkoholate zur Benutzung 
herangezogen hat, z. B. bei der Darstellung 
von Ketonsaureestern (Acetessigester usw.), 
Polyketonen (Acetylaceton) und anderen Pro
dukten. 

Patent-Anspruch: 

Verfahren zur Darst.eHung von wasserfreien 
Alkoholaten der AlkalimetaHe aus Alkalihy
droxyden, dadurch gekennzeichnet, dag man 
die Alkalihydroxyde unter Zusatz von Calcium
carbid oder einem Gemisch von Calciumcarbid 
und Kalk in einwertigen Alkoholen del' Paraffin
reihe auflost. 

No. 177174. (E. 10755.) KL. 120. DR. FELIX EHRLICH IN BERLIN. 

Verfahren zur Gewinnung von Fuseliil nnd dessen Bestandteilen. 

Vom 1. April 1905. 
Ausgelegt den 18. Juni 1906. - Erteilt den 24. September 1906. 

Das Fuselol, das fruher ein liistiges N eben
produkt bei der Getreide-, Kartoffel-, Melasse
brennerei und anderen Giirungsvorgiingen 
bildete, ist heute ein wichtiges technisches 
Rohmaterial geworden ,das in den verschie
dellstell Illdustriezweigell die mallnigfachste An
wendung findet. Von seinen Bestandteilen ist 
vor allem del' Amylalkohol bezw. das je nach 
der Herkunft der }\Iaische wechselnde Gemisch 
von Isoamylalkohol und optisch aktivem Amyl-

alkohol ein sehr begehrter Handelsartikel, der 
hauptsachlich auf Amylacetat und die· ver
schiedensten Amylester zur Erzeugung von 
Fruchtathern, Fruchtaroma usw. verarbeitet 
wird, und del' selbst ein in del' chemischen 
Technik vielfach benutztes Losungsmittel dar
stellt. 

Zur Gewinnung del' Amylalkohole sowie 
der iibrigen Bestandteile des Fnselols im groI3en 
ist man bisher einzig und alleill auf die Spiritus-
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fabrikation angewiesen, da die chemisch-syn
thetischen Methoden fUr die Bereitung von 
hOheren Homologen des Athylalkohols infolge 
ihrer Kompliziertheit und ihrer geringen Aus
beute technisch nicht in Frage kommen. Wenn 
nun auch die Verfahrell zur Abscheidung des 
bei del' Spiritusbrennerei nebenher ent)ltehenden 
Fuselols heute zu einem hohen Grade del' Ver
vollkommnung gelangt sind und man einerseits 
den Alkohol fuselfrei, alllierseits das Fuselol 
vom Alkohol abgesolldert fUr sich gewinnen 
und weiterhin in seine einzelnen Bestandteile 
zerlegen kann, so ist man doch hinsichtlich 
del' Menge und Ausbeute des bei del' jeweiligen 
Garuug entstehenden Fuselols und hinsichtlich 
seiner Zusammensetzung vollkommen auf un
kontrollierbare Vorgange angewiesell, die bisher 
wedel' in wissenschaftlicher noch in technischer 
Beziehung Aufklarung gefunden haben. Man 
hat es daher auch im GroI~betriebe del' Brennerei 
nicht in del' Hand, die Bildung des :B'uselols 
bei del' Garung zu verhindel'l1, noch bestehen 
anderseits Verfahren, einen an Fuselol reicheren 
Spiritus im Brennereibetriebe herzustellen bezw. 
Fuselol odeI' besonders wertvolle Bestandteile 
desselben, z. B. den Amylalkohol, je nach Be
lieben in gewUnschten Quantitaten technisch 
zu erzeugen. 

Man nahm bisher fast allgemein an, da~ 
sich del' Amylalkohol und seine niederen Ho
mologen ebenso wie del' Athylalkohol bei del' 
Garung aus dem Zucker bildet, und da~ es 
wahrscheinlich fast nul' bakterielle Zersetzungen 
des Zuckers sind, denen er sein Dasein ver
dankt, insbesondere weil die bisher angestellten 
Versuche zm Uberfiihrung von Eiwei~ und 
Amiuosauren durch Fermente in Fuselol nicht 
zum Ziele gefuhrt haben (vergl. z. B. Bel'. d. 
Deutsch. Chern. Gesellsch. 38 [1905] S. 955). 

Es hat sich nun aber gezeigt, da~ das 
Fuselol aus Eiwei~ gebildet wird, und da~ es 
nicht ein Produkt bestimmter Bazillen, sondern 
ein Produkt del' Lebenstatigkeit del' Hefe selbst 
ist. Uberla~t man namlich hydrolysiertes Ei
weiI~ odeI' Eiwei~spaltungsprodukte fur sichoder 
im Gemisch odeI' auch aus Eiwei~ bezw. syn
thetisch erhaltene Aminosauren bei Gegellwart 
von Kohlehydraten del' Einwirkung von Garungs
erregel'l1, so werden die jenen Eiwei~spaltungs
produkten in ihrer Zusammensetzung ent
sprechenden Fuselole odeI' einzelne Bestandteile 
derselben erhalten. 

Diese Entstehung findet ihre Erklarung in 
den einfachen chemischen Beziehungen, welche 
zwischen del' chemischen Konstitution diesel' 
Eiwei~spaltungsprodukte und del' Bestandteile 
des Fuselols bestehen. So wird z. B. aus del' 
ein HaupteiweiI~spaltungsprodukt bildenden 
Amillosaure, dem Leucin, del' Hauptbestandteil 
des :B'uselols, del' Isoamylalkohol, gebildet. Aus 
del' Betrachtung del' Konstitution ergibt sich, 

da~ man sich den Isoamylalkohol aus dem 
I~eucin entstanden dellken kann durch Ab
spaltung von Kohlensaure und Ammoniak nach 
del' Gleichung': 

g~:>CH' CH2 · CH(NH2)· C02H + H20 = 

8~:>CH' CH2 · C H20 H+ CO2+ NH3 • 

In analoger Weise wird del' neben clem 
Isoamylalkohol stets in allen Fuselolen, besonders 
abel' im Melassefuselol zu einem gro~en 'reil 
vorhandene optisch-aktive Amylalkohol aus dem 
vom Erfinder entdeckten (F. E h I' 1 i c h, Bel'. 
d. Deutsch. Chem. Gesellsch. 37 [1904], 1809 
bis 1840) und in seiner Konstitution auf
geklarten Isoleucin erzeugt nach del' ent
sprechenden Gleichung: 

CCHHs'')CH. CH(NH2)· C02H+ H20 = 
2 5/ 

C~~:>CHCH20H+ CO2 + NH3 • 

Ahnlich erhalt man die neben den ge
nannten im Fuselole vorhandenen Alkohole, 
den Isobutylalkohol aus del' Aminoisovalerian
saure und den Propylalkohol aus del' Glutamin
saure usw. Man kann daher unter BerUck
sichtigung diesel' Umstande dahin gelangen, 
dmch Wahl entsprechend zusammengesetzter 
Eiweil~spaltungsprodukte unter Einhaltung be
stimmter Mischungsverhaltnisse bestimmt Zll

sammengesetzte Gemische von Fuselolen zu 
gewinnen. 

Bei del' Ausfiihrullg des Verfahrens wird 
man zweckmaBigel'weise als Kohlehydrat irgend
eiue zuckerhaltige Maische verwenden, wie sie 
aus den in del' Bl'ennerei ublichell Rohstofl'ell 
hergestellt wird. 1m wesentliehen kommel1 
hierbei in Betracht die Maischen aus Getreide 
jeder Art (Roggen, Weizen, Gerste, Hafer, 
Mais, Reis usw.) , aus Kartoffeln sowie aus 
RUben- und Rohzuckermelasse. Da von allen 
Bestandteilen des Fuselols del' Amylalkohol 
bezw. das Gemisch von Isoamylalkohol und 
d-Amylalkohol am wichtigsten und wertvollsten 
ist, so wird man als Eiwei~spaltungsprodukte 
jenen Maischen gewohnlich die beiden Leucine 
fur sich odeI' im Gemisch zusetzen odeI' auch 
das bei del' EiweiMspaltung, beispielsweise von 
Kascin, Blutfibrili, Hefeabfallen odeI' dergl., 
odeI' auch das aus del' Melasseschlempe ge
wonnene Rohleucin dil'ekt verwenden. Diesen 
Stoffen werden dann zweckma~igerweise noch 
Nahrsalze hillzugesetzt, zu dem Zwecke, del' 
Hefe diejelligell Stofl'e zuzufuhren, welche sie 
aul3er dem Stickstoff noch zu ihrem Korper
aufban braucht, wie z. B. phosphorsaure Salze 
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usw. Dabei werden zweckma~ig stickstofffreie 
Korper angewendet, urn eine Verunreinigung 
dessich bildenden Amy lalkohols durch andere 
Spaltungsprodukte zu verhindern. 

Au s fii h run g s b e i s pie I: 

1. KartoHelmaische. 1000 kg Kar
toffeln werden in iiblicher Weise im Henze
apparat gedampft und nach der Verkleisterung 
mit 20 kg Griinmalz im V ormaisch bottich bei 
60 bis 65 0 verzuckert. Zu der noch heilben 
Maische setzt man nun Hohleucin in beliebigen 
Mengen hinzu, z. B. im vorliegellden FaIle 
25 kg Rohleucin, und erhitzt so lange, bis die 
Substanz vollkommen in Losung gegangen ist. 
Die so vorbereitete Maische wird nun im Giir
bottisch mit Brennereihefe in geeigneter Weise 
versetzt und bei 25 bis 30 0 C vergoren. 
Wahrend del' Garung vollzieht sich die Um
walldlung des zugesetzten Leucins in Amyl
alkohol, del' bei del' spateren Destillation del' 
Maische mit dem Rohspiritus gewonnen wird. 
Zur Abscheidung des Fuselols wird entweder 
der Rohspiritus in bekannter Weise in Ko
lonnenapparaten fraktioniert oder die Maische 
direkt in Feinspritapparaten entsprechend be
handelt, wobei der Spiritus wie sonst in 
raffinierter Form erhalten wird, wahrend sich 
der Amylalkohol quantitativ in den Fuselol
abRcheidern sammelt. Man wiirde in dies em 
}<'alle aus 1000 kg Kartoffeln und 25 kg Roh
leucin 120 I }<'einsprit und etwa 10 kg Amyl
alkohol gewinnen. 

1st das Leucin nicht vollkommen in Amyl
alkohol iibergefiihrt, so wird der urspriing
lichen Maische noch etwas frische Maische und 
frische Hefe zugesetzt, worauf dann in del' be
schriebenell Weise bis zur quantitativen Um
wand lung des Leucins vergoren wird. 

2. Mel ass em a i s c he. 1000 kg Melasse 
von 80 0 Br. und etwa 50 pCt Zuckergehalt 
werden nach eventuellem Vorerhitzen ill Druck
kesseln zwecks Sterilisierung mit dem zwei
bis dreifachen Gewicht Wasser vermischt, die 
so erhaltene Fliissigkeit mit Sa\z- oder Schwefel
saure schwach angesauert, zur Vertreibung der 
fliichtigen Fettsauren, wie Ameisensaure und 
Essigsaure, einige Zeit erhitzt und dann auf 
die Gartemperatur abgekuhlt. Ungefahr 1/3 

diesel' Melassemaische wird nun zunachst mit 

der fiir die Gesamtmenge erforderlichen Hefe 
versetzt und darin bei der Anstelltemperatur 
von etwa 20 bis 23 0 C einige Stunden vol'
gestellt. Hierzu werden dann die iibl'igen 2/3 

del' Melassemaische gegeben, in del' zuvol' die 
in }<'uselol iiberzufUhrende I,eucinmenge in 
J'ol'm von beispielsweise 80 kg Hohleucin auf
gelost wurde. Es wil'd dann wie gewohnlich 
bei 25 bis 30 0 C vergoren, worauf ebenso, 
wie dies in den Melassebrennereien ublich ist, 
die dabei entstehenden Pl'odukte, del' Alkohol 
und das Fuseltil, durch fraktionierte Destillation 
voneinander getrennt werden. In diesem FaIle 
erhalt man bei vollstandiger Umwandlung des 
Leucins etwa 300 I Spiritus und etwa 40 kg 
Amylalkohol. 

Ais zweckma~ig hat es sich herausgestellt, 
bei dem Verfahren mogliehst stickstoffarme 
Hefen zu benutzen. 

Patent-Anspriiche: 

1. Verfahren zur Gewiunung von Fuselol 
und dessen Bestandteilen, dadurch gekenn
zeichnet, dalb hydrolysiertes oder ver
dautes Eiweilb oder Eiweilbspaltullgsprodukte 
(Aminosauren) bei Gegenwart von kohle
hydrathaltigen Medien del' Einwirkung 
von Garungserregern ausgesetzt und das 
entstandene Fuselol oder seine Bestand
teile in an sich bekanllter Weise von dem 
gleichzeitig gebildeten .lthy lalkohol getrennt 
werden. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, uadurch ge
kennzeichnet, dalb als kohlehydrathaltige 
Medien Maischen (wie lVIelasse, Kartoffel
maische usw.) verwenuet werden, denen 
das hydrolysierte oder veruaute Eiweij~ 

bezw. die Eiweilbspaltungsprodukte bei der 
Garung zugesetzt werden. 

3. Verfahren nach Allspruch 1, dadurch ge
kennzeichnet, dag den Garfliissigkeiten ge
eignete Nahrsalze zugesetzt werden. 

Verg!. die ausfiihrlichen Angabcn von F. E h r
lie h Ber. 39, 4072. 40, 1027, 2538. Biochem. Zeit
schrift 2, 52. Zcitschrift des Vereins del' deutschen 
Zuckerindustrie 55, 539. 

Das interessante und technisch wichtige V cr
fahren gestattet die Ausbeute an Fuseli:ilen auf !lie 
zehnfache del' bisherigen zu stcigern. 
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PATENTANMELDUNG :B-". 21309. KI,. 120. 

FRANZ FRITSCHE IN BRIESNITZ BEl DRESDEN. 

Verfahren zur Herstellung von Ather aus Alkohol und Schwefelsaure. 

Vom 15. Februar 1906. 

Ausgelegt den 6. Dezember 1906. 

Pate n t - A n s p r lie h e: 

1. Verfahren zur Herstellung von Ather aus 
Alkohol und Schwefelsaure, dadureh gekenn
zeiehnet , dal~ del' als E'llissigkcit in die 
Sehwefelsaure zu leitende Spiritus VOl' 

seinem Eintritt in die Blase erhitzt wird. 

2. Die AusfUhrung Jes im Ansprueh 1 ge
kennzeiehneten Verfahrens in cinem A pparat, 
bei dem del' Spiritus im Bcreiehe del' er-

hitzten Schwefelsaure mittelst Rohrsehlallge 
odeI' Mantel aul~en urn die Blase geleitet 
und dabei dureh die Abwarme del' Blasen
wand erhitzt wird. 

3. Die Ausflihrullg des im Ansprueh 1 ge
kennzeiehneten Verfahrens in einem Apparat, 
bei dem del' Spiritus in einem un mittel bar 
urn den Hals del' Blase herumgebauten Be
halter dureh die Abwarme des den Behalter 
durehziehenden Blasenhalses erhitzt wird. 

No. 180668. (D. 16643.) KL. 12 o. DEUTSCHE SPRENGS'l'OFF-AKTIEN
GESELLSCHAFT IN HAMBURG. 

Verfahren zur Herstellung von Monochlorhydrin aus Glyzerill. 

Vom 21. Januar 1906. 

Ausgelegt don 14. Juni 1906. - Erteilt den 17. Dezember 1906. 

Es wurde gefunden, dal~ sieh Mono(,hlor
hydrin in tcehniseh fabrikatoriseher Darstellullg 
einfacher und wirtsehaftlicher als bisher er
halten la~t, wenn man Glyzerin mit gewohn
lieher, wasseriger Salzsaure, spezifisches Ge
wieht 1,185, im Autoklaven wahl' end 15 Stunden 
auf 120 0 C erhitzt. Del' dureh die wasserige 
Salzsaure eingeflihrte Wasserzusatz verhindert 
die Bildung von Dichlorhydrin vollkommen, 
wahrend andererseits del' Druck von etwa 
1 Atm. geniigt, urn die Reaktion irn gewtinschten 
Sinne in sehr gut.er Ausbeute durchzufUhren. 

N ach dem Abtreiben des Wassel's und del' 
iiberschUssigcn Salzsaure verbleibt cin Gemenge 
von etwa 75 pCt Monoehlorhydrin und 25 pCt 
unverandertem Glyzerin, aus welchem das 
Monochlorhydrin durch fraktionierte Destillation 
im Vakuum gewonnen werden kann. Das Ge
menge yon Monoehlorhydrin und Glyzerin kann, 
falls es zu Sprengstoffzwecken verwendet werden 
soIl, ohne weitere V orbehandJung nitriert und 
in ahnlieher Weise stabilisiert werden wie 
Nitroglyzerin. 

Beispiel: 

100 kg Dynamitglyzerin werden bei ge
wohnlieher 'l'emperatur mit 150 kg wasseriger 

Salzsaure, spezifisches Gewicht 1,180 bis 1,190, 
gemischt und dann wahrend 15 Stunden im 
Autoklayen auf 120 0 C, d. h. unter 1 Atm. 
Druck, erhitzt. Wird das hierdureh erhaltene 
Chlorierungsgut del' fraktionierten Destillation 
im Vakuum (12 bis 15 mm Druck) unter
worfen, so entweieht zuerst das Wasser und 
zugleich mit dies em die unverbrauehte Saure. 
Hierauf destilliert das Monochlorhydrin zwischen 
130 bis 150 0 C und zum Sehlug zwischen 
165 und 180 0 das unyeranderte Glyzerin. 

Diese letzte Destillation kann ullterbleiben, 
falls das Chlorierungsprodukt zu Sprellgstoff
zweckcll V erwend ung finden soIl. 

Pat e n t - A n s p I' U eh: 

Verfahren zur Herstellung ron Monoehlor
hydrin aus Glyzel'in dureh Einwirkullg yon 
Salzsaure, dadureh gekennzeichnet, daM das 
Glyzerin bei gewohlllieher 'l'emperatur mit 
wasseriger Salzsaure gemiseht und im Auto
kla\'en wiihrend langerer Zeit auf eine 'rem
pel'atur yon 105 biR 140 0 ullter Druek el'hitzt. 
wird. 



28 Zwischenprodukte: Aliphatische Verbindungen. 

PATENTANMELDUNG D. 16615. KL. 120. 
DEUTSCHE SPRENGSTOFF-AKTIEN-GESELLSCHAFT IN HAMBURG, NOBELSHOI!'. 

Verfahren zur Herstellung 
von MonochlorhydI"in dUl"ch Einwirkung von gechlortem Schwefel auf Glyzerin. 

Vom 10. Januar 1906. 
Ausgelegt den 11. Oktober 1906. 

Patent-Anspruch: 

Verfahren zur Herstellung von Monochlor
hydrin durch Einwirkung von gechlortem 
Schwefel auf Glyzerin, dadurch gekennzeiclmet, 
dal3 Glyzerin bei gewohnlicher rremperatur mit 

der berechneten Menge Ohlorschwefel gemischt 
und die Reaktion so geleitet wird, dal3 die 
Umsetzllng zwischen 50 und 70 0 0 VOl' Rich 
geht. 

D. R. P. 183856. G. 23281. KL. 120. DR. M. GOLDSCHMIDT IN DRESDEN-A. 

Verfahren zur Darstellung von Formaldehyd (insbesondere auch in der Form von Paraformaldehyd) 
und von Ameisensii,llremethylester. 

Vom 7. Juli 1906. 
Ausgelegt den 3. Dezember 1906. - Erteilt den 25. Februar 1907. 

Es ist bekannt, dal3 man die Aldehyde 
der ji'ettsliuren durch trockene Destillation eines 
Gemenges ihrer Kalk- odeI' Barytsalze mit 
ameisensaurem Kalk darstellen kann. Nur del' 
Aldehyd del' Ameisensliure macht von dieser 
sonst allgemein gliltigen Regel eine Ausnahme. 
Ameisensaure Erden oder ameisensaure Alkalien 
geben bei trockener Destillation nur liul~erst 
geringe Merlgen Formaldehyd. Solche liul~erst 
geringe Mengen Formaldehyd sind zwar so
wohl durch den Geruch als auch durch den 
Silberspiegel und durch sonstige besonders 
empfindliche Aldehydreaktionen nachweisbar, 
lassen abel' an eine technische Verwertung nicht 
denken. Man erhlilt eben nachweisbare Mengen 
von E'ormaldehyd auch, wie nunmehr gefunden 
wurde, bei der trockenen Destillation der 
meisten Ameisensliuresalze, insbesondere des 
Eisensalzes. 

Del' Grund dafiir, dal3 die Ausbeute an 
Formaldehyd so gering ist, ist wohl darin zu 
such en , dal3 der Aldehyd bei diesel' Dar
stellungsweise erst bei einer Temperatur ge
bildet werden kann, die oberhalb seiner Zer
setzungstemperatur liegt. Gelingt es, eine 
Ameisensliureverbindung zu finden, deren Zer
setzung schon bei einer wesentlich niedrigeren 
Temperatur stattfindet, dann darf erwartet 
werden, dal3 auch die Ausbeute an Formaldehyd 
reichlicher sein wird. 

Es wurde nun gefunden, dal3 ameisen
saures Zinn sich schon bei mlil~iger Erwlirmung, 
etwa bei 180 0 0, in Oxyd oder Oxydul, 
Formaldehyd und Kohlensliure zersetzt. Der 
entstehende J<'ormaldehyd tritt nur zum ge
ringsten Teil als solcher auf, vielmehr haupt-

slichlich als Paraformaldehyd. Diesel' llilH sich 
leicht als Sublimationsprodukt niederschlagen. 
Geringe Anteile an gewohnlichem gasformigen 
Aldehyd, die zugleich entstehen, konnen durch 
geeignete Losungsmittel festgehalten werden. 

Trligt man daf'ur Sorge, dag eine stlirkere 
Abklihlung der entstehenden filichtigen Pro
dukte stattfindet, so beobachtet man aul&erdem 
noch die Kondensation einer betrlichtlichell 
Menge von Ameisensliuremethyllither in filissigem 
Zustande. 

Zur Erkllirung diesel' Erscheinung mag 
daraut' aufmerksam gemacht werden, dag Para
formaldehyd nach den heutigen Anschauungen 
als aus wenigstens drei Moleklilen Formaldehyd 
kondensiert betrachtet wird. Ameisensliure
methyllither kann vielleicht als aus zwei Mole
klilen Formaldehyd entstanden gedacht werden: 

2 H 0 0 H ~ 0 Hs 0 . 00 . H. 

Die Gesamtheit del' hier in Betracht kom
menden Vorglinge wlirde dann etwa durch 
folgende Gleichung veranschaulicht werden 
konnen: 

kann geben 

SnO 
Zinnoxydul 

Sn(HO 0 0)2 
ameisensaures Zinn 

002 

Kohlensliure 
(HOOH)x 

Formaldehyd, 
Paraformaldehyd, 

Ameisensaure
methyllither. 
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Statt von fertig gebiidetem ameisensauren 
Zinn auszugehen, kann man auch in del' Weise 
verfahren, da~ man Ameisensaure (Dampf) 
uber mal~ig erhitztes Zinnoxyd odeI' Zinnoxydui 
leitet, wobei voriibergehend ameisensaures Zinn 
gebildet wird, das sich dann gleich wei tel' 
zersetzt. 

Del' Ameisensauremethy lather kann ent
wedel' als solcher Benutzung finden oder in 
bekannter Weise in Methylalkohol und Ameisen
saure gespalten werden. Mit Riicksicht auf die 
aus del' Patentschrift 86419 bekannte technische 
Darstellung von Ameisensaure aus Kohlenoxyd 
ermoglicht das vorIiegende Verfahren aus Kohlen
oxyd, als Ausgangsstoft', Ameisensaure, Form-

aldehyd und Methylalkohol technisch her-
zustellen. 

Patent-Anspriiche: 

1. Verfahren zur Darstellung von Formaldehyd 
(insbesondere auch in del' Form von Para
formaldehyd) und von Ameisensauremethyl
ester, dadurch gekennzeichnet, dal~ man 
ameisensaures Zinn erhitzt. 

2. Das Verfahren nach Anspruch 1 mit del' 
MaBnahme, daB man, statt ameisensaures 
Zinn als solches anzuwenden, Ameisensaure
dampfe iiber ein ma~ig erhitztes Oxyd oder 
Hydroxyd des Zinns leitet. 

No. 168291. (W. 22897.) KL. 120. DR. JOHANN WALTER IN GENF. 

Verfallren ZUI' Darstellung organisclIer Substallzen aus kolIlenstotf- odeI' wasserstotfreiclIeren 
Ausgangsmaterialiell durclI teilweise Verbrennung. 

Vom 28. Oktober 1904. 

Ausgelegt den 23. Oktober 1905. - Erteilt den 12. Januar 1906. 

1m Jahre 1895 veroft'entliehte del' Erfinder 
im ".J ournai fiir praktische Chemie" (N eue 
Folge, Bd. 51, S. 107): Einige Oxydations
versuche durch teilweise Verbrennung", indem 
er nachwies, da~ dabei z. B. aus Toluol Benz
aidehyd und Benzocsaure entstehen usw. Die 
Ausbeuten waren abel' zu gering, urn an eine 
teehnisehe Verwertung denken zu kiinllen. Am 
Sehlusse jenes Aufsatzes wurde auch schon die 
Vermutung ausgesproehen, daB es spateI' doeh 
noeh gelingen werde, billige Ausgangsmaterialien, 
unter anderen z. R. natiirliehes Methan, auf 
jenem Wege in Produkte von hoherem Handels
wert iiberzufuhren. 

Die Patentsehriften 109014 und 109015 
hefaBten sieh mit dem gleiehen Gegenstande; 
in den Beispielen wird Methan bezw. Athan 
mehrmals, jedesmal mit del' ungeniigenden 
Sauers toft'- bezw. I~uftmenge gemiseht, teilweise 
verbrannt. Aueh dieses Verfahren hat sieher 
nieht den gewiillsehten Erfolg gehabt, delln 
beide Patente sind sehon fallen gel ass en. 

Dem Erfinder ist es nun doeh gelungen, 
zu fabrikatoriseh verwertbaren Resultaten zu 
gelangen dureh Auffindu"ng del' riehtigen Be
dingungen, unter denen die teilweise Ver
brennung stattfinden mul~. Als wiehtigste und 
vorliegende Erfindung kennzeiehnende N euerung 
ist zu nennen:- Das Zumisehen von Wasser
dampf zum Gemiseh del' dureh teiIweise Ver
brennung umzuwandelnden Substanz mit del' 
Luft bezw. dem Sauerstoft'. Del' Wasserdampf 
wirkt als VerdUnnungsmittel, verhindert Ex
piosionen, nimmt iibersehiissige Verbrennungs-

warme auf und erleiehtert die Kondensation 
del' gebildeten Produkte. 

Beispiel 1. 

Sowohl bei dem Verfahren del' Form
aldehydbereitung naeh L 0 e w - '1' 0 11 ens, Be
riehte del' Deutseh. Chern. Gesellseh., J ahrg. 19, 
S. 2133 als jenem des D. R. P. 55176 mu~ 
man einen Ubersehul~ an Methylalkohol an
wenden, urn eine gute Ausbeute an Aldehyd, 
bezogen auf den verbrauehten Alkohol, zu er
halten. Den Praktikern ist dies reeht wohl 
bekannt, die Patentsehrift 106495 weist eben
falls auf diesen Punkt hin und gibt wei tel' an, 
man konne diesen UbersehuB vermeillen dureli 
Beimengung von Stiekstoft' zur Luft. Del' 
Stiekstoff vergrol6ert abel' nieht blog unnotig 
das unkondensierbare Gasvolumen und ersehwert 
damit die Kondensation des Aldehydes, son del'll 
es hat sieh aueh gezeigt, daj~ sieh damit del' 
Methylalkoholiiberschu~ nieht vermeiden lal~t, 
wenn man auf mogliehst hohe Ausbeute zu 
sehen hat. Mischt man hingegen statt eines 
gasformigen Verdiinnungsmittels, wie Stiekstotl· 
odeI' Kohlensaure, Wasserdampf bei, so erreieht 
man den Zweek vollkommen. Die Reaktion: 

ergibt zwar sehon 1 Mol. Wasser, dies reieht 
aber noeh nicht hin, den erwahnten giinstigen 
Einflu[~ auszuiiben. Auf die Kondensations
fliissigkeit bereehnet, betragt dieses Molekiil 
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rund 37,0 pCt Wasser i urn naeh del' Ab
kUhlung eine l<'ormaldehydlosung von 40 pCt 
zu erhalteu, kann man noel! 22,7 pCt W as~er 
als Dampf den mit Luft gemengten Methyl
alkoholdampfen beimengen, bevor man sie in 
den Erhitzungsraum leitet. 

Zur praktisehen Ausfiihrung del' Ueaktion 
wird das Uippenrohr, das in del' Mitteilung: 
"Eine einfaehe Kuhl- und Heizvorriehtung fiir 
Fabrikgebraueh", im Heft 2 des J ahrganges 
1897 del' "Chemisehen Industrie" besehriebell 
worden ist, innen mit gespanntem W asserdam pf 
geheizt, in etwa 2/3 del' Hohe gegen dasselbe 
eine Misehung aus 46 Gewiehtsteilen Methyl
alkohol mit 10 r1'eilen Wasser gespritzt und 
unten in das aul~ere Mantelrohr, bei A, Luft 
eillgeleitet, wahrend l' Versehlul~ bekommt. 
Das Methylalkohol- Wassergemiseh verclampft 
vollstandig an dem heiMen Rippenrohre i re
guliert man die Lufhustromung dem Zuspritzen 
jener Misehung entspreehend, so entweieht oben 
aus dem Mantelrohre immer das fUr die teil
weise Verbrennung riehtige Gemenge aus Methyl
alkohol- und Wasserdampf mit Luft. Dieses 
Gemiseh tritt nun zunaehst in einen V erteiler, 
aus dem drei kurze horizontale Arme heraus
fiihren, welehe je in ein vertikales Kupferrohr 
mUnden, in dem Kupferasbest auf einer starken, 
geloehten Kupferplatte in dUnner Schieht lagert. 
Del' Kupferasbest wird bei Beginll del' Opera
tion in jedem Uohre an einer die Wandung 
berUhrenden Stelle von au~en mittelst einer 
Geblaselampe zum GIuhen gebraeht, die Glut 
breitet sieh bald gleiehmal&ig Uber aIle drei 
Flaehen aus, unterhalt sieh dureh die Ver
brennungswarme und wird zeitweise dureh Uber 
den Plaehen befindliehe Glimmerfenster be
obachtet. Unterhalb del' drei Erhitzungsraume 
vereinigen sieh diese drei Rohre wieder zu einem, 
dieses miindet in einen RohrenkUhler, aus dem 
die kondensierte wasserige Pormaldehydlosung 
in ein Sammelgefal~ ablanft, wahl' end die nieht 
kondensierten Dampfe nnd Gase einen klein en, 
mit Bimssteinstueken gefiillten, von Wasser be
rieselten Turm durehstreiehen, bevor sie ins 
Freie gelangen. 

Beispiel 2. 

1 Volumen eines zum grolHen 'reil aus 
Methan bestehenden N atnrgases wird mit 
[) V olumen Luft und etwa 2 V olumen W a~ser
clampf gemiseht, in ein rohrformiges, einseitig 
gesehlossenes, am gesehlossenen Ende auf starke 
Glut erhitztes Gefa~ so geleitet, da~ das ver
hli.ltnisma~ig enge Zuleitungsrohr an del' Stelle 
del' gro~ten Hitze mUndet. Hier verbrennt das 
Methan zu Formaldehyd und Wasser. Die aus 
dem Erhitzungsraume abziehenden Dampfe er
warmen die frisch dureh das enge Mittelrohr 
zustromenden, erstere gelangen hiernaeh in eine 

AbkUhlungseinrichtung, wo sieh die wasserige 
.E'ormaldehydlosung niedersehlagt. 

Be i s pie 1 0. 

1m "Handbueh del' organischen Chemie" 
von Heilstein, 3. Auflage, Rd. 1, S. 112 
findet 8ieh folgende Angabe: " DberschUssiges 
Athylen, mit Sauerstoff durch ein auf 400 0 

erhitztes Rohr geleitet, liefert viel Trioxy
methylen". Teehniseh ausnutzbar war diese 
Reaktion bis jetzt nieht, denn man hatte den 
ganzen AthylenUbersehul~ verloren geben miissen. 
N ahm man abel' nur die theoretischen Mengen 
an Athylen und Luft oder Sauerstoff, so trat 
ExploslOn ein. Fiigt man hingegen, was bi~ 
jetzt nieht gesehah, letzterem Gemellge noeh 
Wassenlampf bei, so kann alles Athylen ab 
Formaldehyd gewonnen werden. Hierbei hat 
es sieh ab vorteilhaft erwiesen, den Erhitzungs
mum aus einem BUndel engel' Rohren zu hilden. 
Aeetylen lalH sieh mit Wasserstoff in Athylell 
UberfUhrell und dann naeh vorliegender Arbeits
weise in Formaldehyd. Ferner la~t sieh das 
Athylen aus Athylalkohol - entweder naeh 
dem Verfahren von G. S. New t h: Eintropfen 
in auf 200 bis 220 0 el'hitzte Phosphorsaure, 
oder jenem von WI. 1 pat i e w: Leiten del' 
Athylalkoholdampfe libel' erhitzte~ Aluminium
oxyd - fast quantitativ gewinnen. Vorliegendes 
Verfahren ermoglieht daher, den Formaldehyd 
sowohl aus Athylen als auch aus Athylalkohol 
darzustellen. 

Be i sp i e 1 4. 

Dber 300 0 ~iedelldes Petroleumdestillat 
wird in einem Luftstrom, clem Wasserdampf' 
beigemiseht ist, zerstaubt, das Gemenge hier
nach libel' glUhendes Asbest geleitet, del' mit 
feinverteiltem Kupferoxyd Uberzogen ist, und 
schliel~lich del' Gasstrom in einer Kondensations
vorrichtung abgekiihlt. Del' Kupferasbest hleibt, 
bei riehtiger Luft- und Dampfregulierung, ohne 
weitere aug ere Warmezufuhr im GIuhen. Das 
aus dem Klihler flieHende Kondensat reagiert 
stark sauer, die untere wasserige Sehieht ent
halt. Essigsaure und deren .!fomologen. Aus 
del' obenauf sehwimmenden Olschieht la~t sieh 
mit Sodalosung eille durch Mineralsaure damus 
fallbare, bei 0 0 festwerdende organisehe Saure 
anssehutteln und hie;naeh mit N atriumbisulfit
losung ein ebenfalls festwerdender, nach Pfeffer
mUnz rieehender Aldehyd. Ais Hauptmenge 
bleibt eine olige FIUssigkeit zurUck, die bei 
140 0 zu sieden beginnt, und von cler bis 300 0 

ungefahr die Halfte uberdestilliert. Vorliegende 
Arbeitsweise ermoglieht demnaeh, wie del' so
genannte C rae kin g - ProzeM , hochsiedende 
Petroleumdestillate in niedriger siedende nber
zufUhren. 
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Beispiel 5. 

Hei del' ./<'abl'ikation des Dimethylanilins 
aus Anilin, lVIethylalkohol und Schwefelsaure 
entweicht nach dem Abkiihlen der Autoklaven 
beim Offnen~ der Hahne ein Gas, das aus lVIethyl
ather besteht. Dieses Gas liel~ man bis jetzt 
unbenutzt entweichen oder verbrannte es vo11-
standig; durch teilweise Vel'brennung lal6t es 
sich vorteilhaft verwerten, namlich in Form
aldehyd iiberftihren. 

Auf Asbest wird Manganhydroxyd aus
gefallt, gewaschen, getrocknet und in einem 
Rohre zum schwa chen , kaum bemerkbaren 
Gliihen erhitzt. Wie bei Beispiel 2 das Me
than, wird hier del' lVIethylather mit der notigen 
Luftmenge und Wasserdampf vermischt liber 
den lVIanganasbest geleitet; nach Kondensation 
del' Dampfe erhiilt man eine wasserige Losung 
von 1<'ormaldehyd. 

Be i s pie 1 6. 

Ein Platindraht wird mit lose gesponnenen 
:Faden einer geeigneten Asbestsorte umwickelt, 
hierauf so hin und her gebogen, dal~ man nach 
kreuzweisem Durchziehen starker gedrehter 
Asbestfaden eine runde, wie gewebt aussehende 
Platte erh~ilt, welche den lichten Quersclmitt 
cines 'rourohres auszufiillen vermag. Del' Asbest 
wird mit einer Losung von vanadinsaurem 
Ammoniak getrankt, getrocknet, in das vertikale 
'romohr auf ein Porzellangitter - das auf 
vorstehenden N as en ruht -- gelegt, die Enden 
des Platindrahtes werden isoliert nach au~en 
gefiihrt und mit einer Elektrizitatsque11e ver
bunden, welche den Platindraht und von ihm 
aus den Asbest auf die gewlinschte '1'emperatur 
erhitzt. Das '1'onrohr erhitzt man von aul3ell 
auf etwa 500 0 , den Asbest zum" schwachen 
Gllihen und leitet nach dem Zersetzen des 
Ammoniumvanadates eine Mischung aus An
thracendampf, Luft und Wasserdampf hindurch. 
Das Erhitzungsrohr verlassend, tritt der Gas
und Dampfestrom in einen g-rogeren Ranm, ill 
dem ein Wasserregen die kondensierbaren Be
standteile verdichtet; abfiltriert bleibt An
thrachinon mit unverandertem Anthracen zu
riick, gemischt mit Oxydationsprodukten, welche 
aus den N ebenbestandteilen des Rohanthracens 
entstehen. Waschen mit N atronlauge ent
haltendem Wasser entfernt die in Alkalien los
lichen Anteile; durch Erwarmen mit N atron
lauge und Zinkstaub nnter Luftabsehlng geM 
hiernaeh das Anthrachinon als Oxanthranol in 
Losung, aus der es naeh dem Filtrieren durch 
Einleiten von Luft und Ansauren sehr rein 
gewonnen wird. Aueh das aus dem Filtrier
riickstand des Oxanthranols wiedergewonnene 
Anthracen ist reiner als das Ausgangsmaterial, 
weil die N ebenbestandteile des Hohanthracens 

leichter gallz verbrannt oder in Atzalkaliell 
losliche Substanzen iibergefuhrt werden, wenn 
die unvollstandige Verbrennung unter den danir 
geeignetsten Hedingungen - Luft- und WaSHer" 
dampfmenge, Temperatnr, Schnelligkeit des 
Gasstromes - stattfindet. War dabei Phen
anthrenchinon entstanden, so la~t sieh dieses 
mit N atriumbisulfitlosung entfernen VOl' del' 
Heduktion mit Zinkstaub und Natronlauge. 

Xach dem besehriebenen Verfahren kiinllen 
ferner gewonnen werden: Aeetaldehyd uncI 
Essigsanre - je nach den Arbeitsbedingungen 
- ans A.thylaikohol, Carbazol aus Diphenyl
amin, Benzaldehyd aus 'roluol, Diphenyl aus 
Benzol, Diphenylelloxyd aus Phenol, ein noch 
nicht naher untersuehter Alkohol, ein steehend 
riechender Aldehyd und eine bei 0 0 nieht fest
werdende Sliure aus bei 95 bis 100 0 siedendem 
Brdoldestillat. 

'1'heoretiseh ist es interessant , dal~ aus 
N aphthalill, ohne Kontaktsubstanz, tJ-N aphthol 
entsteht; unter anderen Beclingungen bilden 
sich Kondensations- oder Oxydatiollsspaltungs
produkte. Diphenyl entsteht bekanntlieh schon 
beim Durchleiten von Benzoldampfen dureh ein 
glUhendes l{ohr, doeh darf dabei nur sehr lang
sam gearbeitet werden; nach vorliegendem Ver
fahren kann Illan nieht blol~ viel raseher eine 
bestimmte Benzolmenge dureh die Erhitzungs
stelle schieken, sondern es ist dies fUr gute 
Ausbeute sogar erforderlieh. Ebenso verhiilt 
es sich beim Carbazol aus Diphenylamin. 

Die in den Beispielen 1, 4, 5 und 6 all
gegebenen Heaktionen verlaufen bei riehtiger 
'1'emperaturregulierung, Schnelligkeit des Gas
stromes und Wasserdampfmenge in gleieher 
Weise, dagegen mit etwas geringeren Aus
benten, wenn keine Kontaktsubstanzen zugegen 
sind; andererseits kann anch in den Beispielen 
2 und 3 mit Kontaktsubstanzen gearbeitet 
werden. Als solche lassen sich verwenden: 
Pt, Jr, Ag, Pd, Dr, Vd, Mn, Cu, Fe, Co, Ni, 
Ce, Th, 'l'i, Di, W, ferner Bleioxyd fUr sieh 
oder gemischt mit Aluminiumoxyd odeI' Kalk, 
welch letzterer Misehung gegebenenfalls noch 
etwas Pottasehe beigegebell werden kann. 
lVIolybdansaure ull(l Thalliumoxyd sind zwal' 
ebenfa11s wirksam, sie verfliiehtigen sieh abel' 
leieht und lassen sich nur sehwierig wieder
gewinnen. Arsen und Qnecksilber siud gleich
falls als KOlltaktsubstanzen geeignet, sic Y(']'

fluchtigen sieh zwar auch, doch ihre Wicder
gewinnung ist einfaeh. Bei Benutzung von 
Quecksilber verdampft man z. B. etwas davon 
im Gasstrom und leitet diesen naeh Verlassen 
des Erhitzungsraumes unrl teilweiser Abkiihlung 
libel' RoUen aus Kupfer- oder Golddrahtnetz, 
welche das Quecksilber unter Amalgambildung 
zuriickhalten. Dreht man die Riehtung des 
Gasstromes hierauf um und erhitzt diese RoUen, 
so wird das Quecksilber wieder mit durch den 
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Erhitzung~raum genommen und dahinter von 
kuhleren Rollen gleieher Art aufgenommen. 

Bei manehen diesel' Reaktionen reieht die 
dureh die teilweise Verbrennung erzeugte Warme 
hin, urn die erforderliehe Temperatur zu unter
halten, bei anderen hingegen mu~, trotz guter 
vVarmeisolatioll del' Verbrennungsstelle und 
selbst V orwarmen des Gasstromes dureh die 
abziehenden Dampfe, doeh noeh von au~en -
wie oben im Beispiel 6 - Warme zugefuhrt 
werden. 

Patent-Ansprueh: 
Verfahren zur Darstellung organiseher 

Substanzen aus kohlenstoff- oder wasserstoff
reieheren Ausgangsmaterialien durch teilweise 
Verbrennung, dadureh gekennzeiehnet, dag 
man das mit oder ohne Kontaktsubstanz zu er
hitzelllie Gemiseh von Ausgangsmaterial und 
Luft oder Sauerstoff mit Wasserdampf verchtnnt. 

Fl'. P. 360785 vom 11. Oktoher 1905. E. P. 
21941 (1905) (Kollvention vom 27. Oktober 1904). 

No. 166357. (L. 18497.) KL. 120. DR. W. LANG IN EMS. 

Verfabren zur DarsteUung von Aldebyden und Ketonen aus Alkobolen. 

Vom 3. August 1902. 

Ausgelegt den 7. August 1905. - Erteilt den 30. Oktober 1905. 

Von den Verbindungen des :Mangans haben 
bisher nul' die hoheren Oxydationsstufen, wie 
die Permanganate, :Manganate und das :Mangan
superoxyd, zu Oxydationszweeken Verwendung 
gefunden, nieht abel' die :Manganoxydderivate 
del' allgemeinen Formel :Mn R3 , obwohl aueh 
deren oxydierende Eigensehaften bekannt sind 
(Graham - Otto, Lehrbueh del' an organ. Chemie, 
5. Aufi., 4. Abt. [1889] S. 519). Dort ist zwar 
besehrieben , dal~ :Manganisalze auf Alkohol 
oxydierend einwirken; es war abel' nieht be
kannt, dag man unter Einhaltung gewisser 
Versuehsbedingungen die :Manganoxydsalze mit 
Vorteil zur Herstellung von Aldehyden und 
Ketonen aus Alkoholen verwenden kann, und 
rlal~ sie hierfUr den sonst gebrauehliehen Oxy
dationsmitteln, besonders aueh den hiiheren 
Oxydationsstufen des Mangans, hedeutend Uher
legen sind. Aueh in den 1<~allen namlieh, wo 
andere Oxydationsmittel entweder ganz ver
sagen oder doeh sehr sehlechte Ausbeuten an 
Aldehyden oder Ketonen liefern, fuhren die 
Manganoxydsalze meistens glatt zu diesen 
Korpern, weil im Gegensatz zn anderen Oxy
dationsmitteln cine Weiteroxydation del' Aldehyde 
odeI' Ketone nieht erfolgt. So lal~t sich bei
spielsweise :Methylalkohol naeh vorliegendem 
Verfahren zu Formaldehyd oxydieren, wahrend 
dies mit anderen Oxydationsmitteln nieht oder 
nur sehr unvolbtandig gelingt (B ern t h sen' H 

Lehrbuehder organ. Chemie, 6. Auf!. , 1896, 
S. 144). Urn Aldehyde oder Ketone aus AI
koholen dureh Oxydation mit Hilfe von :Mangan
oxydsalzen zu erhalten, ist erforderlieh, in 
saurer Losung odeI' Suspension zu arbeiten und 
einen grogeren Ubersehug des Oxydationsmittels 
sowie die Anwendullg hoherer rremperatur zu 
vermeiden. Man erhalt dann eine durehaus 
befriedigende Ausbeute an Aldehyd bezw. Keton. 

Del' Prozeg 
Verwendung von 
Gleiehung: 

verlauft beispielsweise 
:Manganisulfat naeh 

bei 
del' 

In gewissen Fallen treten mit Vorteil die 
Doppelsalze des Manganoxyds an Stelle del' 
einfaehen Salze. 

Einen ganz besonderen Wert gewinnt das 
vorliegende Verfahren dadureh, daM, wie sieh 
gezeigt hat, clie :Manganisalze unter bestimmtell 
Bedil1gul1gen leieht und glatt dureh elektro
lytisehe Oxydation von :Manganosalzen erhaltell 
werden konnen, und dag die Mangansalzsaure
gemisehe sieh leieht auf diesem Wege regenerierell 
lassen, so dag sie nul' aIs Ubertl'ager des 
elektrolytisehen Sauerstoffes dienen, man also 
mit derselben sauren Manganmisehung beliehige 
Mengen Alkohole usw. oxydieren kann. Das 
Verfahren kann auch so ausgefUhrt werden, 
dag man den zu oxydierellden Kiirper gleieh 
mit in das Elektrolysiergefag gibt, so dag das 
entstandene Manganisalz seinen Sauerstoff sofort 
an den zu oxydierenden Kiirpel' wieder abgibt. 
FUr die teehnisehe DurehfUhrung des Verfahrens 
ist aneh die neue und ttberraschende 'l'atsaehe 
von Bedeutung, dag Manganoxydsalze an clel' 
Kathode nie1lt del' Hecluktion unterliegen, man 
die Elektrolyse somit ohne Diaphragma aus
flthren kann. Aueh ist es, wie sieh weiter 
herausgestellt hat, fUr das Gelingen del' Elektl'o

·lY8e nieht notwenclig, dal~ alles :Manganosalz 
gelOst ist; rtthrt man wahrend del' Elektrolyse, 
so wil'd in dem Mage, als die Umwandlung 
von Oxydulsalz in Oxydsalz stattfindet, neues 
Oxydulsalz gelOst, bis sehlielHieh letzteres vollig 
ill Oxydsalz Ubergefuhrt ist. 
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1st z. B. bei Anwendung von Mangansulfat 
in Schwefelsaure diese wesentlieh konzentrierter 
als 70 pCt, so geht die elektrolytisehe Oxy
dation nieht vonstatten, ist sie zu verdlinnt, 
dann entstehen zugleieh Braunstein und Uber
manganHaure; so sind die Arbeitsbedingungen 
des in der Patentsehrift 117129 besehriebenen 
Verfahrens zur Aktivierung von elektrolytiseh 
gewonnenem Sauerstoff derartig, da(~ sieh Uber
mangansaure bildet, welehe del' den Sauerstoff 
libertragende Korper ist. Die Bildung dieser 
Saure ist aber bei vorliegendem Verfahren zu 
vermeiden, da die hoheren Oxydationsstufen 
des Mangans zu heftig wirken. 

Beispiel 1. 

47,5 kg Manganoammonsulfat del' Formel 

(dieses in der Literatur noeh nieht erwahnte 
Salz wird aus heil~er saurer Losung mit liber
sehlissigem Ammonsulfat erhalten und bildet 
gelbe wasserfreie Kristalle. Mit kaltem Wasser 
zerfallt es in 

werden mit 42 kg Wasser und 80 kg 98 pro
zen tiger Sehwefelsaure ill einem verbleiten Ge
fa(~ mit Rlihrwerk der Elektrolyse unterworfen. 
Das Genil~ selbst kann als Anode dienen; die 
Kathode kann ebenfalls aus Blei bestehen. Die 
anodisehe Stromdiehte kann innerhalb wei tel' 
Grenzen sehwanken; sie betrug z. B. 3,5 Am
pere pro qem. Naehdem eine Strommenge 
von 6000 Amperestunden dureh den Apparat 
gesehiekt ist, ist das Mangan als Manganisalz 
vorhanden, und zwar als Ammoniummangan
alaun 

del' zum grol~ten 'reil in sehr feiner Verteilung 
ausgesehieden ist. Dieses Salz von dunkel
roter Farbe zersetzt sieh mit Wasser unter 
Bildung von braunem floekigen Manganoxyd. 
Mit der so erhaltenen Manganoxydmischung 
oxydiert man 4 kg Methylalkohol unter Klih
lung, wobei das rote Oxydationsgemiseh unter 
Bildung von Oxydulsalz vollkommen hell wird. 
Der Formaldehyd wird ausgetrieben und ent
weder absorbiert odeI' in anderer Weise ge
wonnen. Ausbeute 2,4 kg Formaldehyd. Die 
Manganmisehung geht zur erneuten Elektrolyse 
zurliek. 

Be i s pie I 2. 
Mit einer aus 47,5 kg Manganoammon

sulfat, 45 kg Wasser und 75 kg 98 prozentiger 
Sehwefelsaure elektrolytiseh erhaltenen Mangan
oxydmisehung werden, naehdem man noeh 15 kg 
Wasser zugesetzt hat, 17 kg Menthol zur 
Reaktion gebraeht. Die 'l'empel'atur ist tun
liehst auf 30 bis 40 0 C zu halten. Das ge
bildete Menthon wird in bekannter Weise 
isoliert. Ausbeute 14 kg Menthon. 

Patent-Ansprliehe: 
1. Verfahren zur Darstellung von Aldehyden 

und Ketonen aus Alkoholen, dadureh ge
kennzeiclmet, dag man die Alkohole oder 
Korper mit Alkoholgl'uppen mit Magani
salzen oder deren Doppelsalzen in saurer 
Li:isung oder SuspenHion behandelt unter 
Vermeidung eines groMeren Ubersehusses 
an Oxydationsmitteln und einer hoheren 
rremperatur. 

2. Die Ausflihrung des in Ansprueh 1 be
sehrie benen Verfahrens in del' Weise, dal~ 

man dasselbe Mangansalzsauregemiseh ab
weehselnd elektrolytiseh oxydiert und zur 
Oxydation verwendet und so dureh eine 
gegebene Menge Manganverbindung be
liebige Mengen von Alkoholen oxydiert. 

No. 170533. (B. 35263.) KL. 12 O. DR. J. BECKER IN FRANKFURT AIM. 

Verfabren zur Erzeugung alipbatiscber Ketone, insbesondere des Acetons, aus den entsprechendell 
fettsaurell Calciumsalzen. 

Yom 22. September 1903. 

Ausgelegt den 6. April 1905, - Erteilt' den 19. Marz 1906. 

Gegenstand del' vorliegenden Erfindung 
ist die Verbesserung des Verfahreus zur Er
zeugung von Ketonen aus den entspl'eehenden 
fettsaurell Salzen. Dieses Verfahren beruht 
auf der bekannten Zersetzung der fettsaurell 
Salze der Alkalien und alkalischen Erden. 

Friedl aend e r. VIII. 

Technisehe Anwendung finden aber nur die 
Salze des Kalkes, als del' am billigsten zur 
Verfligung stehenden Base. Bei der Zersetzung 
cler Kalksalze in der Hitze entsteht neben dem 
betr. Keton kohlensaurer Kalk, und man hat 
hisher libersehen, dal~ das Verhalten des kohlen-

3 
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sauren Kalkes in der Hitze eine wesentliche 
Rolle bei der Darstellung von Ketonen, ins
besondere des Acetons, spielt. 

Die Zersetzung des essigsaurell Kalkes be
ginnt zwar bei verhaltnismal~ig niederer Tem
peratur. Aber die technische Durchfiihrung 
des Frozesses flihrt leicht zu hoheren Tem
peraturen. Nun aber beginnt nach den be
kanlltell Versuchen LeO hat eli e r s die Disso
ziation des kohlensauren Kalkes .in Atzkalk 
und Kohlensaure bereits bei 500°. Welln also 
diese Temperatur bei der Aceto~.darstel1ung er
reicht wird, so entsteht teilweise Atzkalk. Dieser 
aber hat, wie eigene Versuche zeigten, eine 
besonders zersWrende Wirkung auf das ge
bildete Aceton und setzt die Ausbeute herab. 
Es hat sich gezeigt, da(~ das Aceton an sich 
im betr. Temperaturgebiet ziemlich bestandig 
ist. Leitet man seine Dampfe iiber erhitzte 
Glasperlen, Porzellauscherben, so erhalt man 
einen kaum bestimmbarell Acetonverlust. Ja 
auch Marmorstiicke, also kohlensaurer Kalk, 
verhalten sich ebenso. Atzkalk dagegen kon
densiert, wenn er auch nur sekundenlang mit 
Acetondampfen in Beriihruug ist, 10 bis 20 pOt 
davon. FUr die Darstellung des Acetons ist 
es deshalb von der griilUen Bedeutung, die 
Entstehung von Atzkalk zu verhindern. Dies 
kann in der Weise geschehen, dal~ man die 
'l'emperatur nicht zu hoch steigen lal~t. Aber 
es ist infolge der schlechten Warmeleitungs
fahigkeit deA Acetates und des kohlensauren 
Kalkes sehr erschwert, Uberhitzungen iiberall 
zu vermeiden. Augerdem ist die Durchfiihrung 
des Verfahrens durch niedere Temperatur un
gemein verlangsamt. 

Ein einfacheres und von der Arbeitstem
peratur unabhangiges Mittel ist del' Gegenstancl 
des vorliegenden Verfahrens, das auf der An
schauung des Dissoziationsdrucks bei Salzen 
fugt. Bei einer bestimmten Temperatur ist 
die Kohlensaure bestrebt, mit bestimmtem 
Druck aus dem Kalk auszutreten, aber nur so 
lange, als jener Kohlensauredruck in der Atmo
sphare noch nicht erreicht ist. 1st dieser er
reieht, so kann keine Zersetzung des Kalkes 
mehr vor sieh gehen; befindet sieh der Kalk 
von vornherein in einer Kohlensaureatmosphare 
yon g~ol~erem Partialdruek, so kann sieh gar 
kein Atzkalk bilden. Von dies em Verhalten 
maeht nun das vorliegemle Verfahren Gebraueh. 
Bei ihm fiihrt man die Zersetzung des essig
sauren bezw. fettsauren Kalkes in einen Strom 
von Gasen aus, die mindestens so viel Kohlen
saure enthalten, da(~ die Bildung von Atzkalk 
aueh bei lokalen Uberhitzungen vermieden 
wird. 

Dies Verfahren moehte vielleieht auf den 
ersten Blick nieht als neu erseheinen, ins of ern 
als das Arbeiten im Gasj!trom schon von anderen 
Erfindern vorgesehlagen ist, so in der britisehen 

Patentsehrift 23438/1894, -in der amerikanisehen 
Patentsehrift 648389. Die Erfinder dieser 
Verfahren haben aber den besonderen Einflul~ 
der Kohlensaure im besproehenen Sinne voll
kommen verkannt. Gema(~ der britisehen 
Patentsehrift bedient man sieh des Generator
gases und Wassergases, deren wesentliehe Be
standteile Kohlenoxyd bezw. Kohlenoxyd und 
Wasserstofi' sind. Die amerikanisehe Patent
sehrift legt nur auf die Verwendung von neu
tralen und indifi'erenten Gasen einen Wert 
(siehe Patentansprueh 11 und 12 der genannten 
Patentschrift). Die Kohlensaure ist abel' kein 
neutrales Gas, und insbesondere beim vor
liegenden Verfahren kann und darf sie nieht 
als indifi'erentes Gas betraehtet werden, da sie 
eine ganz wesentliehe und spezifiseh chemisehe 
Wirkung ausiibt. Verglciehende Versuehe zeigen 
auch , dal~ diese Wirkung der Kohlensaure 
deutlieh ill der Hohe del' Ausbeute zum Aus
druek kommt. Arbeitet man unter sonst gleichen 
Bedingungen das eine Mal in einem Strom von 
Kohlensaure, das andere Mal in einem Strom 
von reinem Stiekstofi', so erhalt man mit 
Kohlensaure 70 bis 80 pOt der theoretiseh 
mogliehen Ausbeute, im Stiekstofi'strom aber 
nur 55 bis 65 pOt. 

In del' erwahnten amerikanischen Patent
sehrift ist aueh davon gesproehen, da(~ die bei 
der Aeetondarstellung selbst entstehenden un
kondensierbaren Gase verwendet werden sollen. 
Diese soUten eigentlieh bei rationellem Ver
fahren gar nieht entstehen. Abel' gesetzt den 
Fall, sie entstehen in genugender Menge, so 
ist ihr Kohlensauregehalt so gering, da~ die 
Wirkung del' Kohlensaure nur in geringem 
Ma(~e zur Geltung kommen kann. 

Dazu kommt ein zweites, und das ist eiu 
weiterer Hauptpuukt des vorliegenden Ver
fahrenR. Man ist bei del' Neutralisation der 
Essigsaure mit Kalk gezwungen, einen Uber
sehul~ an Kalk zu geben, urn Verluste an 
Essigsaure zu vermeiden. Dieser Kalk wircl 
natUrlieh in gleieher Weise, wie der etwa erst 
durch Dissoziation des kohlensauren Kalkes 
entstehende, seine aeetonzerstOrencle Wirkung 
ausiiben. Arbeitet man in einem Gasstrom 
und bringen die Gase wenig Kohlensaure, wie 
z. B. die oben erwahnten unkomlensierbaren 
Nebenprodukte del' Aeetondarstellung, mit, so 
bindet del' Atzkalk diese Kohlensaure, und 
deren Wirkung ist wiederum beeintraehtigt. 
Hat man abel' viel Kohlensaure, clann wird 
del' Kalkiibersehul~ neutralisiert und seine 
schacligende Wirkung unterbunden. 'l'rotzdem 
bleibt aber immer noeh geniigend Kohlensaure, 
urn das Entstehen von Atzkalk wahrend des 
Prozesses zu verhindern. N oeh bessel' wird 
man natiirlich del' art arbeiten, da(~ man, ehe 
das Aeetat zersetzt wird, es einer Neutralisation 
mit Kohlensaure Ullterwirft. Es sei noeh be-
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merkt, dal~ man gut tut, die Kohlensaure ent
haltenden Gase moglichst trocken anzuwenden. 

Patent-Anspl'uch: 
Verfahren zur Erzeugung aliphatischer 

Ketone, insbesondere des Acetons, aus den ent
sprechenden fettsauren Calciumsalzen, dadurch 

gekennzeiclmet, rlal~ man das verwenrlete Salz 
vollkommen neutralisiert und wahrend des Pro
zesses die Entstehung von Atzkalk verhindert, 
indem man in· einem Strome von trockener 
Kohlensaure odeI' stark kohlensaurehaltiger 
Gase die Zersetzung des fettsauren Kalkes 
vornimmt. 

No. 175078. (K. 2527G.) KL. 12 o. FILIPP KARASEFF IN ST. PETERSBURG. 

Verfahren zur Darstellung eines ZUIll Denaturieren von Spiritus sowie fiir andere technische 
Zwecke geeiglleten Ketollois. 

Yom 15. Mai 1903. 
Ausgelegt den 23. Marz 1905. - Erteilt den 16. Juli 1906. 

Bei den bekannten Verfahren zur Her
stellung von Ketonol wird entweder FuselOl 
mittelst eines Gemisches von doppelchromsaurem 
Kali und Schwefelsaure bis zur Bilrlung von 
E'ettsauren oxydiert unrl hierauf werden die 
Calciumsalze der Fettsauren einer trockenen 
Destillation unterworfen, oder Ketonol wird 
clurch Abdampfen des Auswaschwassers von 
Schafwolle hergestellt. Del' dabei erhaltene 
trockene Riickstand enthalt Ammoniumsalze del' 
}<'ettsauren, die in Calciumsalze derselben Sauren 
Uberflihrt werden, worauf cliese Salze einer 
trockenen Destillation unterworfen werden. Es 
besteht schlielHieh noch ein drittes Verfahren 
zur Herstellung von Ketoniil (Patentschrift 
94627), bei welchem bei cler Destillation von 
rohem Aceton die Uber 70 0 siedenden Frak
tionen entnommen und als Acetonol bezeichnet 
werden, die nichts anderes als ein Gemisch 
von Ketonen darstellen. Diese bekannten Ver
fahren haben zunachst den Ubelstand, da(~ das 
erlallgte Ketonol teuer wird, wahrend bei den 
letztgellannten beiden Verfahren noch zu be
riicksichtigen ist, da(~ das zu ihrer Durch
fiihrung erforderliche Ausgangsmaterial nul' in 
geringer Menge vorhanden ist. Namentlich das 
letztgenannte Verfahren zur Herstellung von 
Ketonol hat fUr die Denaturation von Spiritus 
eine gro~ere Bedeutung gewonnen. J edoch 
besitzt clas mit dem gekennzeichneten Verfahren 
erzielte Produkt eine Reihe von Ubelstanden. 
Es werden namlich, wie aus del' in del' Patent
schrift 94627 veroffentlichten 'l'abelle hervor
geht, auch Ketone erzeugt, die bei mehr als 
170 0 sieden. Nun ist abel' clurch versehiedene 
Gelehrte, beispielsweise durch Erne 8t Bar ill ie l' 
und durch den russisehen Prof. Kutscheroff 
nachgewiesen worden, dag derartig hochsieclende 
Ketone durch Anwendung von sam'em schweflig
saurem Natrium sehr leicht aus dem Spiritus 
entfernt werclen konnen, so dal3 letzterer rena
turiert, also wieder trinkbar wird. Abgesehen 

clavon, enthalten die bekannten Ketollole eine 
verhaltnisma(~ig grol~e Meng'e (etwa 10 pCt) 
Kohlenwasserstoff, wie Bellzol una Stoffe del' 
Paraffinreihe, welche nach Angaben von 
B a l' i 11 i e r leicht entfernt werden konnen. 
SchlielHich ist noch zu beriicksichtigen, clag 
hochsiedende Keton:e in etwa 40 pl'ozentigem 
Spiritus nicht Wslich sind nnd z. B. von den 
Dochten del' SpiritusglUhlichtlampen leicht 
zuruckgehalten werden. 

Die vorliegencle El'findung betrifft nun ein 
Verfahren zur Darstellung von Ketonol, welches 
die beschriebenen Ubelstande cler alteren Ver
fahren vermeidet, und zwar besteht dies Ver
fahren darin, dal~ starke, und zuekerhaltige 
Stoffe dureh saure Garung in Gegenwart von 
kohlensaurem Calcium in Calciumsalze uber
fiihrt werden, worauf {liese einer trockenen 
Destillation ullterworfen werden. Die Gewinnung 
von Calciumsalzen organischer Saurell durch 
saure Glirung von starke- und zuckerhaltigen 
Stoffen bei Gegenwart von Calciumcarbonat ist 
zwar schon lange bekannt. Die Anwendung 
clieses Verfahrens bei del' Herstellung von 
Ketoniil bietet abel' so grol~e V orteile, da/& 
hierin ein ganz unerwarteter Heuer technischer 
Effekt zu erblicken ist. Die nach clem an
gedeuteten neuen Verfahren hergestellten Keton
ole besitzen eine schwachgelbe Farbe uncl einen 
ziemlich unangenehmen, abel' nicht sehr starken 
Geruch. Als Denaturationsmittel fur Spiritus 
kommt jedoch hauptsachlich in Betracht, dag 
das gema(~ vorliegendem Verfahren erhaltliche 
Ketonol clem Spiritus einerl au~erordentlich 
brennenden Geschmack und einen hoch8t un
angenehmen Beigeschmack verleiht, del' mehrere 
Stunden anhalt, so clal~ allein aus dies em 
Gruncle die mil~brauchliche Benutzung eines 
derartig clenaturierten Spiritus unmoglich er
scheint. Abel' auch del' Renaturation eines 
mit cliesem Ketonol clenaturierten Spiritus 
setzen sich ganz wesentlich gro~ere Schwierig-

3* 
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keiten entgegen, ab dies bei dem nach be
kannten Verfahren hergestellten KetonOl der 
Fall war. Es entstehen namlich Ketone, welche 
nicht tiber 170 ° sieden, also die nachteiligen 
Eigenschaften hochsieclender Ketone, die ein
gangs erwahnt wurden, nicht besitzen, dagegen 
findet eine gro~ere Ausbeute cler fUr die De
naturation wertvollen, bei mittlerer 'remperatur 
siedenden Ketone statt. SchlielHich besitzen 
diese so hergestellten Ketoniile nur etwa 1 pCt 
Kohlenwasserstoffe, so da~ auch die aus cliesem 
Grunde bei den bekannten Verfahren mogliche 
teilweise Renaturation ganz wesentlich erschwert 
wird. Als besonderer V orteil del' vorliegenclen 
Erfindung kommt noch hinzu, da~ als Ausgangs
material Stoffe dienen, die Uberall in grol~er 
Menge vorhanden und die auch verhaltnisma~ig 
bi1lig sind, so dal~ das Endprodukt dem
entsprechend wesentlich billiger ausfallen mug, 
als dies bei den ~ bekannten Verfahrell cler 
Fall ist. 

Zur DurchfUhrung des vorliegenden Ver
fahrells zwecks Darstellung von Ketonol dienen 
als Ausgangsmaterial, wie schon erwahnt, ent
wedel' starkehaltige Stoffe, wie z. B. Kartoffeln, 
Roggen, Weizen, Mais HSW., zuckerhaltige 
Stoffe, wie Rtiben und dergl., oder die bei del' 
Zuckerfabrikation entstehenden Abfalle, z. B. 
Melasse, Uberhaupt ane diejenigen Stoffe, aus 
clenen Athylalkohol erhalten win!. 

Das neue Verfahren besteht clarin, da~ 
man einen del' genannten Stoffe del' sauren 
Garung in Gegenwart von kohlensaurem Calcium 
(Kreide) unterwirft. Bei der Giirung entstehen 
flUchtige Fettsauren, hauptsachlich Essigsaure, 
Propionsaure und Buttersaure, Bowie auch eine 
geringe Mengen anderer Sauren derselben 
Reihe. Diese Sauren ergeben mit clem kohlen
sauren Calcium Calciumsalze. Das Ketonol er
halt man claclurch, da~ man die erhaltenen 
Calciumsalze cler Fettsauren in Ublicher Weise 
der trockenen Destillation unterwirft. 

Das auf diese Weise erlangte Ketoniil 
la~t sich in folgende Fraktionen zerlegen: 

8 pCt yom Siedepunkt 69 bis 81°, 
8 

" " 
81 

" 
100°, 

8 
" " " 

100 
" 

110°, 
20 

" " " 
110 

" 
120°, 

16 
" " 

120 130 0, 

16 
" 

130 140 0, 

20 
" " " 

140 
" 

150 0, 

3 
" " 

150 163 0. 

Rei del' Herstellung des Ketonols kann 
man den in der erwahnten Weise hergestellten 
Calciumsalzen del' Fettsauren gleiche Teile 
Holzkalk, eill N ebenprodukt del' Holzsprit
fabrikation, beimischen. 

Es entsteht dann ein Ketonol, welches 
folgende Fraktionen ergibt: 

4,8 pCt yom Siedepunkt 67 bis 69°, 
28,8 

" 
69 81 0, 

16 
" 

81 
" 

100°, 
9,6 

" " " 
100 110°, 

14,4 
" 

110 120°, 
8 

" " 
120 

" 
130 0, 

6,4 
" 

130 
" 

140 0, 

6,4 
" " 

140 150 0, 

1,6 
" " " 

150 
" 

160 0, 

3,4 
" " 

160 170°. 

Die bei dem bekannten Verfahren ent
stehenden hochsiedenden Ketone, die, wie ein
gangs nachgewiesen, fUr die Denaturation von 
Spiritus von zweifelhaftem Werte sind, fallen 
also hierbei vollkommen fort. Das Material 
fur die saure Garung nach vorlieg'enclem Ver
fahren wird auf folgende Weise vorbereitet. 

Die Kartoffel wird in bekannten Apparaten 
gedampft, das MehI del' Kornprodukte und die 
Melasse werden mit Wasser bearbeitet unter 
Erwarmung bis 100° wahrend einer halben 
Stunde. Die Zubereitung des Materiales fUr 
die saure Garung wird Uberhaupt genau so 
ausgefUhrt wie in den Brennereien fUr die 
Maische. Die weitere Bearbeitung des zu
bereiteten Materiales geschieht in einem be
sonderen Bottich von derselben Konstruktion 
wie ein gewohnlicher Maischbottich in den 
Brennereien. In den Bottich wird gepulverteH 
kohlensaures Calcium in der Quantitat von 
15 Pfund auf 40 Pfund Starke oder 40 Pfund 
Zucker hinzugefligt. SelbstversUindlich mul~ 
die im Ausgangsmaterial enthaltene Menge der 
Starke oder des Zuckers naeh den gewohnlichen 
Methoden bestimmt werden. Das Gemisch wird 
sorgfaltig umgertihrt und bis auf 40 ° ahgektihlt. 
Hierauf werden Baktel'ien der saul'en Garung 
hinzugefUgt. Die Maisclle win} VOl' einer In
fektion mit andersartigen Bakterien mittelst ge
wohnlieher Vol'l'ichtungen geschtitzt, wie solche 
in den Hefenspiritusfabriken gebraucht werden, 
und wird dann wieder umgertihrt. Wenn ah; 
Garungsmaterial eine Melasse <lient, die keine 
Stickstoftverbindungen enthalt, so werden 3/4 
Pfund guten Knochenmehles und 8 T'fund Sal
miak auf je 4000 Pfund des in del' Melasse 
enthaltenell Zuckers hinzugefUgt. Wahrend del' 
ganzen DaneI' del' sauren Garung wird die 
'l'emperatur auf 30 bis 40 ° erhalten und 
periodisch (alle 2 Stun den) eine Umrtihrung 
del' Maische vol'genommen. Sollte infolge del' 
energischen 'ratigkeit del' Bakterien die 'rem
peratur Uber 40 ° steigen, so ist jedoch eine 
Abkii.hlung del' Maische nicht notwendig. Del' 
Garungsprozeg erl'eicht sein Ende nach 6 bis 
8 'ragen, je lIach der Vollkommenheit del' vor
bereitenden Bearbeitung des Ausgangsmaterials. 
Die ausgegorene flUssige Masse wird in offenen 
Kesseln bis zur Trockenheit eingedampft, wo
bei jedoch die Temperatur nicht tiber 150 ° 
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gesteigert wird, zur Vermeidung einer Zer
setzung del' Calciumsalze del' fetten Sauren. 
Del' auf die Weise erhaltene trockene Rlick
stand, welcher gegen 90 pCt Calciumsalze del' 
Fettsauren und eine geringe Menge Cellulose 
und Stickstoffverbindungen enthalt, wird dann 
einer trockenen Destillation in geeigneten 
Apparatcn mit RUhrwerk unterworfen. Das er
haltene Destillat besteht aus zwei Schichten, 
einer untcren wasserigon, und einer oberen, 
welche ein Gemisch darstellt, hauptsachlicll 
Ketonol nebst geringen Mengen von basischem 
01 und Destillationsprodukten del' Cellulose 
enthaltend. Die obere Schicht wird abge
nommen und zur Darstellung des Ketonoles in 
mehr oder weniger reinem Zustande einer ein
faehen Destillation mit einer Saure unterworfen. 
Die dazu notige Menge del' letzteren wird 
dureh 'l'itrierung des erhaltenen unreinen Ke
tonoles bestimmt. 

Die Ausbeutean Ketonol hangt natlirlich 
von dem Starke- bezw. Zuekergehalt del' zur 
Verwendung kommenden Rohmaterialien abo 
Hierbei ist zu berUcksichtigen, da/& bei del' 
saUl'en Garung, gleichgliltig ob Kartoffeln, 
Mais oder Melasse verwendet werden, gegen
Uber den theoretisehen Berechnungen immer 
cine hohere Ausbeute erzielt wird, und zwar 
ist diese Erseheinung dar auf zurlickzufUhren, 
dal6 sieh in del' Maische regelmal3ig eine 
Mischung stiekstoffhaltiger Stoffe befindet, die 
allerWahrseheinlichkeit nach gleichfalls del' 
Wirkung del' Bakterien unterliegt und die 
orhohte Ausbeute vel'ursacht. Aus 10 kg Roh
matel'ialien, beispielsweise Kal'toffeln, welche 
20 pUt Starke enthalten, gewinnt man nach 
erfolgtel' Bcarbeitung 1,6 kg trockene Rlick
stande, woraus man bei del' tl'ockenen Destilla
tion diesel' Ruckstande etwa 500 cern Ketonol 
erhalt, so dal3 die Ausbeute an Ketonol aus 
starkehaltigen Stoffen ungefahl' 20 pCt del' 
rp,inen Starke entspricht. 

Die Herstellung einer Kultur von Bakterien 
zur DurchfUhl'ung del' obenerwahnten sauren 
Garung el'folgt zweekmal3ig auf folgemle Weise. 

Auf gewohnliehes Heu wird heil3es Wasser 
(rIO bis 60°) aufgegossen, naeh 15 Minuten 
gut umgerlihrt und sodann abgegossen, die im 
lieu verbliebene }'lussigkeit wird unter Druck 
ausgeprel3t und zur ersten hinzugefUgt. Der 
auf diese Weise erhaltene Heuaufgul3 wird 
durch eine wenig dichte Leinwand filtriert, 
sodann waIn'end 10 bis 15 Minuten gekocht 
uncI hierauf bei einer rremperatur von 40 0 

stehcn g'elassen, wobei die Offnung des Gef'al3es 
mit Watte zugedeekt ist. N aeh 2 rragen ist 
die in heschriebener Weise hergestellte Kultur 
der Bakterien del' sauren Garung zum Gebrauch 
fertig. 

Zum Sehlul3 sei noch darauf hingewiesen, 
dal3 zur Renaturation von 100 kg Spiritus, del' 

2 pCt des nach vorliegendem Verfahren her
gestellten Ketonoles enthalt, 600 kg Iselikohle 
erforilerlich sind. 

Eine Renaturation von mit 2 pUt Ketonol 
versetztem Spiritus konnte in folgender Weise 
erfolgen: Del' denaturierte Spiritus wird bis 
auf 40 pCt mit Wasser verdlinnt und diesel' 
verdlinnte Spiritus in einem geeigneten Kolben 
einer fraktionierten Destillation unterworfen. 
Das Destillat wird in fUnf Fraktionen zerlegt, 
welche alle die charakteristisehen Reaktionen 
mit salzsaurem Phenylhydrazin zeigen. Jede 
Fraktion wurde darauf mit Wasser auf 40 pCt 
verdunnt und dureh Iselikohle filtriert. Es 
wurde gefunden, dal3 zur vollen Renaturation 
von 100 kg Spiritus 600 kg Iselikohlc not
wendig sind. Des weiteren wurde versucht, 
die Reinigung von Spiritus mittelst sauren 
schwefligsauren N atriums mit folgender fraktio
nierten Destillation und Filtration dureh Iseli
kohle zu bewirken. Bei Anwendung von saurem 
sehwefligsaurem Natrium wird keine Anderung 
an dem erwahnten Ergebnis erzielt. 

Das llach dem vorliegenden Verfahren her
gestellte Ketonol eignet sich nicht nur in her
vorragender Weise zur Denaturation von Spiritus, 
sondern kann auch flir zahlreiche andere ge
werbliche Zwecke Verwendung find en, wo dies 
bisher mit Rlicksicht auf die eingangs ge
sehilderten unangenehmen Eigenschaften des 
bekannten Ketonoles unmoglich war. So kann 
z. B. das nach dem neuen Verfahren her
gestellte Ketonol mit besonderem Vorteil zur 
Extraktion benutzt werden. FUr dies en Zweck 
kam bisher entweder Aceton oder Petrolather 
in erster Linie in Betracht. Das bekannte 
Ketonol konnte jedoeh hierflir nieht benutzt 
werden, und zwar wegen del' schon erwahnten 
nachteiligen Eigenschaften. Das neue Ketonol 
kann als Extraktions- und Losungsmittelliberall 
dort Verwendung finden, wo reines Ketonol 
von nieht zu hohem Siedepunkt notwendig ist. 
Mit Rucksicht auf _ den bei dem neuen 'Ketonol 
vorhandenell, gegenliber dem bekanllten Ketoniil 
bedeutend niedrigeren Siedepunkt und in 
weitercr RUcksieht auf die auf dem niedrigerell 
Siedepunkt beruhende Ersparnis an Heiz
material bei del' Destillation, die bei del' Ex
traktion fast unumganglieh ist, ergeben sich 
olme weitcres die in del' Praxis festgestellten 
V orteile. Ebenso ist dies ohne weiteres daraus 
verstandlich, dal3 das neue Ketonol fast gar 
keine Kohlenwasserstoffe enthalt, wahrend, wie 
schon ausgeflihrt, das bekallnte Ketoniil nicht 
weniger als 10 pCt solcher Kohlenwasserstoffe 
enthalt, was abel' fUr die zu extrahierenden 
Stoffe in manchen Fallen nicht. wlinschenswert 
ist, da hierdurch leicht Stofle in Losung Uber
gehen konnen, deren Losung man gar llicht 
wiinscht. 
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Patent-Anspruch: 

Verf'ahren zur Darstellung eines zum De
naturieren von Spiritus sowie fiir andere tec11-
nische Zwecke geeigneten Ketonols, dadurch 
gekennzeichnet, dal~ stlirke- und zuckerhaltige 
Stofl'e del' sauren Garung in Gegenwart von 

kohlensaurem Calcium ausgesetzt werden, worauf 
man die dabei entstandenen Calciumsalze del' 
fetten Sauren einer trockenen Destillation 
unterwirft. 

Fr. P. 332310 yom 23. Mai 1903. 

No.·181l77. (B. 38989.) KL. 120. HALVOH BREDA IN CHARLOTTENBURG. 

Verfabren zur Herstellung eines als Losungs· und Denaturierungsmittel geeigneten Ketongemiscbes. 

Vom 18. Januar 1905. 
Ausgelegt den 15. Oktober 1906. - Erteilt den 31. Dezember 1906. 

Den Gegenstand des vorliegenden Patentes 
bildet die Herstellung eines fur technische 
Zwecke aller Art, insbesondere flir Extraktions
und Denaturierungszwecke geeigneten Rohketon
gemisches, mit dessen Verwendung erhebliche 
technische Vorteile verkniipft sind. 

Es wurde gefunden, dal~ die im folgenden 
zu beschreibenden Ketongemische vorziigliche 
Losungsmittel fiir Fette, Wachsarten , Hart
und Weichharze sind, wobei je nach del' Art 
des zu losenden Materials verschiedene Frak
tionen oder auch das Gesamtgemisch verwendet 
wird. Die niedriger siedenden Fraktionen 
mischen sich mit verdiinntem Spiritus und sind 
daher als Denaturierungsmittel und fiir ahnliche 
Zwecke zu gebrauchen. 

Als Ausgangsmaterial zur Herstellullg des 
Rohketongemisches dienen die aus den alka
lischen Waschen mancher Petroleumsorten, und 
zwar insbesondere des russischen Petroleums, 
durch Ansauerung abzuscheidenden Petrol- oder 
Naphthensauren. Hierbei kommen insonderheit 
als Ausgangsmaterial die Destillate des rohen 
Petroleums in ihren verschiedensten Fraktionen 
in Frage. Es solI bei diesel' Gelegenheit be
merkt werden, dal3 sich, beim russischen 
Petroleum wenigstens, die sam'en Verbindungen 
ofl'enbar durch Oxydation in den betrefl'enden 
PetroleumBOrten auch nach del' alkalischen 
Wasche immer wiedel' bilden. Die aus diesen 
Laugen abgeschiedenen N aphthensauren werden 
event. nach vorheriger Reinigung in ihre Kalk
salze iibergef'tihrt und diese durch trockene 
Destillation event. unter Zusatz von essigsaurem 
Kalk in Ketone iibergefiihrt. Das Vorkommen 
freier Fettsauren in Petrolarten war bekannt. 
Man hat auch bereits Kalksalze del' Naphthen
oder Petrolsauren destilliert, allerdings mit Zu
satz von N atronkalk , zum Zweck, aus den 
N aphthensauren Kohlenwasserstofl' zu gewinncn. 
Auch hat Wi s chi n bereits vorgeschlagen, die 
natiirlichen Naphthene (nicht Naphthensauren) 
in cyklische Ketone iiberzufiihren, urn iiber 
diese Verbindungen zu 'l'erpenen zu gelangen. 

Indessen ist noch nicht die Wichtigkeit 
erkannt worden, welche durch die oben be
schriebene Uberfiihrung des in sehr grol~ell 
Mellgen bei del' Raffination des russischen 
Petroleums abfallenden Gemisches von Naph
thensauren, das bisher vollig wertlos fur die 
grol3e Imlustrie war, diesen AbfallprocIukten 
erteilt wircI. Denn das entstehende Keton
gemisch hat gegeniiber anderen Mitteln, wie 
sie insbesondere bei del' Extraktion und bei 
del' Denaturierung gebraucht werden, wie be
reits erwahnt, erhebliche Vorteile. Zunachst 
ist die Losungsfahigkeit fiir Fette eine ganz 
aul~erordentlich gro16e uncI steigt bis zu einem 
gewissen Grade mit cIem Molekulargewicht. 
l<~erner sinkt, und das ist ebenfalls von groMer 
Wichtigkeit, die Aufnahmefahigkeit fiir Salze 
und andere in Wasser losliche Korper ebenfalls 
mit dem Steigen des Molekulargewichtes, so 
da(~ sich diese Gemische besonders in den 
mittleren und hoheren Fraktionen ausgezeichnet 
zur Zerlegullg von Gemischen aus Fetten, Seifen, 
Salzen usw. eignen bezw. deren Emulsionen 
glatt trennen. 

Ein fernerer V orteil ist die verhaltnismal~ig 
geringe Fliichtigkeit diesel' Ketone, durch die 
es ermoglicht wird, mit geringen Verlusten zu 
arbeiten und das Losungsmittel fast quantitatiy 
wiederzugewinnen. Als l<Jxtraktionsmittel haben 
die oben beschriebenen Ketone noch den weiteren 
Vorteil, daM sie in ihren unteren und mittleren 
Fraktionen zur Gelatinierung bei del' Extraktion 
nicht neigen und dal~ Gelatinierungen, welche 
bei del' Verwendung hoherer Fraktionen unter 
Umstanden eilltretell, durch den Zusatz niedriger 
Fraktionen leicht filtrierbar gemacht werden. 
Diese Moglichkeit, die Gelatinierung aufzuheben, 
ist bei anderen Extraktiollsmitteln vollstandig 
ausgeschlossen. Ferner sind die beschriebellen 
Ketone sehr geeignet fUr die Denaturierung 
von Spiritus. Einerseits mischen sie sich, und 
besonders in den entsprechenden Fraktionen, 
auch mit verdiinntem Spiritus, anderseits teilen 
sie dem Spiritus einen derartig widerlichen 
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und dem Gaumen anhaftenden Geschmack mit, 
clal~ der Genug von solchem Spiritus unmoglich 
ist. Eille Entfernuug des Denaturierungsmittels 
aus clem Spiritm; ibt praktisch unmoglich, da 
selbst bei sehr starker Vercltinnung, die Ver
wendung geeigneter Fraktionen vorausgesetzt, 
nur immer ein 'reil des Denaturierungsmittels 
zum Ausfallen gebracht werden kann, ohne 
dal~ darum der zurtickbleibende venliinnte 
Spiritus geniel~bar wUrde. 

Zu bemerken ist noch, da~ die besonders 
fUr die Denaturierung in Frage kommenden 
Fraktionen bis 150 0 einen durchaus nicht un
angenehmen Geruch haben, so dal~ die Ver
wen<\ung eines derartigen clenaturierten Spiritus 
in del' Industrie nicht durch einen anhaftenden 
Ublen Geruch erschwert ist. 

Die N aphthensauren konnen vor ihrer Ver
wendung fUr die Ketondarstellung eyent. auch 
noch yorgereinigt werden. Del' Erfolg ist eine 
grol~ere Reinheit aer Ketone, die in hellerer 
Farbe und reinerem Geruch zum Ausdruck 
kommt. :Ftir eine Reihe yon Verwendungs
weisen, beispielsweise die oben beschriebene, 
wird ein wesentlieher Vorteil indes durch Vor
reilligung nicht erzielt. Die Kalksalze del' 
N aphthensauren konnen fiir sich allein oder 
auch im Gemisch mit den Kalksalzen anderer 
Carbonsauren destilliert werden, das letztere 
zu dem Zweck del' Erniedrigung del' Siede
punkte bezw. zur Erzielung groMer Fraktionen 
leicht siedender Ketone, wie sie yorzugsweise 
fUr Losungszwecke, bei den en das Losungs
mittel wiedergewonnen werden solI, Verwendung 
tinden solI. Es wird also von der Menge del' 
einzelllen l!'raktionen aus dem Ketonrohgemisch 
abhangen, ob man ftir einen bestimmten Zweck 
mit oder ohne Zusatz anderer Kalksalze arbeitet. 
Will man, wie gesagt, vorzugsweise Ketone 
als wiederzugewi1111ende Losungsmittel erzielen, 
so wird man beispielsweise unter Zusatz von 
essigsaurem Kalk arbeiten. Will man dagegen, 
wie beispielsweise in del' Wachstuchfabrikation, 
das wegen seiner Fluchtigkeit dort Schwierig
keiten bietende Aceton ersetzen, so verwendet 
man Ketone aus den naphthensauren Salzen 
allein. 1m ~allgemeinen sind die reinen Naph
thenketone 'reiner und aromatischer als die mit 
Zusatz fremder Salze hergestellten. Aueh die 
Ketone aus N aphthensauren allein variieren in 
ihren Siedepunkten erheblich. Je nachdem 
man die Abfallsauren yon der Raftination des 
Benzins und Brellnpetroleums, die ein Gemisch 
yon C7 H12 O2 bis C14 H 26 O2 darstellen, oder 
Sam'en yon hoherem Molekulargewieht, ver
al'heitet, erhalt man niedrigere oder hoher 
siedende Ketongemisehe. 

In folgendem solI je ein Beispiel ftir ein 
Ketonrohgemiseh olllle und mit Zusatz yon 
essigsaurem Kalk gegeben werden. 

Von 100 cern eines 1mr aus Naphthensaure
gemisch hergestellten Ketongemisches gingen 
Uber bei 

65 bis 83 0 C 40 ccm, 
83 

" 
125 0 C 7 

125 
" 

150 0 C 8 
" 150 

" 
185 0 C 25 

" 185 
" 

205 0 C 10 
" 205 und dartiber Rest. 

Von 100 cern eines Ketongemisehes, das 
aus einem Gemisch von Calciumacetat und 
den Kalksalzen der rohen N aphthensauren ge
WOllIlen war, gingen hei del' fraktionierten 
Destillation Uber bei 

54 bis 63 0 C 12,5 cenl, 
63 

" 
69,5 0 C 16,6 

69,5 " 78 0 C 11,0 
" 78 92 0 C 20,0 

92 
" 

96 0 C 7,7 
96 103 0 C 6,0 

" 103 
" 

158 0 C 16,0 
" 158 240 0 C 10,0 
" 

Ftir Extraktionszwecke kommen 1m wesent
lichen die :F'raktionen zwischen or; his 150 0 

in Frage, fUr die Losullg yon Kopalell und 
anderell Hartharzen und dergl. die hoher 
siedendell. 

Patent-Ansprtiche: 

1. Verfahren zur Herstellung eines als Losungs
und Denaturierungsmittel geeigneten Keton
gemisches, dadurch gekennzeichnet, dal~ das 
aus den alkalisehen Waschwassern geeigneter 
Petroleums orten gewonnene Gemisch von 
N aphthensauren in das Gemiseh der ent
sprechenden Calciumsalze tibergeftihrt und 
trocken destilliert wird. 

2. Eine A usfUhrungsform des Verfahrens nach 
Ansprueh l, dadurch gekennzeichnet, da~ 
das Gemiseh del' naphthensauren Caleium
salze in Misehung mit Caleiumsalzen anderer 
Carhonsauren, insbesondere mit essigsaurem 
Ka1k destilliert wi rd. 

3. Eine AusfUhrungsform des Verfahrens nach 
Anspruch 1, dadureh gekennzeiclmet, dag 
das Rohgemisch del' N aphthellsauren VOl' 
Uberfuhrung in die Kalkverbilldungen durch 
Behandlung mit Oxydatiollsmitteln odeI' 
Destillatioll yorgereinigt wird. 



40 Zwischenprodukte: Aliphatische Verbindungen. 

No. 167137. (C. 12413.) KL. 120. CHEMISCHE FABRIK FL0RSHEIM 
DR. H. NOERDLINGER IN FL0RSHEIM AIM. 

Verfabren zur Gewinnung von Aldebyden und Alkobolen neben Sauren. 

Vom 16. Januar 1904. 

Ausgelegt den 4. September 1905. Erteilt den 27. November 1905. 

Da es, wie Lew k 0 wit s c h VOl' kurzer 
Zeit erklart hat, "noch nicht aufgeklart ist, ob 
beim Blasen del' Ole Hydratation oder Oxy
dation del' Ole stattfindet" (Chem. Zentralblatt 
1903, Bd. II, S. 226), so kann es nicht wunder
nehmen, dag tiber die Beschaffenheit del' als 
N ebenprodukte kal~.m beachteten fltichtigen 
Blaseprodukte del' Ole, welche ihres lastigen 
Geruchs wegen zumeist ohne vorherige Konden
sation direkt in die Feuerung geleitet und ver
brannt werden, genaue Untersuchungen fehlen. 
Bisher ist nur festgestellt worden, dag diese 
fltichtigen Produkte Fettsauren enthalten. 

Die dem vorliegenden Verfahren zugrunde 
liegenden Untersuchungen haben nun ergeben: 

1. dag die bei dem Blaseprozeg entstehen
den fltichtigen Produkte aul~er aus Sauren zum 
grogen 'reile aus Alkoholen und Aldehyden 
bestehen, die - wie die Sauren - der Fett
reihe angehoren, und zwar sind es besonders 
die bisher ziemlich schwierig und kostspielig 
zu beschaffenden Derivate von mittlerem Kohlen
Rtoffgehalt, etwa von C6 ab aufwarts. Der Rest 
besteht aus gering en Mengen Estern, Konden
sationsprodukten del' Aldehyde und Metallsalzen 
der Sauren (letztere gebildet aus dem Metall 
der Destillationsgefage und den S1turen des 
Destillates) ; 

2. dag auffallenderweise die Siedepunkte 
des gro~ten Teils der auf diese Weise ge
wonnenen Produkte wesentli~.h Uber der 'l'empe
ratur liegen, bei der die Ole und Fette mit 
Luft behandelt worden sind. 

Del' techilische Erfolg der vorliegenden 
Erfindung besteht nun in del' durch die oben 
erwahnten Untersuchungen ermoglichten Ver
wendung del' beim Durchleiten von Luft, Sauer
stoff und ozonisierter I~uft in der Warme aus 
fetten Olen odeI' Fetten entweichenden flUch
tigenDestillate bezw. Kondensate zur Gewinnung 
von Aldehyden, Alkoholen und Sauren fUr 
wissenschaftliche und gewerbliche Zwecke. 

Die Gewinnung und Trennung diesel' Deri
vate kann nach den tib lichen Verfahren be
werkstelligt werden. 

Beispiel. 

Zur Verarbeitung gelangten 
1. B I a sed est i II ate, die folgenderma~en 

erhalten worden waren: 
R i z i nus 0 1 wurde in einem eisernen Kessel 

mit direkter E'euerung auf 160° unter Einleiten 

eines Luftstromes erwarmt. Sodann wurde die 
Feuerung entfernt, da Selbsterwarmung eintrat, 
die sich bis 220° steigerte. Die wahrend des 
Prozesses Ubergehenden Dampfe wurden kon
densiert. 

Diese Kondensate nun, die teils aus WasRm" 
teils aus 01 bestehen, werden voneinander ge~ 
trennt. 1m wasserigen Teil sind noch gerillge 
Mengen der oligen Bestandteile gelost, welche 
durch Aussalzen odeI' Extraktion gewonnen 
werden konnen. 

Der olige 'reil wird wie foIgt behandelt: 
10 kg oliges Destillat werden mit 10 kg 

kauflic:her N atriumbisulfitlosung von spezifischem 
Gewicht 1,325 geschUttelt. In die entstehende 
schleimige Masse wird dann, nachdem noch 
2 kg Benzin hinzugegeben worden sind, so 
lange schweflige Saure eingeleitet, bis die Masse 
sich in zwei klare Schichten getrennt hat, die 
sodann gesondert behandelt werden. 

a) Die Benzinlosung wird mit 4 kg Natron
lauge von 10 pOt N a 0 H ausgeschiittelt und 
die so erhaltenen N atronsalze der Fettsauren 
mit Salzsaure zersetzt. 

Es werden erhalten etwa 1 kg Fettsaure, 
die durch fraktionierte Destillation in 0,2 kg 
Normal-Oapronsaure, Sdp. 200 bis 205°, uud 
0,8 kg N ormal-Hepty lsaure, Sdp. 200 bis 225°, 
getrennt werden. 

Aus del' Benzinlosung werden nach Ent
fernung des Benzins und Destillation mit 
Wasserdampf etwa 2,5 kg Alkohol gewonnen, 
die durch fraktionierte Destillation nahezu 
gleiche Gewichtsmengen von sek. HeptylalkohoI, 
Sdp. 165 bis 169°, und sek. OctylalkohoI, Sdp. 
179 bis 180°, ergeben. 

b) Die Bisulfitlosung wird mit N atrium
karbonat neutralisiert und sodann der Destilla
tion m~.t Wasserdampf unterworfen, wobei etwa 
3 kg Onanthol vom Sdp. 150 bis 160° erhalten 
werden. 

2. Kondensate aus den beim Blasen 
von Rub 0 1 entstandenen Dampfen: 

Die ebenfalls aus einer wasserigen und 
einer oligen Schicht bestehenden Kondensate 
werden getrennt und der olige 'reil der DestiI
Iation mit Wasserdampf unterworfell. Dabe~ 
wurden erhalten: 12 kg Destillat, welche mit 
verdunnter N atronlauge entsauert wurden und 
dabei nach dem Ansauern 1,5 kg E'ettsaure 
vom Sdp. 195 bis 250°, also von del' Oapron
saure aufwarts ergaben. 

Der von den E'ettsauren befreite RUckstand 
wurde mit Natriumbisulfit zwecks Bindung del' 
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Aldehyde geschilttelt, und aus del' dabei ent
stehenclen Emulsion wurdell 2 kg Alkohol dureh 
AussehiHtelll mit Benzin gewollllen, Sdp. 1['0 0 

und hoher, also von C6 ab aufwarts. 
Die Bisulfitlosung, mit Soda behandelt, 

ergab 3 kg .. Aldehyde vom Sclp. 150 0 uml hoher, 
also vom Onanthol ab aufwarts. 

3. K 0 n den sat e aus den beim Blasen 
yon Lei n a 1 entstehenden Dampfen: 

Der vom Wasser getrennte olige Teil 
wurde, wie llllter 1 angegeben, behandelt, da
bei ergaben 20 kg des oligell Kondensats 2,5 kg 
Fettsaure, Sdp. 1900 und hoher, 5 kg Alkohol 
(und Ester), Sdp. 150 0 und hoher, 1 kg Alde
hyde, Sdp. 150 0 und hoher. 

Von den auf diese oder andere Weise ge
trennten Aldehydell, Alkoholen uml Sliuren 
besitzen insbesondere die Alkohole Bedeutung', 

da sic selbst angenehmen Geruch besitzen und 
mit Silnren angenelllll riechelHle Ester zu bilden 
vermogen. 

Die Aldehyde, Alkohole nnd Sliuren sind 
ausgedehnter Verwendung, z. B. fill' phar
mazeutische, kosmetische und wissenschaftliehe 
Zweeke, als Ausgangsmaterial zur Herstellullg 
anderer ehemiseher Verbilldungen ll. a. m., flihig. 

Patent-Ansprueh: 

Verfahren zur Gewinllung von Aldehyden 
und Alkoholen neben Sliuren, dadureh gekenn
zeiehnet, daM man clie beim Dnrchleiten yon 
Luft, Sauerstoff oder ozonisierter Luft in del' 
Wlirme aus fetten Olen oder Fettcn eutstehen
den flilehtigen Pl'odukte einem del' fUr die 
Reindal'stellung von Aldehyden, Alkoholell und 
Siimen bekannten Verfahl'en unterwirft. 

No. 165280. (F.17323.) KL.120. FARBWERKE VORM. MEISTER LUCIUS & BRUNING 
IN HGCHSTA/lYI. 

Verfahren zur Darstellung haltbarer Doppelverbindungen der hydroschwefligen Saure mit Aldehyden. 

Vom 26. Februar 1903. 
Ausgelegt den 11. Jannar 1904. - Erteilt den 25. September 1905. 

Die Darstellung und Anwendungvon Hydro
sulfiten hat vermoge del' au13erordentlich kraf
tigen Reduktionswirkung diesel' Karpel' eine 
sehr gro13e Bedeutung in del' Indigofarberei 
und in del' Druekerei gefunden. Del' all
gemeinen Anwendung del' Hydrosulfite stand 
abel' bis jetzt ihre sehwierige Herstellung sowie 
ihre verhaltnisma13ig gro13e Zersetzlichkeit ent
gegen, und es wurden in del' Absieht, halt bare 
Hydrosulfite zu erzeugen, vielfaehe Versuche 
angestellt, die zu einer Reihe von Patentan
meldungen gefuhrt haben. 

Abel' aIle diese zum Teil schon patentierten 
Verfahren haben noeh nieht das gewilnsehte 
Ergebnis - ein genUgend halt bares Hydro
sulfit von gro13er Reduktionskraft - ergeben. 

Es wurde nun die ilberrasehende Beob
aehtung gemaeht, da13 dureh Einwirkullg von 
Aldehyden, deren Derivaten und analogen Ver
bindungell auf hydroschweflige Saure, deren 
Salze und Doppelsalze del' Alkalien, alkalisehen 
Erden und del' Metalle unter Wal'meentwiek
lung neue, bis jetzt noeh nieht bekannte Ver
bindungen entstehen. 

Diese neuen Verbindungen besitzen die 
sehr. merkwilrdige und wertvolle Eigenschaft, 
unter gewohnliehen Umstlinden nach au13en hin 
ihre reduzierellden Eigenschaften nieht zum 
Ausdruck zu bringen, sondel'll sich wie in
differente Korper zu verhalten. 

Wahrend Hydrosulfit, wie bekannt, schon 
in del' Klilte sehr stark reduzierende Wirkungen 

auf Indigosulfosliure, ammoniakalische Knpfer
losung usw. ausilbt, z6igen die neuen Vel'
bindungen unter diesell UmstaIlllen keine Ein
wirkung. 

Ans diesem Grunde gelingt es auch nicht, 
das Hydrosulfit in cliesen Vel'bindungen dureh 
die ilbliehe Methode del' Titration mittelst 
Indigoearmin nachzuweisen und zu bestimmen. 
Es scheint vielmehr, als ob durch Einwirkung 
del' Aldehyde auf Hydrosulfit letzteres zerstiirt 
worden ware. 

Niehtsdestoweniger abel' ist die hydro
sehweflige Saure mit all ihren eharakteristischen 
Eigensehaften in dies en neuen Verbindungen 
im latenten Zustande vorhanden. 

Am geeignetsten zeigen sich die Verb ill
dungen von Zink und Natrium- oder Calcium
hydrosulfit mit Formaldehyd; doch ergaben auch 
andere gesattigte Aldehyde, z. R. Acetaldehyd 
oder Benzaldehyd, Verbindungen, welche be
sonders im trockenen Zustande von befriedi
gender Haltbarkeit sind. 

Lie ben und Zeisel haben schon einmal 
(Monatshefte fill' Chemie 4, S. 21/22) die Bisul
fitverbindung des Methylaeroleins del' Ein
wirkung von Reduktionsmitteln unterworfen, 
haben jedoch nul' eine groI~e Stabilitlit jeller 
Verbindung festgestellt. Diese ist vermutlieh 
bedillgt dureh die ungeslittigte Natm des Methyl
aeroleins. Bei dem vorliegenden Verfahrell 
werden solehe ullgesattigte Aldehyde nieht ver
wendet. 
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Die neuen Hydl'osulfitvel'bindungen sind 
nicht nul' in del' KlUte haltbar, sondern sie sind 
auch gegen die Einwirkung del' Warme in del' 
Weise unempfindlich, dal~ man ihre Losungen 
im Vakuum Ullzersetzt bis zur 'l'rockne ein
dampfen kann. Bei hoherer 'remperatur, z. B. 
beim Dampfen, zerlegen sich diese Korper in 
glatter Weise in ihre Komponenten, und dann 
kommt die kraftige Reduktionswirkung des 
Hydrosulfits voll zur Geltung. Urn bei An
wendung del' Doppelverbindung des Zinkhydro
sulfits eine schnellere Wirkullg zu erzielen, 
empfieldt sich eine Beigabe von N atriumsa.lzen 
(z. B. Chlornatrium), wobei die reaktionstragere 
Zillkverbindung bei hoherer 'L'emperatur in die 
schneller wirkende N atriumverbindu ng umge
wandelt wird. Die hydroschweflige Saure kann 
aus den neuen DoppeIverbindungell auch noch 
durch Eillwirkung von i:lubRtanzen, welche zu 
del' Aldehydkomponente, z. B. dem Formal
dehyd, eine grol&ere Affinitat wie Ietztere zu 
IIydrosulfit besitzen, frei gemacht werden. 

Ais vorziiglich geeignet haben sich fiir 
diesen Zweck die Bisulfite erwiesen. Die Um
setzung bezw. Riickbildung des Hydrosulfits 
tritt in diesem Faile schon in del' Kalte in 
wal&riger Losung in nahezu quantitativer Aus
beute ein. 

Zur Darstellung del' in Rede stehenden 
Hydrosulfitdoppelverbindungen kann man fol
gende Wege einschlagen, und zwar: 

1. indem man von schon gebildeten Hydro
sulfiten ausgeht und auf diese Aldehyde in 
geniigender event. auch iiberschiissiger Menge 
einwirken lalH, oder 

2. auf Bisulfitverbindungen von Aldehyden 
Zinkstaub und S11uren bezw. letztere in ihrer 
Wirkung ersetzende Korper in del' zur Reduk
tion des Bisulfits erforderlichen Menge zur Ein
wirkung bringt. 

Beispiele: 
I. 690 g N atriumhydrosulfit (50 g ent

sprechend 37 g Indigotin) werden mit 310 g 
}'ormaldehyd (40 pCt) vermischt. Es findet 
unter Losung eine kraftige Einwirkung beider 
Substanzen aufeinander statt, welche sich dul'ch 
eine lebhafte Warmeelltwicklung zu erkennen 
gibt. 

Beim Abkiihlen cleH Reaktionsgemisches 
scheiclet sich del' neue Korper reichlich in 
Form kleiner, weil&er, in Wasser leicht lOslicher 
Kristallnacleln abo Durch Einclampfen (vol'teil
haft im Vakuum) kann cler Korper in fester, 
sofort gebrauchsfahigel' Form erhalten werclen. 

II. Man stellt folgende drei Mischungen 
her: 

a) 200 g Natriumbisulfit 38° Be., 120 g Eis; 
b) 20 g Sehwefelsaure, 109 Wasser; 
c) 20 g Schwefelsaure 52° Be., 60 g Wasser, 

60 g Eis. 

b) und c) werden gleichzeitig Ullter Riihren 
in a) eingetragen. Die Endtemperatur soll 
llicht iiber 10 0 C. steigen. Dann riihrt man, 
lalH aLsitzell, salzt clas Filtrat mit Kochsalz 
aus uncl preMt abo Man erhalt 53 g Prel~
kuchen, den man mit 16 g Formaldehyd (40 pCt) 
versetzt. Es findet hierbei schwache Erwarmung 
statt. Der erhaltene Kristallbrei wircl im 
Vakuum getrocknet. 

III. 100 g N atriumhyclrosulfit fest ('riter 
entsprechencl 87 g Incligo) werclen versetzt mit 
einem Gemische VOll 120 g Formaldehycl 
(40 pCt) und 100 g Salzsaure 20 ° Be. Unter 
Erwarmen entsteht die Formalclehydverbinclung 
als Kristallbrei. Das Praparat enthalt K atrium. 

IV. Zu 160 g festem Natriumhydrosulfit 
(100 g = 90 g Indigotin) gibt man 150 g Acet
aldehycl. Es findet Erwarmung statt. Beim Stehen 
kristallisiert die Acetaldehyclverbinclung aus in 
Form weiger KristaIle, welche, am 'ronteller 
getrocknet, gute Haltbarkeit aufweisen. 

V. Man arbeitet wie im Beispiel IV, abel' 
unter Verwendung von 357 g Benzalclehyd. 
Man erhult ebenfalls eine wohl kristallisierte, 
im trockenen Zustande haltbare Substanz. 

VI. (Aus Formaldehydbisulfit.) 500 g 
Natriumbisulfit 38° Be. werclen mi.t 260 g Form
aldehycl (40 pCt) vermischt. Es bildet sich 
unter freiwilliger Erwarmung die bekannte 
Formaldehydbisulfitverbindung. 

Zu 580 g Formalclehydbisulfitverbindullg 
gibt man portionsweise 50 g' Zinkstaub und 
75 g Schwefelsaure 52° Be., welche man am 
besten unter Riihren rlurch ein Rohr un tel' dem 
Spiegel del' Fliissigkeit eillfiiegen lalH. Es tritt 
kaum eine Erwarmung ein., Man HUH noel! 
drei Stunden absitzen und erhalt clie haltbare 
Formaldehydverbindung durch Abfiltrieren. 

VII. Auf 210 g Natriumbisulfit R8° Be. 
lal&t man 180 g Acetaldehyd einwirken, rUhrt 
50 g Zinkstaub und 210 g Natriumbisulfit 
38° Be. uncl hierauf 75 g Schwefelsaure 52 0 Be. 
unter Kiihlullg ein. Durch Absitzenlassen, Aus
salzen, }<'iltrieren uncl A bpressen kann dann 
die neue Alclehydhydrosulfitverbindul1g in }<'orm 
ellles Breies erhalten werden. 

Patent-Anspriiche: 

1. Verfahren zur Darstellung haltbarer Doppel
verbindungen del' hyrlroschwefligen Saure 
mit Aldehyden, darin bestehend, daM man 
gesattigte Aldehyde in solchen Mengen auf 
die Salze und Doppelsalze del' hydroschwef
ligen Saure bei Ausschlul& odeI' in Gegen
wart von die hydroschweflige Saure frei
machenden Sauren einwirken lal&t, daM clas 
Produkt in del' Kalte Incligolosung nicht 
reduziert. 

2. Abanderung des durch Anspruch I ge
schiitzten Verfahrens, dadurch gekenn-
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zeichnet, daI~ man Bisulfitverbindungen der 
gesattigten Aldehyde mit Zinkstaub und 
Bisulfit, wobei der Zinkstaub in einer zur 
Reduktion des vorhandellen freien und ge
bundenen Bisulfits ausreichendell Menge 
angewendet wird, oder mit Zinkstaub und 
Sauren behandelt. 

Die Vorgeschichte dieses Patentes ist folgende: 
Ein ZusatzvonFormaIuehyd zu Bisulfit-Zinkstaub ent
haltenden Druckmass~n, urn sie halt barer zu machen, 
wurde zuerst ill einer November 1901 YOU den 
Farbwerken vorm Meister Lucius & Brii
ni ng herausgegebenen Broschiire empfohlen. C. K ur z 
beschrieb in eIllem pli cachete (No. 13.57) vom 1. De
zember 1902 die Herstellullg einer haltbaren Druek
masse aus festem Hydrosulfit (B. A. S. F.) und Form
aldehyd zum Atzen von fertigem p-Nitranilinrot usw. 
Das Verdienst (unabhangig him'von), die Bildung einer 
definierten Hydrosulfit-l<'ormaldehydverbindung, ihre 
Wirkungsweisc unu illl" Yerhalten beolmchtet zu 

haben, gebiihrt der Firma F. Z ii n del in M 0 s
kau, deren Chemiker Schwartz, Baumann, 
The r mar und S ii n d 0 r ihre Beobachtnngen in 
eincm pli cachete (No. 1861) vom 1.5. Dez('mber 1902 
niederlegten. Yerg!. hieriiber Hen r i S c h mid, 
Bul!. soc. indnstr. Mulh. 1904, S . .55. 

Von auslandischen Patenten sind zu nelln en 
L. Descamps Fr. P. ;337.530 yom 23. Februar 1903. 
Farbwerke vorm. Meister Lucius & Brii
ning E. P . .5867 (1903) 

Die Darstellung basischer Zink-Formaldehyd
hydrosulfitverbindungen wurde von Em i I A. l<~ 0 u r
n e a u x (Hermann A. Metz) in A. P. 872124 vom 
30. Marz 1905 814031, 814032 vom 8. Mai resp. 
14. Juli 1905 beschrieben. 

Hydrosulfit-Formaldehyd von der Zusammen
setzung N"a2 S2 0 4 + 2 CH2 0 + 2 H2 0 wiru von den 
F arb we rken v orm. Meister Lu ci us & B rii
ning als Hydrosulfit N F, von L Cassella & Co. 
als Hyraldit in den Handel gcbraeht. 

Beziiglich nahorer wissenschaftlicher Angaben 
iiber diese und die folgenden Hydrosulfit- und 
Sulfoxylderivate vergl. name11tlich A. Be r11 th S P II 

Ber. as, 1048 if. 

No. 162875. (F.18448.) KL 120. FARBWERKE VORM • .MEIST~~R LUCIUS & BRUNING 
IN HOCHST AIM. 

Verfahren zlIr Darstellllng haltbarer Verbindungen aus Hydro8ulflten und Ketonen. 

Vom 27. Januar 1904. 

Ausgelegt den 6. April 1905. - Erteilt den 10. Juli 1905. 

Es ist bekanllt, dan Hydl'osulfite sich mit 
aliphatischen Aldehyden, z. B. Formaldehyd, 
vereinigen, und dag so Verbindungen entstehen, 
in welchen die praktisch wichtige Eigenschaft 
der Hydrosulfite, namlich deren Reduktions
wirkung, noch erhalten ist, die aber zugleich 
vor den Hydrosulfiten die wertvolle Eigenschaft 
voraus haben, bedeutend haltbarer als diese 
zu sein. 

Nun wurde gefunden, dan auch andere 
Verbindungen als Aldehyde, namlich die ein
faehen Ketone, Areton und Methylathylketon, 
sich mit Hydrosulfiten vereinigen, dag abel' 
mit diesen nul' dann bestandige Praparate er
halten werden, wenn zugleich Alkali vorhanden 
ist. Die neuen haltbaren Hydrosulfite werden 
also erkalten, wenn man Hydrosulfite in Gegen
wart von Alkali mit den genannten Ketonen 
zusammenbringt; am vorteilhaftesten vel'wendet 
man gleichzeitig N atronlauge UIl(l Ammoniak. 

N ach dem Verfabren der Patentschrift 
138093 wird die Bestandigkeit fester wasser
fl'eier Hydrosulfite el'hoht durch die Gegenwart 
von Aceton. N ach einem Zitat von Bin z 
(Zeitschrift fUr :E'arben- und 'l'extilchemie 190./., 
Seite 22) erzielt man auch in mit Zinkstaub 
und Bisulfit - durch deren Wechselwirkullg 
Hydrosulfit gebildet wird - hergestellten Druck
farben deren groI~ere Haltbarkeit durch Zusatz 
vbn Formaldehyd, Acetaldehyd oder Aceton. 

Aus koiner diesel' AngabeJl ist indes die 
neue wichtige 'l'atsache zu entnehmen, dal~, urn 
ein Dauerpraparat aus Hydrosulfiten mittelst 
Aceton zu gewinnen, die Anwesenheit von Atz
kali notwendig ist. Die nach del' Patentschrift 
138093 mit Aceton versetzten Hydrosulfite 
mUssen vor Luftzutritt bewahrt bleiben, um 
Zersetzung zu vermeiden, UlHl in den erwalmten 
Druckfarben ist die durch Aceton el'reichte 
Haltbarkeit doch nul' so gron, dag eine baldige 
Verwendung der Drurkfarben immerhin zur 
Erzielung eines sicheren Resultates beim Drucken 
notwendig ist. 

Das nach dem neuen Verfahren dargestellte 
Acetonhydrosulfit dagegen vertragt cine Tempe
ratur von 50° oder mehrwochentliches Steben 
in del' Warme, ohne bedeutende Abnahme 
seines Wirkungswertes zu erleiden; es halt also 
Bedingungen aUs, bei denen die besten bis
her bekannten Hydrosulfitpraparate unbedingt 
schneller Zersetzung anheimfallen. 

Man verfahrt beispielsweise wie folgt: 

Beispiel 1. 
Zu 11 Natriumhydrosulfitlosung, enthaltend 

etwa 13 pCt Na2 S2 0 4 , gibt man 100 ccm 
Aceton, 100 ccm N atronlauge 40° Be. und 
200 ccm Ammoniak von 35 pCt. Es findet 
spontane Heaktion statt unter 'l'emperatur
erhohung, und nach kurzer Zeit erhalt man 
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eine Losung, die sich von del' ursprlinglichen 
Hydrosulfitlosung dadurch unterscheidet, dag 
sie Indigosulfosaurelosung nur langsam in del' 
Kalte, dagegen schneller in del' Warme redu
ziert. Diese Eigenschaft findet ihre El'klarung 
in del' Annahme, dal~ eine Vereinigung des 
Acetons mit Hydrosulfit stattgefunden hat und 
beim Erwarmen wieder allmahlich Spaltung 
eintritt. Die Losung lal~t sich auch bei niederer 
'remperatur im Vakuum eindampfen, und es 
wird dann das Acetonhydl'osulfit in fester Form 
erhalten i auch dies feste Praparat, das nach 
freiem Ammoniak riecht, zeichnet sich durch 
sehr grol~e Haltbarkeit aus. 

Be i s pie I 2. 
Im Verfahren des vorstehenden Beispiels 

kann das Aceton durch die gleiche Menge 
Methylathylketon ersetzt werden, ohne dal~ in 
den charakteristischen Eigenschaften des ent
stehenden Produktes eine Anderung zu be
merken ware. 

UnterbIeibt del' in dem Beispiel angegebene 
Zusatz von Ammoniak, so wird ein gleiches 
Produkt erhalten, dessen Haltbal'keit nicht so 
gut ist wie die des ammoniakhaltigen, dessen 
Haltbarkeit jedoch bedeutend groMel' ist als 
diejenige einer Hydrosulfitlosung, die an Stelle 
von Alkali und Aceton (Athylmethylketon) nul' 
eine diesel' Verbindungen enthalt. 

Be i s pie 1 3. 

Man versetzt 1 I N atriumhydrosulfitlosung 
(etwa 13 pUt Natriumhydrosulfit enthaltend) 
mit 120 ccm N atronlauge von 40° Be. und fligt 
100 ccm Aceton hinzu. 

Die so erhaltene Losung kann durch Ein
dampfen, am besten im Vakuum, zur Trockne 
gebracht werden, ohne Einbul~e in dem Re
duktionswel't zu erleiden, und das wiedel'geloste 
Produkt wie auch die ursprlingliche Losung 
reduziert Indigosulfosaure nur langsam in del' 
Kalte, dagegen schneller in del' Warme. 

Auch die so gewonnene Hydrosulfitlosung 
ist vicl bessel' haltbal' als eine solche, die nur 
mit N atronlauge oder nur mit Aceten versetzt 
wurde, wennschon sie nicht die Haltbarkeit des 
Praparates zeigt, welches nach Beispiel 1 er
haIten wird, und das auger Natronlauge und 
Aceton auch Ammoniak ellthalt. 

Patent-Anspruch: 

Verfahren zur Darstellung haltbarer Ver
bindungen aus Hydrosulfiten und Ketonen, 
darin besteheml, daB man Hydroflllifite mit 
oder oime Ammoniak in Gegenwart von AI
kalien mit Aceton oder Methyiathylketon zu
sammenbringt. 

Fr. P. 349235 vom 14. Miirz 1904 

No. 165808. (F. 19658.) KL. 120. FARBWERKE VORM. MEISTER LUCIUS & BRUNING 
IN HOCHST AIM. 

Verfaltren zur Darstellung Italtbarer Praparate aus Hydro8ulfiten und Ketonen. 

Zusatz zum Patente 162875 vom 27. Januar 1904. 

Ausgelegt den 17. Juli 1905. - Erleilt den 9. Oktober 1905. 

Das durch Patent 162875 geschlitzte Ver
fahren zur Darstellung haltbal'er Hydrosulfit
priiparate besteht darin, dag man Hydrosulfite 
in Gegenwart von Alkalien mit Ketonen zu
sammenbringt. Die atzalkalischen und nament
lich die zugieich mit Ammoniak versetzten 
Losungen von Ketonhydrosulfiten sind als 801che 
bestandig, und sie lassen sich auch eindampfen. 
Diese Ketonhydrosulfitp1'apa1'ate sind wie die 
Aldehydhydrosulfite flir Klipenfa1'bungen nicht 
direkt verwendbar i fur solchen Zweck mUssen 
sie z. B. mit Bisulfit versetzt werden, damit 
das Hydrosulfit zur Wirkung gelangen kann. 

Es wurde nun gefunden, dal~ man ein 
direkt zum }'arben in der Klipe verwendbares 
Praparat erhalt, das auch relativ bestanclig ist, 
indem man Alkalihydrosulfit mit Aceton oder 
.Athylmethylketon und Ammoniak versetzt und 

die LOSUllg im Vakuum zur 'l'rockene ye1'
dampft. 

In dem Verfahren der Patentschrift 138093 
wird ebenfalls Aceton benutzt, um aus ihren 
Losungen gefallte feste Hydrosulfite haltbar zu 
machen i das Verfahren besteht darin, aal~ die 
aus ihren Losungen abgeschiedenen festen Salze 
mittelst mit Wasser mischbarer }1~llissigkeiten, 

z. B. Aceton, zunachst von ihren Mutterlaugen 
befreit und dar auf mit solchen }~liissigkeiten 

zu einer Paste angeteigt werden. Die so er
haltlichen Pasten sind luftempfindlich, die 
Patentschrift gibt deshalb an, dal~ die Paste in 
verschliel~bare Gefal~e zu bringen ist. 

Weiter ist an eiller anderell Stelle (Zeit
Rchrift fUr Farben- und 'rextilchemie, 1904, 
S. 22) das Zumischen von Aceton zn einflr 
Bisulfit-Zinkstaubatzpaste erwahnt. 
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Die~en Verfahren gegentiber ist das hier 
be~ehriebene Verfahren neu, da es sich urn die 
Herstellung eines troekenen luftbestandigen 
Praparates durch Einclampfen einer mit Aeeton 
bezw. Athylmethylketon und Ammoniak ver
setzten Hydrosulfitlosung handelt. 

Beispiel: 
1 I einer N atriumhydrosulfitliisung, etwa 

12 pCt Na2 S2 04, enthaltend, versetzt man mit 
100 cern Aceton sowie 200 cern Ammoniak und 
verdampft im Vakuum bei niederer Temperatur 
zur 'l'roekene. Das entstehende Praparat ist 
ein wei~es, in Wasser leieht liisliehes Produkt, 
das bestandiger als N atriumhydrosulfit ist und 
wie clieses Indigosulfosaure schon in der Kalte 
reduziert. 

Ein wie besehrieben hergestelltes Praparat 
enthalt beispielsweise 12,6 pCt Aeeton, 4,2 pCt 
Ammoniak, und sein Heduktionswert entsprieht 
emem Gehalt von 51,2 pCt Na2 82 04,. 

Patent-Anspruch: 

Abanderung cles durch Patent 162875 ge
sehtitzten Verfahrens zur Darstellung haltbarer 
Praparate aus Hydrosulfiten uncl Ketonen, cla
dureh gekennzeiehnet, clal& man Alkalihydro
sulfite mit Ammoniak uncl Aeeton oder Athyl
methylketon bei Abwesenheit von freiem Alkali 
versetzt und soclann im Vakuum zur 'l'roekene 
verdampft. 

Fr. P. 360620 vom 4. Dezember 1905. 

PATENTANMELDUNG C. 13010. KL. 120. 
CHEMISCHE FABRIK VON HEYDEN AKT.·GES. IN RADEBEULIDRESDEN. 

Verfahren znr Darstellnng haltbarer Doppelverbindnngen von Aldehyden mit Rednktionsprodnkten 
der schwefligen Sanre. 

Vom 14. September 1904. 
Ausgelegt den 4. Jannar 1906. 

Patent-Anspruch: 
Verfahren zur Darstellung halt barer Doppel

verbindungen von Aldehyden mit Heduktions
produkten der sehwefligen Saure, darin be
stehend, da~ man auf ein Gemiseh aquivalenter 
Mengen eines Alclehydes uncI Zinkstaub oder 

Eisen schweflige Saure bis zum Verschwinden 
del' Metalle d. h. die aquimolektilare Menge 
wirken la~t. 

Fr. P. 360306 vom 11. Dezember 190:). 

PATENTANMELDUNG C. 13311. KL. 120. 
CHEMISCHE FABRIK VON HEYDEN AKT.-GES. IN HADEBEULIDRESDEN. 

Verfallren zur Darstellung haltbarer Doppelverbindungen von Aldehyden mit Reduktionsprodukten 
der schwefligen Saure. 

Zusatz zur Anmeldun,!l C. 13010. 

Vom 16. Jannar 1905. 
Ansgelegt den 4. Jannar 1906. 

Pa ten t - A n s p rue h : 
Abanderung des dureh Anmeldung C. 13010 

IV!12 0 gesehtitzten Verfahrens zur Darstellung 
haltbarer Doppelverbindungen von Aldehyden 
mit Heduktionsprodukten del' sehwefligen Saure, 
dadurch gekennzeiehnet, dan man zweckH Ge-

winnung leieht liilllieher Zinksalze bei del' Ein
wirkung von sehwefliger Saure auf Gemi~ehe 
von Aldehyc1en mit Zinkstaub in Gegenwart 
von vVasser auf 1 Aquivalent Zinklltaub 2 Aqui
valente Aldehyd anwendet. 
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P A TENT ANMELDUNG C. 13572. KL. 12 o. 

CHEMISCHE FABRIK VON HEYDEN AKT.-GES. IN RADEBEULIDRESDEN. 

Verfahron zur Dal'stellung haltbarer Doppelverbinduugen vOn Aldehyden mit Reduktionsprodukten 
del' schwefligen Sauro. 

Zusotz zur An1lleldung O. 13010. 

Yom 17. Marz 1905. 

Ausgelegt den 4. Januar 1906. 

Patellt-Allspruch: 
Abanderung des durch Anmeldung C 13010 

IV!12 0 g'eschutzten Verfahrens zur Darstellullg 
haltbal'er Doppelvel'binclungen von Aldehyden 
mit Rednktionspl'odukten del' schwefligen Saure, 
dadurch gekennzeiclmet, da{~ man bei gleich-

bleibender Zinkstaubmenge die untereinander 
aquivalent 7.U haltcnden Mengen Aldehyd und 
schweflige Saure in del' Grenze von 1 his 2 
Aquivalcnten, bezogen auf die Zinkstaubmenge, 
anwendet. 

PATENTANSPRUCH C. 14169. KL. 120. 

CHEMISCHE FABRIK VON HEYDEN AKT.-GES. IN RADEBEULiDRESDEN. 

Verfahren zur Herstellung von haltbaren l'ol'maldehydalkalisulfoxylatell in losen Kristallen aus del' 
walll'igen Liisung del' Salze. 

Yom 12. Dezember Hl05. 

Ansgl'legt den 81. Dezember 1906. 

Patent-Allspruch: 

Vel'fahl'en zur Hcrstellullg von haltuanm 
Formaldehydalkalisulfoxy laten illiosen Kl' istallen 
aus cler wal~rigen Losung del' Salze, daclul'ch 
gekennzeichnet, dal~ man aus clem dul'ch Kon
zentl'ation del' wal~l'igen Losung im hohen 

Vakuum entstehenden Kristallbrei in del' 
'Yarme die festen Bestanclteile von cIen fltissigen 
auf mechanischem 'Vege tl'ennt. 

Fr. P. 366867 yom 5. Juni 1906. 

PATENTANMELDUNG M. 273 3. KL. 120. MATIAS MUNTADES IN BARCELONA. 

Vel'fahren zur Herstellung eines haltbaren Hydrosulfttpraparates aus Formaldellydbisulftt, Zucker 
und Saure. 

Yom 14. April 190ii. 

Ausgelrgt den I:3. Dezember 1906. 

Patent-Anspruch: 

V cl'fahren zul' Herstellung eines haltbal'en 
Hyrirosulfitpraparates aUB Fol'malclehydbisulfit, 
Zink und SaUl'e, dadul'ch gekennzeichnct, c1al~ 
man auf das Gemisch del' walh-igen Liisung 

von }1~ol'maldehydbisulfit uncI Zink kOllzentl'ierte 
Schwefelsaul'e in solcher Menge (Verbaltnis 
zum Zink) einwil'ken lalH, c1al~ sich unter Er
wal'mung del' }1~ltiHsigkeit ein unliisliches Form
alc1ehyd~Hyc1rosulfitpr1ipal'at abscheidet. 
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No. 165807. (B. 36998.) KL. 12 o. BADISCHE ANILIN- UNO SOOA-FABRIK 

IN LUDWIGSHAFEN AIHH. 

Verfahrell zur Darstellung von Salzen del' Formaldehydsulfoxylsaure. 

Vom 22. April 1904. 

Ausgelegt den 20. Juli 1905. - Erteilt den 2;3. Oktobel' 1905. 

In del' LiteI'atuI' ist ein Verfahren be
sehrieben, Hydrosulfite dureh Einwirkung von 
Formaldehyd haltbar zu maehen und so Re
duktionsmittel darzustellen, welche die ~~igen

Behaft haben, bei groBeI' Bestandigkeit an del' 
Luft uUll gegen Alkalien ihre reclllzierende 
Kraft erst in del' vVtirme, insbesondere beim 
Dampfen, zur Geltung zu bringen. Infolge 
diesel' Eigenschaften ist das }1jinwirkuugsprodukt 
:,:on Formaldehyd auf Hydrosulfite ein geeignetes 
Atzmittel fUr eine Reihe von }1'arbstoffen und 
ein Reduktionsmittel fUr Aufdruck von Indigo. 

Es hat sich nun gezeigt, (la[~ man clieses 
Einwirkungsprodukt von Formaldehyd auf 
Hplrosulfite, ohne Anderung del' sonstigen, 
vorstehend geschilderten Eigenschaften dur!' h 
Reduktion ill neue Verbindungen von etwa del' 
doppelten I~eduktiol1Skraft tiberfUhren kann, 
die ab Salze einer neuen Siime - del' Formal
(lehydsulfoxylsiiure - angesprochen werden. 
Unterwirft man z. B. eine mit Formaldehyd 
bis zum Verschwillden del' Reduktiollskraft in 
del' Kalte versetzte Losung von Natriumhydro
sulfit (hergestellt aus 215 g Natriumhydrosulfit 
rein B. A. S. F., welches gemal~ 'l'ritation 
93,1 pOt Na2 S2 0 4 enthieIt), von welcher 25 ccm 
nach geeignetem VerdUnnen 50 ccm einer 
ammoniakalischen Kupferlosung reduzieren, in 
angesauerter Form der Einwirkullg von refIu
zierenden Metallen, z. B. von Zinkstaub, so 
erhalt man eine Losung, von welcher 25 ccm 
nunmehr 94,8 ccm Kupferlosung reduzieren. 
Annahernrl das gleiehe Vorhiiltnis zwischen dor 
beirlerseitigen Reduktionskraft bl-eibt bestehen, 
wenn (lie Losungen im Vakuum zur 'l'rockene 
gerlampft werden. 

Entfernt man nach der Reduktion c1as in 
Losung gegangene Zink mit Soda, so kann man 
das N atronsalz del' Formaldehyc1sulfoxylsiiure, 
verunreinigt <lurch geringe Mengen des NatI'on
salzes del' hei der Heduktion verwendeten 
Siiure, tlurch Eintlampfen im Vakuum in fester 
Form gewinnen. Durch Ausfallen mit Alkoltolen 
erhiilt . man es in reinem Zustande. 

Es hat sich weiter gezeigt, da[~ man zur 
Darstellung del' genanuten Formaldehyrlsulfoxyl
siiure nicht auf die Verwendung der Ein
wirkungsprodukte von l<'ormaldehycl auf Hydro
sulfite beschrankt ist, sondern da[~ man auch 
von den FormaldehydbisulfitverbincIungen aus
gehen kann, wean man diese mit einer solchen 
Menge Reduktionsmittel, wie Zinkstaub und 

Saure, bei h01lerer 'l'emperatur behandelt, als 
fUr die Elimination eines Sauerstoffatoms aug 
del' S03 H-Gruppe erforderlich ist. 

. Eine Heduktion von Formaldehydbisulfit 
mit Zillkstaub uncI Sauren ist bereits Gegen
stand tles Patents 165280, Kl. 120 bezw. in 
der entsprechenden britischen Patentschrift 
5867°3 beschrieben worden. Danach soIl das 
im Formaldehydbisulfit enthaltene Bisulfit zu 
Hydrosulfit reduziert werden gemal~ dem 
folgenden Schema (in welchem der Einfachheit 
halber der Formaldehyd fortgelassell worden ist): 

Das vorliegende Verfaln'en flihrt hingegen 
nicht zu der durch die hydroschweflige Saure 
bezw. deren Formaldehydverbindung charak
terisierten Oxydationsstufe des Schwefels (S2 03), 
somlern zu einer niedrigeren (S 0), welche del' 
Sulfoxylsaure H2 S O2 entspricht. Zur Dar
stellung diesel' Formaldehydsulfoxylsauren be
dart' es einer doppelt so gro~en Menge Re
duktionsmittel als zur Gewinnung des Form
aldehydhydrosuifits dOl' genannten britisehen 
Patentschrift 5867°3. DaM den so dargestellten 
Verbindungen gleichfalls die doppelt~ Herluk
tionskraft als den Produkten des Patents 5867°3 

eigen ist, ergibt sich aus folgendem Versuch. 
Eine Losung von Formaldehydbisulfit, in welcher 
302 g' Bisulfit enthalten sind, wurde in zwei 
gleiche 'l'eile geteilt und in Gegenwart von 
Essigsiiure das eine Mal mit 50 g Zinkstaub, 
das andere Mal mit 100 g Zinkstaub in der 
Hitze innerhalb 10 bis 15 Minuten reduziel't. 
Nach beendeter Einwirkung wunle auf dasselbe 
V ohimen verdlinllt, filtriert und der Heduktions
wert von je 25 ccm mit ammoniakalischer 
KupferlOsung bestimmt. Von dieser wunlen im 
ersterel1 }1'alle 23,1 ccm, im letzteren 43,6 ccm 
entfarbt. 

Beispiel 1. 

Das durch Auflosen von 210 'l'eilen tl'ocke
Hem N atriumhydrosulfit (dargestellt gema[~ 
Patent 160529, Kl. 12 i) in 190 'l'eilell Form
aldehydlOsung ( 40 pOt) erhaltene Reaktions· 
produkt wird mit 85 'l'eilen angefeuchtetem Zink
staub und der erforderlichen Menge Essigsaure, 
z. B. 100 Teilen, erhitzt und so lange im Sieden 
erhalten, als Proben des Reaktionsgemisches 
hei der Behandlung mit IlldigocarmilllOsung 
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in del' Warme oder mit ammoniakalischer 
Kupferoxydlosung noch eine Zunahme des He
duktionsvermogens zeigen. In del' Regel ist 
die Herluktion in 10 Minuten vollenclet. Aus 
del' gewonnenen Fltissigkeit kann das Zink 
durch Zusatz von SodalOsung gefaJlt wcrden; 
durch Eindampfen del' liltrierten Fltissigkeit im 
Vakuum gewinnt man eine feste Masse, welche 
neben etwas N atriumacetat aus fast reinem 
formaldehydsulfoxylsaurem Natrium besteht. 

Be i s pie I 2. 

320 'l'eile einer Losung von l<'ormaldehyd
bisulfit, hcrgesteUt aus 246 'l'eilen N atrium
bisullitlOsung von 40° Be. und 74 Teilen 
40 prozentiger Formaldehydlosung, werdcn zu
sammen mit 75 'l'eilen ziemlich feiner Eisen
feilspane zum Kochen erhitzt und im Laufe 
von 20 bis 30 Minuten etwa 200 Teile 50prozen
tige Essigsaure zugegeben. Die Einwirkung 
finclet unter Wasserstoffentwicklung statt, das 
elltweichencle Gas ist schwefelwasserstoffhaltig 
und zeigt gegen }~ncle oft deutlichen Merkaptan
geruch. Nach demFiltrieren wird durch Zu
satz von Soda das Eisen gefallt, neuenlings 
filtriert und durch Bindampfen im Vakuum das 
Heduktionsprodukt isoliert. 

Ahnlich verHtuft die Reaktion, wenn man 
die genannte Menge Eiscn durch 20 'l'eile 
Aluminiumpulver ersetzt. 

Auch durch Einwirkung von Zinnchlortir 
auf Formaldehydbisulfitlosungen gelangt man 
zu einem entsprechenden Erg·cbnis. 

Pat e'n t - A n s p l' U c h : 

Verfahren zur Darstellung von Salzen del' 
Formaldehydsulfoxylsaure, dadurch gekenn
zeichnet, daB man das Einwirkungsprorlukt von 
Formaldehyd auf Hydrosulfite oder clie Form
aldehydbisulfitverbindungen so lange mit einem 
Reduktionsmittel behandelt, bis eine Zunahme 
an Reduktionskraft nicht mehr wahrnehmbar ist. 

Fr. P. 350607 vom 7. Januar 1905 und 2 Zusatze 
vom 24. Juni und 28. Oktober 1905. E. P. 7592 
(190.5), 81 (1906). 

Die Existenz einer Formaldehydverbindung del' 
Sulfoxylsaure von del' Zusammensetzung NaHS02 

+ C H2 0 + 2 H20 in reinem Zustand wurde zuerst 
von L. Baumann, G. Thesmar und J. Frossard 
(Rev. gen. mat. col. VIII, 854) beobachtet, denen es 
gelang, das H ydrosulfit - Formaldehyd N fl2 ~2 0 4 

+ 2 CH20 + 2 H2 0 durch fraktionierte KristaHi
sation aus \Vasser oder Alkohol in Bisulfitform
aldehyd und RulfoxylatfOl'maldehyd zu trenn8n. 
Es kristallisiert in schOn ausgebildeten Kristallen, 
den en die Stl'llktnrfol'mel OH· CH2 - 0 - SONa 

oder C H2 ( 0 "'/ S ( 0 H zngeschrieben wird. Vergl. 
,,0 "Na 

dariiber die Angaben von M. B azl e n Bel'. 38, 1057 
und C. Rei nking, E. D ehn el und H. Lab hard t 
Bel'. 38, 1069, welche finch nahere Mitteilungen iiber 
die Reaktionen des vorstchenden und del' nach
folg8),lden Patente machten. 

Uber die V crwendung del' Sulfoxylate vergl. 
i Einleitung S. 2 und den Abschnitt iiber Farberei. 

No. 168729. (B. 36999.) KL. 12 o. BADISCHE ANILIN- UND SODA-FABRIK 
IN LUDWIGSHAFEN A/RH. 

Vel'fahl'ell zul' Dal'stellnng von Salzen del' Fol'maldehydsnlfoxylsanl'e. 

Yom 22. April 1904. 
Ausgelegt den 16. Oktober 1905. - Erteilt den 29. Januar 1906. 

Gemal~ Patent 165807 12 kann wan das 
Einwirkungsprodukt von Formaldehyd auf 
Hydrosulfite durch Heduktion in neue Ver
bindungen yon etwa del' cloppelten Reduktions
kraft tiberftihren. Diese neuen Verbindungen 
werden als Salze eiller neuen Saure, del' Form
aldehydsulfoxy lsaure, angesprochen. 

\Veitere Untersuchungen haben nun cr
geben, daB man aus dem g\:lllannten Einwir
kungsprodukt yon Formaldehyd auf Hydrosulfit 
auch durch fraktionierte Kl'istallisation, frak
tionierte Fallung oder Extraktion mit geeigneten 
Losungsmitteln ein Produkt yon etwa clem 
doppelten Reduktionsvermogen - bezogen auf 
gleiche Gewichtsmengen angewendeten Materials 
- dal'stellen kann. Die so erhaltenen Kiirper 
sind aller Wahrscheinlichkeit nach icIentisch 
mit den nach dem Verfahren cles Patent') 

165807 12 dargestellten uncI demnach vcrmutlich 
gleichfa1l8 Salze del' l<'ormalcIehydsulfoxylsaure. 

Als N ebenprodukte erhalt man bei Yor
liegcndem Verfahren die Bisulfitverbindungen 
cles Formaldehycls. Da diese letzteren 8ich 
gemaB den Angaben clcs Patents 165'807 12 in 
Salze del' Formahlehydsulfoxylsaure tiberfiihren 
lassen, findet das Verfahren des genannten 
Patents hicrdurch seine BrkHirung. 

FUr das vorliegende Verfahren konnen clie 
vcrschiedenartigsten Losungsmittel Anwenclung 
finden. Am schwierigsten erfolgt die Trennung 
del' Alkalisalze mittelst Wasser, indem die 
Loslichkeitsdifferenzen hier nul' gering sind; 
wesentl ich vorteilhafter wirken organische 
L08ungsmittel, zumal Alkohole, von denen in 
er8ter Linie Methylalkohol in Betracht kommt. 
Man kann z. B. die trockene Verbinclung mit 
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A lkohol (event. wasserhaltigem) extrahieren, 
oder abel' zweekmal~ig in del' IVeise verfahren, 
dal~ man die wlisserige Losnng des Formaldehyd
hydrosulfits mit einer geeigneten Menge des 
Alkohols vcrsetzt, wodurch die Bisulfit-Form
aldehyaverbindung ausfiillt. Bei Verwemlung 
vonlVlethylalkohol z. B. gelingt es, dureh ge
eig'nete ~Wahl des Verhiiltnisses del' Losungs
mittel zueinander die 'l'rennnng bereits in einer 
Operation nahezu quantitativ durchzuflihren. 

In allen Flillen besitzen die Salze del' 
Formaldehydsulfoxylsliure eine grol6erc Liislich
keit als diejenigen del' Bisulfitverbindungen. 
Flihrt man die Alkalisalze des Einwirkungs
produkts von Formaldehyd auf Hydrosulfit zu
nachst in andere Salze libel', so sind die Los
lichkeitsdifferenzen oftmals noeh groEer. 13e
sonelers sind aus diesem Grunde die Salze aer 
alkalisehen Erden fiir vorliegendes Verfahren 
geeignet, inelem letztere mit del' formaldehyd
schwefligen Saure schwer lOsliche, mit del' 
Formaldehydsulfoxylsliure dagegen in vVasser 
leicht lOsliche Salze bilden. 

Be i s pie I 1. 

Eille auf' beliebige Weise hergestellte kon
zeutrierte LosulIg VOl~ ~ atriumhydrosulfit wird 
so lange mit Formaldehyd vel'setzt, bis eille 
Priifung mit IndigokarminlOsnng das voUige 
Versehwinden del' Reduktionswirkung in del' 
Kalte anzeigt. Sodalln wird die Losung im 
Vakuum zur 'l'rockne eingedampft. 

200 'reile des dadureh erhaltenen festen 
Produkts werden fein gepulvert uml zwei- bis 
dreimal mit Methylalkohol - zweekmaI~ig bei 
gelinder Warme - einige Minutcn digeriel't. 
Del' unliisliche Anteil besitzt die Eigenschaft, 
Indigo nicht oder kaum mehr in del' Hitze zu 
reduzieren, wlihrend die beim A bdunstender 
Extrakte im Vakuum zuriIckbleibende Ver
bindung diese Eigenschaft nunmehr in erhohtem 
Mal~e besitzt. Sie bildet nach clem Erstal'l'en 
eine weiI~e kristallinische Masse. 

Be i s pie I 2. 

208 Teile fein gepulvertes, etwa 96 pCt 
N a2 82 0 4 enthaltendes trockenes N atriumhydro
sulfit, dargestellt nach clem Verfa11ren del' 
Patelltschrift 160529, werc1pn in 200 Teile 
Formaldehydlosung (36,7 pet) rasch eingetragen. 
Die ii'ei werden de Reaktionswarme beschlpunigt 
die Auflosung, dureh Zugabe von wenig vVasser 
wird eventuell ungelost hleihemles Hyc1rosnltit 
in Losung gebraeht. Sobald aUes feste Salz 
verschwunden ist, winl die ]<~liissigkeit filtriert 

}'riedlaender. VIII. 

una, ohne erkalten zu lassen, mit so viel 
Methylalkohol unter Umselttttteln versetzt, rlaI~ 
eben cine schwache 'l'rUbulIg cntstcht. Beim 
weitel'en Erkalten scheidet - sieh em dicker 
Kristallbrei aus, welcher im wesentlichen nul' 
die zu entfernende Verhinclung enthalt, falls 
nicht zu viel Holzgeist venvendet wunle. Man 
saugt ab, sobald die Ausseheidung nieht mehr 
zunimmt, uncl dampft das Filtrat .- cine Losung 
clcs formahlehydsulfoxylsauren Salzes in wlisse
rigem Methylalkohol _. unter gelillllem Er
warmen im Vakuum ein. Del' in del' Warme 
sirupose Riiekstand erstarrt beim Erkalten 
kristaUinisch. 

Beispiel 3. 

500 Teile des nach Beispiel 1 del' britisehell 
Patentschrift 58671190a hergestellten kristalli
nischen Einwirkungsprodukts von Formaldehycl 
auf "Hydrosulfit rein B. A. S. F." (d. i. eine 
etwa 64 prozentige alkoholisehe Paste von 
kristallwasserhaltigem N atriumhydrosulfit), wie 
es elurch AbkUhlung des Reaktionsgemisehes 
erhalten wircl, werden mehrere Male mit Methyl
alkohol kurze Zeit warm digeriert. Die weitere 
Verarbeitullg erfolgt wie hei Beispiel I. Die 
erhaltenen Produkte sind iclentisch mit den 
uaeh Beispiel 1 uncl 2 erhaltenen. 

Be is pie 1 4. 

Eine auf beliebige, z. B. in del' in Bei
spiel 2 besehriebenen ~Weise hergestellte kon
zentrierte Losung von Formaldehydhydrosulfit 
lalH man langsam venlunsten, event. bei einer 
'l'emperatur ~on 35 bis 40° C, ulHl saugt von 
Zeit zu Zeit die abgeschiedenen KristaUe abo 
Es gelingt so leicht, nach einigen niedriger
prozentigen Fraktionen cine solehe zu erhalten, 
die etwa 88 pet del' Sulfoxy lsaureverhimlung 
enthalt. Wiederholt man mit (lieser Fraktion 
clie Opmation, so erhalt man den Korper iu 
reiner Form. 

Patent-Anspruch: 

Verfahren zur Darstellullg von Salzen der 
Formalclehydsulfoxylsaure, clarin bestehend, elaE 
man die Einwirknngsproclukte von Formaldehyd 
auf Hydrosulfite del' fraktionierten Kristalli
sation, Fltllung odeI' Extraktion in bezw. mit 
Wasser odeI' besomlers mit Wasser enthaltenclell 
und damit misehbaren Alkoholen unterwirft, 
wobei event. das nebenlwr gewonnene Form
aldehydbisulfit noch gemiW clem Verfahren des 
Patents 165807 reduziert werden kann. 

4 
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No. 180529. (B. 38375.) KL. 120. BAOISCHE ANILIN- UNO SODA-FABRIK 
IN LUOWIGSHAFEN A/RH. 

Verfahl'en ZUl' Dal'stellung bestandigel' Vel'bindungen aus Aldehyden und Hydl'osulftten. 

Yom 29. Oktober 1904. 

Ausgelegt den 1. Oktober 1906. - Erteilt den 17. Dezember 1906. 

Durch Einwirkuug von 2 Mol. eines ge
sattigten Aldehyds auf 1 Mol. eines Hydro
sulfits in neutraler oder saurer Losung erhalt 
man bekanntlich Produkte, welche als Aldehyd
Hydrosulfite bezeichnet werden, sehr bestandig 
sind und das den Hydrosulfiten eigentiimliche 
Heduktionsvermogen fiir Indigo erst in del' 
Warme entfalten (vergl. britische Patentschrift 
5867 vom Jahre 1903). 

Wenu man jedoch unter sonst gleichen 
Bedingungen weniger als 2 Mol. Alclehyd ver
wendet, so entstehen Produkte, welche eine sehr 
geringe Haltbarkeit besitzen und deshalb keine 
praktische Verwendung finden konnen. 

Es hat sich nun iiberraschenderweise ge
zeigt, daB 'Hydrosulfite unter bestimmten Be
dingungen auch mit 1 Mol. eines Aldehyds, 
und zwar in wesentlich anderer Weise zu re
agieren vermogen. Lal~t man namlich gleiche 
Molekiile Aldehyd und HydroHulfit bei Gegen
wart solcher Mittel, welche saures Sulfit in 
neutrales Sulfit iiberzufiihren geeignet sind, 
aufeinander einwirken, so spaltet sich die Halfte 
des im Hydrosulfit vorhandenen Schwefels in 
Form von Sulfit ab, das sich leicht entfernen 
lalH, und del' del' anderen Halfte des Schwefeh 
entsprechende Molekiilrest des Hydrosulfits tritt 
mit dem Aldehyd zu Verhindungen zusammen, 
welche auf 1 Mol. Aldehyd 1 Atom Schwefel 
in del' Oxydationsstufe SO enthalten und, ab
gesehen von Kristallwasser, del' empil'ischen 
}i'ormel R C Hg S 0 3 Me entsprechen. Die diesen 
Salzen entsprechenden Sauren werden als Alde
hyd -Sulfoxylsauren bezeichnet. 

Diese Verbindungen unterscheiden sich alHo 
scharf von den in del' genannten britischen 
Patentschrift beschriebenen, deren Zusammen
setzung, gleichfalls von Kristallwasser abgesehen, 
durch die Formel 2RCHO, MegS204 gekenn
zeichnet ist. Ein anderer Unterschied ist z. B. 
bei den Formaldehydderivaten durch das Ver
halten gegen ChlorcalciumlOsungen gegeben, 
mit welch en zwar das Produkt del' bl'itischen 
Patentschrift 5867/1903, nicht abel' das bei 
vorliegendem Verfahren erhaltliche, in wal3l'iger 
Losung einen Niederschlag gibt. 

Die nach vorliegendem Verfahren erhalt
lichen Verbindungen zeichnensich VOl' den 
Produkten del' genannten britisehen Patentschrift 
dul'eh ein ungefahr doppelt so gl'o/3es Reduk
tionsvermogen aus. Die Alkalisalze del' unter 
Verwendung von fetten Aldehyden darstellbaren 
Verbindungen sind im allgemeinen leicht, <.lie
jenigen del' aus aromatisehen Aldehyden er-

haltlichen Produkte dagegen schwer lOslich. 
AIle diese Verbindullgen reduzieren neutrale 
Indigokarminlosungen erst in del' Hitze, an
gesauerte Losungen bereits in del' Kalte und 
lassen sieh durch Behandeln mit Bisulfiten 
wieder in die entsprechenden Salze del' hydro
schwefligen Saure zuriickverwancleln. 

Zur Erlauterung des Verfahrens dienen 
folgende Beispiele: 

Beispiel 1. 

Zu einer konzentrierten neutralen oder 
alkalischell N atriumhydrosulfitlosung setzt man 
auf 1 Mol. Na2 S2 0 4 1 Mol. Natronlauge (400 Be.) 
und sodalln 1 Mol. Formaldehyd (35 pCt) zu, 
wobei sich das Ganze von selbst erwarmt. Die 
erhaltene ReaktionslOsullg wird am besten zu
nachst von dem gebildeten N atriumsulfit durch 
Eindampfen bis zur Ausscheidung des Sulfih; 
odeI' durch Fallen mit dem gleichen Volumen 
Alkohol und Absaugen, befreit. Das Filtrat 
wird sodann, eventuell im luftverdiinnten Raum, 
bis zur Sirupkonsistenz eingedampft.Bei 
langerem Stehen, schneller dureh Einimpfen 
bereits gewonnener Kristalle, erstarrt del' Sirup 
zu einer nahezu farblosen Kristallmasse. Das 
erhaltene Produkt, das Natriumsalz del' Form
aldehyd-Sulfoxylsaure, ist in Wasser und heil~em 
Alkohol leicht lOslich und lalU sich aus letzterem 
umkristallisieren. . 1 g des Produkts entt'arbt 
in del' Hitze etwa 1,4 his 1,5 g Indigokarmin. 
Mit Kaikhydrat und Barythydrat werden au~ 
seiner Losung schwer losliche Salze gefallt, die 
auf 1 Atom Erdalkalimetall 1 Atom Schwefel 
enthalten. 

Be i ~ pie 1 2. 

1,93 kg Zinkhydrosulfit, dargestellt nach 
Beispiel 3 del' Patentschrift 160529, werden 
in 10 I Wasser gelOst und allmahlich unter 
gutem Riihren mit 0,5 kg Natronlauge von 400 Be. 
und 1,2 kg Formaldehyd 30 pCt versetzt. Das 
Zink scheidet sich grol3tenteils als Zinksulfit 
aus. Man filtriert und dampft das Filtrat im 
Vakuum ein. Das erhaltene Produkt ist das 
N atriumsalz del' Formaldehyd -Sulfoxylsaure. 

B ei s pie 1 3. 

Ersetzt man in Beispiel 1 den dort ver
wendeten Formaldehyd dureh 1 Mol. Acet
aldehyd, den man vorteilhaft in 40- bis 50-
prozentiger wasseriger Losung anwendet und 
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arbeitet im iibrigen, WlC in jenem Beispiel an
gegeben, so erhiilt man das N atronsalz del' 
Acetaldehyd-Sulfoxylsiinre, welches indessen 
etwas schwieriger kristallisiert als die ent
sprechende Formaldehydverbindullg. 

Be is pie I 4. 

Man lost 1,9 kg Natriumhydrosulfit mit 
einem Gehalt von 90 pCt N a2 S2 0 4 in 10 I 
Wasser, gibt 1 kg N atronlauge von 40° Be. 
hinzu, erwlirmt auf etwa 40° C und schiittelt 
die Losung sodann anhaltend mit 1,1 kg Benz
aldehyd. Die Reaktion findet unter Warme
entwicklung statt und die neue Verhindung 
scheidet sich nach einiger Zeit in langen, recht
winklig abgeschnittenen Prismen abo "tVenn 
sich ihre Menge nicht weiter vermehrt, wird 
filtriert, mit Alkohol gewaschen nnd im Vakuum 
bei etwa 40 bis 60° scharf getrocknet. 

Das erhaltene Produkt verbilldet sich mit 
N atronlauge zu einem in Wasser sehr leicht 
loslichen ktistallisierbaren Salz und gibt in 
wiisseriger Losung mit Kalkhydrat und Baryt
hydrat schwer losliche Fallungen 

Nimmt' man bei vorstehendem Beispiel 
anstatt 1 Mol. Natronlauge einen nicht zu 
grol~ell UberschuB an letzterer und arbeitet bei 
gewohnlicher 'l'emperatur, so erhalt man zu
niichst an Stelle del' beschriebenen Benzaldehyd
verbindung einen Korper, der in sechsseitigen 
'1'afeln kri,tallisiert und dessen Losung Indigo
karmin schon in del' Kalte reduziert. Er geht 
durch Auflosen in N atronlauge untl Ausfallcn 
mit Mineralsauren oder dnrch lang anhalte'ndes 
'l'rocknen im Vakuum in die oben beschriebene, 
erst in del' Hitze reduzierende Verbindung tiber. 

Statt fertig gebildeten Formaldehyds kann 
man nattirlich auch Formaldehydderivate ver-

wenden, aus denell VOl' odeI' waluencl del' Re
aktion del' l<'ormaldehyd in Freiheit g'esetzt 
wird. Hierhin gehoren besonders Formaldehyd
bisulfit, welches mit N atronlauge, Soda usw. 
bekanntlich nehen neutral em Sulfit Formaldehyd 
liefel't, und Formaldehydhydrosulfit (vergl. 
britische Patentschrift 5867/1903 Beispiel 1), 
aus welchem, als einer Verbindung von Form
aldehyLlsulfoxy lat mit l<'ormaldehyLlbisulfit (vergl. 
Patent 168729, Hevue Generale eles Matieres 
Colorantes IX, 1) mit Alkali, del' im letzteren 
enthaltene l<'orrnaldehyd in Freiheit gesetzt 
wird. :Man verfahrt demgemaB z. B. so, <1an 
man 2 Mol. Formaldehyd mit 1 "Mol. Hy(lro
sulfit gemal~ elem Verfahren der genanntell 
britischen Patentsclirift, Beispiel 1, in I{eak
tion bringt, zu clem erhaltenen Proclukt die 
zwei Molekulargewichten entsprechende Menge 
Natronlauge oller Soaa hinzuftigt (woelurch man 
auner 1 Mol. iiberschiissig'en Alkalis ein mole
kulares Gemisch von 1 Mol. Formahlehydsulf
oxylat, 1 Mol. neutralem schwefligsauren N atron 
unel 1 Mol. Formalc1ehyLl el'halt) und enalich 
noeh ein weiteres Molektil Katriumhydrosulfit 
hinzugiht. Die l{eaktion spielt sich dann 
schlielHich gleichfalls, wie im Beispiell, zwischen 
aquimolekularen Mengen Hydrosulfit, Form
aldehyd unci N atronlauge abo 

Patent-Anspruch: 

Verfahren zm Darstellung bestandigel' Ver
bindungen aus AI(lehyden unel Hydrosulfiten, 
Llarin bestehend, elan man 1 Mol. eines Alelehyds 
auf 1 Mol. eines Hyelrosulfits bei Gegenwart 
solcher Mittel einwirken lalH, welche sames 
Sulfit in neutrales Sulfit iiberzuftihrell geeignet 
sinel. 

P A TENT ANMELDUNG B. 37498 *). Kl. 12 O. 

BADISCHE ANlLIN· UND SODA-FABRlK IN LUDWIGSHAFEN A/RH. 

Vel'fahl'en zul' Darstellung von stickstoft'haltigen Del'ivaten del' Formaldehydsulfoxylsaul'e. 

Vom 23. Juni 1904 

Ausgelegt den 9. Juli 1906. 

Patent-Allspruch: 

Verfahren zur Darstellung stickstoffhaltiger 
Derivate del' Formaldehydsulfoxylsame, da-

c1meh gekennzeichnet, dal~ man auf deren Salze 
Ammoniak oder organische Aminoverbindungen 
einwirken lalH. 

*) Erteilt als D. R. P. 185689; siehe Nachtrag. 

4* 
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No. 1722]7. (F.20093.) KL.120. FARBWERKF. VORM. MEISTER LUCIUS & BRUNING 
IN HOCHST AIM. 

Verfahl'en zur Darstellung eines schwerloslichen Zinkformaldehydsulfoxylats. 

Vom 20. April 1905. 

Ausgelegt den 8. Februar 1906. - Erteilt den :30. April 1906. 

Die Isolierung des Formaldehydsulfoxylats 
C H20. N a II S O2 konnte bisher ausgefuhrt 
werdell durch eine trennemle Kristall isatioll 
cler nebeneinander aus Hydrosulfit bei del' Um
setzung mit Formaldellyd entstehenrlen Ver
bindungen oder, indem man bei del' Umsetzung 
des Hyclrosulfits mit FormalcIehyd zugleich 
N atronlaJlge zusetzt, so dal~ die schweflige 
Saure als neutrales Sulfit vorhanden ist, das 
durch Alkohol gefiillt und so abgeschieden 
werden kaull. 

.F~s wurde nun gefunden, dag die Form-

aldehydsulfoxylsliure in Form cines schwerliis
lichen Zinksalzes von neben ihr vorhandenem 
Sulfit getrennt werden kann. Das Verfahren 
besteht darin, dall man cine Liisung von Form
aldehyclzinkhydrosulfit mit einem Alkali, am 
besten Natriumcarbonat, versetzt. Es 8cheidet 
sich cIann ein Formaldehydzinksulfoxylat auS. 

Zum Zweck cIer vollsHindigen Abscheidung 
wird ein Alkali bezw. Soda zugesetzt, bis die 
I,osung ihr Reduktionsvermogen verI oren hat. 
Die Umsetzung scheint im Sinne folgender 
Gleichung zu verlaufen: 

2 (ZnS204 • 2 CH2 0) + Na2 COa + 3 H 2 0 
= 2 (ZnS02 • CH2 0· II20)*) + 2 (NaHSOa · CH2 0) + CO2 , 

Man verfahrt beispielsweise wie folgt: 
1 I einer durch Umsetzung von Zinkstaub 

mit Schwefligsaure crhaltenen Losung, welche 
etwa 100 g Zn S2 0 4 enthiiIt, wird mit Form
aldehyd 38 prozentig versetzt, bis die Liisnng 
das Recluktionsvermiigen gegenUber Indigo
sulfosaure in del' Kiilte verloren hat, und 80-
dann allmahlich ungefahr 25 g calcinierte Soda 
zugegeben. Eine Abscheidung <lor neuen Ver
binclung beginnt beim Zugeben del' Soda nicht 
sofOl't, sonclern erst nach einiger Zeit. 

Das Reduktionsvermogen del' Liisung in 
del' Warme llimmt in dem l\Ial~e ab, wie die 
AU8scheichmg des basischen Formaldehydzink
sulfoxylats zunimmt; und verschwindet bei ge
nngender Sodamenge so gut wie vollkommen. 
.F~in Oberschul~ an Soda abel' zerlegt das ge
fallte Salz unter Ruckbildung des los1ichen 
Formaldehydna tri umsulfoxy 1 ats. 

Das ausgeschiedene Salz kann abfiltriert, 
gewaschell und getrocknet werden. Das Form
alclehydzinksulfoxylat ist eine schwerliislielw 
kl'istallinische V C!'bindung, clie sich unveriindert 
an del' Luft hiilt und aus welcher (lurch Dige
l'icrcn mit Sodalosung das Formaldehyclnatrium
sulfoxylat gewonnell werden kann. 

Patent-Anspruch: 

Vel'fahren zul' Darstellung eines schwer
loslichen Zinkforrnaldchydsulfoxylats, clarin be
stehenrl, dal~ man cine Liisung von Form
aldehydzillkhydrosulfit mit einem Alkali in 
so1chur Menge versetzt, dal~ das Rec1uktions
vermiigen cler Losung gegenUber Indigosulfo
saure16sung verschwinclet . 

A. P. 812124 vom 00. Marz 1905. 8140:n, tl14082 
yom 8. Mai und 14. Juli 190.5. 

No. 180832. (F.20815.) KL. 120. FARBWERKE VORM. MEISTER LUCIUS & BRlTNING 
IN HOCHST AIM. 

Verfahrell ZUl' Darstellung von Formaldehydsulfoxylaten. 

Vom 27. Oktober 1\)05. 

Ausgelegt den 8. Oktober 1906. - Erteilt den 24. Dezember 1906. 

Wie bei del' Einwirkung von Formaldehyd 
auf Hydrosulfit, so entstehen auch bei del' 
Einwirkung von Aeeton oder Athylmethylketon 
auf alkalische Hydrowlfite Ketonsulfoxy late 
(verg1. Patentschrift 162875), aie man durch 
--------_._---

Kristallisieren abtrennen kann. Diese Ketoll
sulfoxylate werden auch erhalten, wenn man 
die Einwirkungsprodukte von Bisulfit, Schweflig
saure oder Hydrosulfit auf Aceton oder Athyl
methylketon bezw. jene Verbilldungen in Gegen-

*) Uber die Konstitution soIl die Formel natiirlich niehts aussagen. 
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wart der genannten Ketone der Reduktion 
unterwirft. Zur Darstellung der Ketonsulfoxy
late verfahrt man beiBpielsweise wie folgt: In 
cine I,osung' von 65 Teilen Aceton in 1000 
Teilen Wasser leitet man 64 Teile Schwefel
dioxyd ein. Unter Umriihren und gutem Kiihlen 
werden sodann 120 Teile Zinkstaub eingetragen 
und, wenn keine freiwillige Erwiirmung mehr 
eintritt, die 'remperatur auf 50 bis 60° ge
steigert. N ach mehrstiindigem Erwiirmen er
hiLIt man eine Losnng des Acetonzinksulfoxy
lates, durch dessen Umsetzen mit Soua das 
Acetonnatriumsulfoxylat zu gewinnen ist. 

Es wurde nun gefunden, dal~ die Keton
sulfoxylate in die bestandigeren Formalclehyd
sulfoxylate iibergefiihrt weruen konnen, indem 
man jene mit E'ol'maldehyd versetzt. Bei del' 
Einwirkung von E'ormaldehyd auf die Keton
sulfoxy late wird das Keton aus del' Verbindung 
verLlrangt unter Bildung des Formaldehydsulf
oxylates; dies gibt sich dadurch zu erkennen, 
(1aI~ die mit del' liqui valenten Menge ]'orm
aldehyd versetzte Losung des Ketonsnlfoxylates ill 
del' Knlt(1 Indigosulfosame nicht mehr l'eduziert. 

Das vorliegende neue Vel'fahren, die 0ler
fiihrung del' Ketonsulfoxylate in Formaldehyu
sulfoxy late bedeutet einen technischen Fort-

schritt gegeniiber del' direkten Gewinnnng del' 
Formaldehydsnlfoxylate, insofern es eine ein
heitliche Fabrikation del' Keton- uml Form
aldehydsulfoxylate, die wegen ihrer verschieden
artigen Anwendungsgebiete nebeneinander prak
tisch wichtig sind, ermoglicht. 

Das Vel'fahren zur Gewinnung del' Form
aldehydsulfoxylate aus den Ketonsulfoxylaten 
gestaltet sich beispielsweise wie folgt: 

Eine I~osung von 140 rreilen Aceton
natriumsulfoxylat (100 pCt) in 1 1 Wasser wi I'd 
mit 75 rreilen Formaldehyd (40 pCt) versetzt 
und verriihrt. Die Umsetzung el'folgt sehr 
schnell, und durch Eindampfen im Vakuum 
gewinnt man dann das Formaldehydnatrium
sulfoxy lat, wahrend das Aceton abdestilliert. 

An Stelle des Acetonnatriumsulfoxy lates 
kOUllen andere Sahe, z. B. das Zinksalz, m 
g'leicher Weise 101m Verwendung gelangen. 

Patent-Anspruch: 
Verfahren zur Darstellung von E'orm

aldehydsulfoxylaten, darin bestehend, dal~ mau 
die Snlfoxylate von Aceton oder Athylnwthyl
ketouen mit Formaldehyd \'C~rsetzt. 

Fr. P. 362131 vom 10. Februar 1906. 

No. 164755. (Sch. 1987G.) KL. 12 q. DR. PE'rER SCHESTAKOW IN ST. PETERSBURG. 

Verfahren zur Darstellung von Hydrazin und seinen Derivaten. 

Yom 7. Februar 1908. El'losrhen Jan"",' 1906. 

Ausgelegt den 22. Juni 1905. - Erteilt den 18. September 1905. 

Durch Einwirkung yon Hypochlorit- oder 
Hypobromitsalzen auf Harnstofl' oder Reine 
Deriyate (welche sich Jurch Ersatz Jer Wasser-

stofi'atome ill del' Amidgruppe bilden) erhnlt 
man Hydrazin nach folgender Reaktion: 

CO<NH2 + NaOCI = CO2 + NnCI + NH2 · NH2 
NH2 

~HH 

UO\NH2R + NaO Cl = CO2 + NaCl + NH2 • NHR. 

Um eine bessere Ausbeute an Hydrazin 
nnd seinen Derivaten zu erhalten, muM man 
einen zu groMen Uberschug von Hypochlorit
nnd Hypobromitsalzell (mehr alB die theoretiBelle 
Menge (lerselben betragt) vermeidell, die He
aktion hei einer Iliedrigen rremperatnr ansfiihren 
lllul, zwecks Verhindel'ung' einer Zersetzullg' des 
Hy(lrazins, die Einwirkung in Gegenwart yon 
Aldehytlen odeI' Ketonen fortsetzen, wobei das 
Hydrazin in die entsprechemlen Aldazine oder 
Ketazille iibergefUhrt wird. 

.Man nimmt z. B. 60. g Harnstofi' nnd etwa 
100 g N atriumhydl'oxyd, Wst in einer geringen 

Menge Wasser auf, ktililt die Losung bis zn 
eiller Temperatur yon nieht Hber + 5° C ab 
nnd fugt bis 2500 ('em einer Losung von 
N atriumhypochlorit hinzu, welche vorher bis 
zn diesel' 'l'emperatnr ahgekiihlt wurde nud 
~;o g' Na 0 Cl illl LitOI' enthtilt. Zn diesCl' 
Mischnng gibt mall noeh 150 bis 200 g Bellz
aldehyd hinzu, mischt gut rlureh nml treibt 
dann dell iibm'schiiHsigen Al<lehyd (lnrch Ein
leiteu YOU Wassenlampf wahrend 10 his 15 
lVIiuuten ah. Damnf neutralisiert man obige 
Mischung, z. B. mit Schwefehaure, filfl'iprt naeh 
geuiigender Abkiihlung das gl'uil(h·te Bpnzalda-
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zin C14 H12 N2 (zusammen mit einer geringen 
Menge Bellzalsemicarbazid Cg H9 N 30) ab und 
zerlegt es durch Erwarmen mit Mineralsaurell 
in Hydrazinsalze und Benzaldehyd. 

Zur Darstellung des Hydrazins ist es nicht 
notwendig, von reinem Harnstoff auszugehen. 
Zu diesem Zwecke kann man auch den ge
wahnlichen Harn von Menschen oller 'l'ieren 
verwenden. In del' benutzten Menge Harn be
stimmt man die darin enthaltene Gewichtsmenge 
an Harnstoff, alsdann wird in ihr eine ent
sprechende Menge N atriumhydroxyd aufgelast. 
Die Lasung wird abgekiihlt und mit einer 
Lasung von unterchlorigsanrem Natron und 
Benzaldehyd verm(Ongt. Die dabei yerwemleten 
Karper kann man in denselben Gewichtsyer
haltnissen und die ganze Arbeitsweise unter 
denselben Bedingungen, wie sie oben fur die 
Verwendung des reinen Harnstoffes als Aus
gangsmaterial beschrieben war, ausfuhren. 

Bei der Darstellung der Derivate des Hydra
zins verwendet man die entsprechenden Deri
vate des Harnstoffes i dabei kann man, wie oben 
angegeben ist, verfahren, jedoch mit dem Unter
schiede, dal~ del' Zusatz del' Aldehyde oder 
Ketone nicht erforderlich ist. So werden z. B. 
zur Darstellung von Benzoylhydrazin (C7 Hs N2 0) 
164 g Benzoylharnstoff und 80 g Natrium
hydroxyd mit einer gering en Menge Wasser 
vermischt, man kiihlt alsdann bis unter + 50 C 
ab und gibt 2,5 1 einer abgekuhlten Losung 
von N atriumhypochlorit, welche 31) g dieses 
Salzes im Liter enthalt, hinzu. N ach erfolgter 
Auflosung des Benzoylharnstoffes erwarmt man 
diese Losung einige Zeit bis auf 70 bis 80° C. 
Das Benzoylhydrazin (zusammen mit einer ge
ringen Menge von Dibenzoylhyc1razin) fallt aus 
der Losung aus. 

An Stelle des N atrillmhypochlorits kann 
man Calciumhypochlorit und andere Hypo
chlorite oder Hypobromite, Bowie auch ein 
Derivat der ulltCljodig'en Saure, z. B. J odoso
benzol (C6H5JO) verwenden. AuBer Benz
aldehyd eignen sich auch Zimmetaldehyc1, Ace
taldehpl, Anisalc1ehyd, Glucose, Acetoll und 
allliere Aldehyde und Ketone zur Darstellullg 
des HydraziuH uud seiner Derivate. 

Patent-Allspruch: 

Verfahren zur Darstellung von Hydrazin 
Ulul seinen Acidyl-, Alkyl- odeI' Arylderinlten, 
dadurch gekennzeichuet, dal~ man auf Harnstoff 
und dessen Acidyl-, Alkyl- oder Arylderivate 
Hypochlorit- bezw. Hypobromitsalzlosungen in 
annahernd moleklllarem Verhaltnis bei niedriger 
'l'emperatur, zweckmal~ig bei Gegellwart yon 
Aldehyden oder Ketonen, zur Einwirkllng bringt. 

Fr, P. 329430 yom 16. Februar 1903. 
Die interessante Bildung von Hydrazin aus 

Kohlensaurediamid wird vonP. S e hes takow (Journ. 
med. chern. phys. Ges. 37 1. Centr. Bl. 1905 I 1227) 
als sl?ezieller Fall der H 0 fm ann schell Saureamid. 
reaktlOn aufgefa13t, wonach bei der Einwirkung yon 
unterbromiger resp. nnterchloriger Saure folgende 
Zwischenphasen anzunehmen waren N H2 - C 0-
NH2 + NaOCl---+ N H2 - C(ONa) = N Cl--+ 
N H2-N =C(ONa)Cl-.. NH2- NH - COOH 
--+NH2- NH2· 

Iu del' Tat la13t sich bei langerer Einwirkung 
bei gewohnlicher Temperatur die Bildung del' 
(Benzal) Hydrazincarbonsaure konstatieren. 

Hydrazin, das sich nach obi gem Verfahren zu 
ca. 60 pCt der TheOl'ie bildet (aus 1 1 Urill ca. 30 
bis 40 g Hydrazinsulfat) hat bis jetzt noch keine 
techllische Verwendung gefunden. 

No. 175071. (B. 41411.) KL. 12q. C. F. BOEHRINGER & SOHNE IN WALDHOF 
B. MANNHEIM. 

Verfahren zur elektrolytischen Darstellung von Aminen. 

Yom 14. November 1905. 

Ausgelegt den 26. April 1906. - Erteilt den 16. Juli 1906. 

Es ist bekannt, dan man auf dem Wege 
del' elektrolytischen Reduktion Amine herstellen 
kanll aus den betreffenden Oximen (Patentschrift 
141346) und aUS den Aldehydammoniak-Kon
densationsprodukten (Patentschrift 143197). 

In diesen Verfahren wird das betrefi'ende 
Ausgangsprodukt in konzentrierter schwefel
saurer Losung del' reduzierendell Einwirkung 
des Stromes ausgesetzt, die Isolierung del' Base 
gesehieht sodann durch Ubersattigen del' End
losung mit Alkali, Abtreiben und Auffangen 
des freien Amins in Sam·e. 

Es wurde nun gefunden, dal3 Reduktionen 
diesel' Verbindungen sich auch ill salzsaurer 
Liisung ausfiihren htSHen. Diese Methode bietet 
zunachst den grol3en V orteil, dal~ sie die Ab
scheidung del' Amine aune{.ordentlich erleichtert. 
Die sauren Endlaugen werden einfach im 
Vakuum eingedampft, und man erhalt die reinmi 
salzsauren Salze im Riickstallde unter Wieder
gewinnung del' noch yorhandenen Salzsaure. 

Es war aus mancherlei Grunden nicht zu 
erwarten, dal3 die ReLluktion diesel' Verbindungen 
in salzsaurer Losung mit Erfolg' ausfiihrbar Hein 
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wiirc1e, zunachst wegen del' zersetzenc1en Ein
wirkung del' Salz~aure auf Oxime uml nament
lich auf Alc1ehydkondensationsprodukte, dann 
wegen der geringen Loslichkeit dieser Ver
bindungen in der Salzsaure. In der Tat wurde 
auch gefunden, dag die Reduktion in salzsaurer 
Losung in manchen Fallen (so z. B. beim 
Hydrobenzamid) wesentlich ungiinstiger verlauft 
als in schwefelsaurer, anderseits gelingt aber 
z. B. die Reduktion des Hexamethylentetramins 
in salzsaurer Losung viel glatter als in schwefel
saurer. Ferner verlauft die Reduktion in salz
saurer Losung insofern anders wie in schwefel
saurer Losung, als man dort je nach del' Ver
suchsanordnung zu yerschiedenen Endprodukten 
gelangen kann. 

Es hat sich gezeigt, dal~ es nicht notig ist, 
die gesamte Menge des Ausgangsmaterials in 
Losung zu bringen, yielmehr kann ein Teil 
clavon anfangs ungeliist sein und erst nach und 
nach im Laufe des Verbrauchs des geliisten 
'l'eils durch gelindes lWhren in Losung ge
bracht werden. 

Als weiterer Vorteil der neuen Methode 
ist clie gegeniiber konzentrierter Schwefelsaure 
gTiil~ere Leitfahigkeit cler Salzsaure zu nenneu. 

Beispiele: 

1. Reduktioll des Benzaldoxims zu 
Ben z y I ami u. 

30 Gewichtsteile Benzaldoxim werdell in 
250 Volumenteilen 37 prozentiger Salzsaure ge
lOst bezw. suspendiert uncl im Kathodenraum 
eines Elektrolyseurs bei etwa 10° del' Ein
wirkung des elektrischen Stromes YOll etwa 
5 Amph·e pro Q,uadratdezimeter unterworfen. 
Als Kathode kal1l1 zweckmagig Blei yerwendet 
wer.leu. N achclem etwa die theoretisch er
fol'derliche Strommenge durch dell Apparat ge
gangen ist, wird unterbrochen. Das in guter 
Ausbeute entstandene salzsaure Benzylamin 
bleibt als kristallinische Masse beim Abdalllpfen 
cler Salzsaure zuriick. 

2. Red u k t ion cl e sHe x am e thy len t e t r a
. mlns zum Methylamin als Haupt

produkt. 

50 Gewichtsteile Hexamethylentetramin 
werden unter Kiihlung in 300 Volumenteilen 
37 prozentiger Salzsaure geliist und wie in Bei
spiel 1 elektrolysiert. Wahrelld der Elektro
lyse wird ein l'egelllla(~iger Strom yon Salz
sauregas in den Kathodenraum eingeleitet. 
Die Elektrolyse wird untel'brochen, nachclem 
etwas mehr als die theoretische Strolllmellge 

durch den Apparat geflossen ist. Die Ab
scheiclullg' des salzsaurell JVlethy lamins geschieht 
c1urch Abclampfell del' Salzsaure. Als Neben
produkte entstehen etwas Dimethylamin uml 
ganz wenig Trimethylamin, welche auf bekannte 
Weise yom .!VIonomethylaminsalz getrennt werclell 
konnen. 

3. Reduktion cles Hexamethylell
tetramins zum Dimethylamin als 

H a u p t pro cl u k t. 

40 Gewichtsteile Hexamethy lelltetl'amin 
werden in 220 Volumeuteilen 37 prozentiger 
Salzsaure gelost und nach Zufiigeu yon 36,5 
Volumenteilen 40prozentiger Formaldehydlosungo 

zweckma(~ig an einer Bleikathode elektrolysiert. 
Del' Verlanf clel' Elektrolyse ist wie in Bei
spiel 2. .!VIan erhalt etwa 66 Gewichtsteile 
Amillsalze, von cleneu 43 Teile reines Dimethyl
aminchlol'hyclrat sind; das Ubrige ist eiu Ge
misch yon .!VIono- und 'l'rimethy laminsalzen. 

Man erhalt auch olllle Zusatz von Form
alc1ehydlosung sehr betrachtliche Mengen Di
methylamin, neb en etwa der gleichen .!VIenge 
eines Gemisches ,'on Mono- und 'l'rimethy 1-
aminsalz. 

4. Red u k t ion des Hex am e thy len
tetramins zum 'l'rimethylamin als 

Hauptprodukt. 

30 Gewichtsteile Hexamethylentetramill 
werden in etwa 210 Volumenteilen 37 prozen
tiger Salzsaure uncl 200 V olumenteilen 40 prozen
tiger Formalclehydliisung unter Kiihlullg gelost 
und zweckmiWig an einer Bleikathode elektro
lytiHch reduziert bei einer 'l'emperatnr yon etwa 
10°. 1m iibrigell sind die VersuchslJ(edingungen 
gleich denell deH Bci8picls 3. 

Man erhli1t lIach Abdestilliel'en del' Salz
saUl'e 46 Gewichtsteile salzsaures 'l'rimethyl
amin neben etwas Dimethylamin uncl wenig 
Salmiak. Monomethylamin winl nicht gebildet. 

Die i{ecluktion des Aldehydammoniaks und 
anderer Aldehydammoniakkomlensationspro
tlnkte Bowie der anderen Oxime verlauft in 
almlicher Weise . 

Patent-Anspruch: 

Vel'fahl'en zur elektrolytischen Darstellung 
yon Aminen aus Oximell uncl Aldehydammoniak
konclensationsproclukten, darin bestehelld, daM 
man diese in salzsaul'er Losung cler' recln
zierenden Wirkungo des elektrisclwn Stromes 
unterwirft. 
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No. 157173. CA. 10771.) KL. 12q. DR. CARL STIEPEL IN BERLIN. 
[Ubertragen aUf Aktiengesellschalt fur Anilinfabrikation Berlin, Januar 1906j 

Verfahren zur Gewinnung von Betain und von Betainsalzen aus Melasse, Melasseschlempe und 
sonstigen AbIaufen der RUbenzuckerfabrikation. 

Vom 4. Marz 1904. 

Ausgelegt Jen 8. August 1904. - Erteilt Jen 31. Oktooer 1904. 

Die Gewinnung fast aller organischer Nicht
zucke1"stoffe aus del' Hube ist eine schwierige 
Aufg,tbe, 8elbst dann, wenn die betreffende 
Substanz in grol&erer Menge darin enthalten 
ist. Dies gilt ganz besonders yon dem wich
tigsten Nichtzuckerstoffe del' IWbe, dem Betain. 

Die bisher bekannt gewordenen Verfahren 
zur Gewinnung yon Betain aus den ALfalI
produkten del' Zuckerilldustl'ie, der Melasse 
bezw. der durch ElltzuckerulIg aus derselben 
gewollnenen Melasseschlempe sind dahel' recht 
umstandlich und zul' lohnenden Gewinnung 
reiner Betainpraparate wenig geeignet. Die 
yon S c h e i b 1 e l' (Bel'. II, 292), Lie b l' e i c h 
(Ber. III, 161), FrUhling und Schultz 
(Bel'. X, 1077), Stanek (Chem. Zentralbl. 
1902, I, S. 1050) und anderen angegebenen 
Methoden machen komplizierte Fallungen, Kon
zentrationen und sonstige Operationen notig 
und leiden insbesondere fast alle an dem N ach
teil, dal3 durch Einwirkung yon Siluren auf das 
Hohmaterial neben dem Betain die ganzen in 
grol&er Menge in del' Melasse yorkommenden 
organischen Sauren herausgelost werden uud 
yom Betain erst wieder zu trennen sind, odeI' 
dal& die anderen Bestandteile des Hohmatel'ials 
total zerstort und die Gewinnung anderer tech
nisch wichtiger Produkte unmoglich winl. AUe 
diese Verfahren gehen yon del' unrichtigen 
Annahme aus, dal& dasBetain in Melassen, 
Melasseschlempen usw. in Form einer kompli
zierten Verbindung vorkommt, wie sie ursprUng
lich in del' Rube vorhanden ist, so dal3 es notig 
ware, diese vorher durch chemische Ein
griffe zu spalten, ehe es moglich ware, das 
Betain aus den genannten Rohmaterialien zu 
gewinnen. 

Es wurde nun demgegenliber gefunden, 
dal3 es ohne cine solche Vorbehand1ung ge1ingt, 
das Betain aus der Melasse und Melasseschlempe 
in hochst einfacher Weise dadurch zu gewinnen, 
dal& man die genannten Pl'odukte mit starkem 
Alkohol schlittelt. Der Alkohol lost him'bei 
fast die ganze Menge des im Hohmaterial eut
haltenen Betains heraus und nimmt nul' sehr 
wenig andere lJxtraktiystoffe auf, da die Kali
galze del' organischen Sauren, welche nebcll 
dem Betain als Hauptbestandteile del' eut
zuckerten Melasse zn bezeichnen sind, nul' sehr 
wenig yom Alkohol gelost werden. Zur Ge
winnung des Betains bezw. seiner Salze iu 

fester Form braucht man nul' die event. durch 
Kohle entfarbte Alkohollosung einzudampfell 
und den erhaltenen Sirup von RohLetain uach 
bekanutell Methoden zu reinigen. 

Be i s pie I: Melasseschlempe yon etwa 80° 
Be. wird mit dem cloppelten Volumen 9~) pro
zentigem Alkohol (J\:1ethy 1- oder Athy 1-) bei 
gewolmliclwr Temperatul' im Schiittelapparat 
oder in einer Kugelmlihle oder in Honst ge
eigneter Weise energisch rlurchgemischt. Man 
lalH him'auf die Fllissigkeit zur klaren Ab
scheidullg einige Zeit ruhig stehen, zieht das 
oben stehende alkoholische Extrakt ab, eutfarbt 
dassel be eyent. mit Kohle, filtriert und dampft 
den Alkohol, welcher hierbei fast yollstandig 
wi~clergewonnen wird, bis zur Sirupkonsistenz 
des Ritckstandes abo Das erhaltene Uohprodukt 
kann von gering-en Verunreinigung-en durch 
nochmaliges Losen in wenig- konzentriertem 
Alkohol und Filtrieren gereinigt werden. Urn 
dasselbe in reines salzsaures Betain liLerzu
fUhren, Yersetzt man den so erhaltenen ge
reinigten Auszug unter Klihlung mit Salzsaure 
in gerillgem Uberschul& in gasfol'miger Form 
odeI' als konzentrierte wasserige Salzsaure odeI' 
kOllzentrierte alkoholische Salzsaure und lalH 
unter Kithlung zur Kristallisation stehen. Die 
Kristallmasse wird abgesaugt und durch Um
kristallisieren aus Alkohol in yollig reiner Form 
gewonnen. Desgleichen ergeben die Mutter
laugen nach elltsprechender Einengung weitel'e 
Mengen Betainchlorhydrat. 

Die Ausbeute an rohem Betain betragt bei 
Melasseschlempe bis etwa 15 pet del' ange
wendeten Substanz, und dabei bleibt del' Haupt
wert del' Schlempe, da sie genau in iiblicher 
Weise auf Pottasche yerarbeitet werden kann, 
yollstandig erhalten. 

Bei Anwendung yon Melasse an Stelle von 
Melasseschlempe ist das Verfahren genau das 
gleiche, nur ist die Ausbeute entsprechend dem 
geringerell Gehalt del' Melasse an Betain eilJe 
entsprechend niedrigere. Dasselbe gilt Lei 
Anwendung von anderen ALlan fen del' IWben
znckerfabrikation. 

Patent-Anspruch: 

Verfahren zur Gewinnung yon Betain nllll 
yon Betaillsalzen aus J\:1elasse und Melasse-
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schlempe und sonstigen Ablaufen del' Riiben
zuckel'fabrikation, darill bestehelld, da~ diese 
Materialiell dil'ekt mit Alkohol in del' Klilte 
extrahiert werden und das in den Alkohol 

iibergegangene Rohprodukt in iiblicher Weise 
in reines Betain bezw. ill Betainsalze iiber
gefiihrt wird. 

PATENTANMELDUNG R. 20886. KL. 120. THE ROESSLER & HASSLACHER 
CHEMICAL Co. IN NEW YORK. 

Verfahren zur Darstellung von Harnstoft'. 

Vom 9. Marz 1905. ZW'Uck(Jezo(Jen JuU 1906. 

Ausgelegt den 5. Marz 1906. 

Pat e n t - A n s p l' u ch : 

Verfahren zur Darstellung von Harnstoff, 
dadurch gekennzeichnet, dag Met.allcyanalllide 
entweder fest odeI' geWst mit iiLerschiissigel' 
Saure ill Reaktioll gehracht wenlen una del' 

Prozeg del' Harnstoffbildung durch die Reaktions
warme selbst odeI' durch yon au13en zugefiihl'te 
Warllle vollendet wira. 

A. P. 796713 yom 11. .Pebl'uar 1904. 

No. 183588. (K. 28981.) KL. 12 p. DR. FRANZ KNOOP UND DR. ADOLF WINDAUS 
IN FREIBURG I. B. 

Verfahren zur Darstelluug von a·Methylimidazol. 

Vom 21. Februar 1905. 
Ausgelegt deh 13. Februar 1906. - El'teilt den 

Wahrend bisher a-Methy limidazol und seine 
Derivate nul' schwer zuganglich waren, lalH sich 
diesel' Korper nach dem vorliegenden Verfahren 
sehr leicht UJl(1 in beliebiger Menge dadurch 
gewinnen, dal~ man auf Hexosell konzelltriel'tes 
Alllmoniak unter Zusatz von Metallhydl'oxyden 
einwirken lalH. 

Beispiel: 

1 kg Glucose, 1,5 kg konzent1'ierte 25 pro
zentige Ammoniaklosung und 300 g Zink
hydroxyd werden miteinandel' ve1'mischt und 
Lei Zimme1'temperatur etwa 6 W ochen stehen 
gelasseu, wohei eine Ahscheidung von etwa 200 g 
del' Ziltkverhindung des a -Methy limidazolH : 

CHa-C--NH" 
II ;CH 
CH--N 

aus dem Gemenge ausfallt. Aus ihr kann 
mittelst Schwefelwasserstoff das von GaL l' i e 1 
und Pill k u s (Bel'. 26 [1893], S. 2205) und 
Jowett und Potter (Jonrn. ehem. Soz. 83 
[1903], S. 4G4, letzter Absatz ff.) nither be
sehriebelle a-Methylimidazol leicht rein ge
wonnen werden. 

Statt des Zinkhyclroxydes lassen sich auch 
andere Metallhydl'oxyde, wie Kaliumhydroxyd, 

N atriumhydroxyd oder Cadmiumhydroxyd ver
wenden. Glucose kann durch Fructose, Invert
zucker, Galactose, Sorbose unll Mannose ersetzt 
werden. 

Als mutmalHiche Zwischenp1'odukte sind 
bei del' genannten Reaktion Methylglyoxal llIHl 
Formaldehyd anzusehell, die bereits ill del' 
Kalte mit Ammoniak unter Bilrlung YOll 

a-Methylimidazol reagieren, in allaloger Weise, 
wie es hereits bei del' Darstellung des Imid
azols selbst aUB Glyoxal, :Formaldehyd ull(l 
Ammoniak bekannt ist (vergl. Ann. 277 [1993), 
S. 336 bis 339). 

Bei den Lisherigen Ve1'suchen, durch Eill
wirkung von Ammoniak auf Glucose hei hohe1'er 
'1'emperatur stickstoffhaltige Reaktionspl'odukte 
zu gewinnen (vergl. Bull. soc. chim. 44 [1895J, 
S. 103 und .rourn. f. prakt. Chem. N. F. 54 
[1896], S. 481 bis 495), wu1'den lediglich kleine 
Mengell von Pyrazinen erhalten, die sich dllrch 
ihre Eigellschaften, wie Destillierharkeit mit 
Wasserdampfen UAW., als durchaus verschiedell 
von clem nach dem vorliegellden Verfahren dar
stellbaren Produkt erweisen. 

Die Base soll zu synthetischen ulld phar
makologischen Zwecken Vel'wendung fillden. 

Patent-Anspruch: 
Verfahren zur Darstellung von u-Methy l

imiclazol, darin hestehend, daM man Ammolliak 
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auf Hexosen iu Gegeuwart von Metallhyuroxyuen 
bei gewahulicher Temperatur eiuwirken l1Wt. 

Vergl. die ausfiihrlichen Augaben von Fr. 
Knoop und A. Windaus. Bel'. 38, 1166; 40, 799. 

No. 180011. (C. 13578.) KL. 12 q. GEORGES IMBER1' UND CONSORTIUM FUR 
ELEKTROCHEMISCHE INDUSTRIE, G. M. B. H. IN NURNBERG. 

Verfahren zur Dal'stellung von Acetylentriphenyltriamin. 

Yom 23 April 1905. 
Ausgelegt den 3. September 1906. - Erteilt den 26. November 1906. 

Sa ban ej e w (Annalen uer Chemie 178 
[1875], S. 125) hat gezeigt, dal~ bei del' Ein
wirkung von alkoholischem Kali auf ein Ge
misch von 'l'etrabromathan 1 Mol. und Anilin 
3 Mol. eine Base, uas Acetylentriphenyltriamin, 
entsteht. Diese Heaktion verlauft jedoch nicht 
glatt. Die von Elbs und Newmann (Jour
nal fiir praktische Chemie, Band &8 [1898], 
S. 2408) libel' sie gemachten Angaben sind irr
tiimlich, da sich die genannten Autoren, wie 
aus die8er Literaturstelle hel'Yorgeht, nicht an 
die Versuchsbedinguugeu YOII Sa b a u e jew ge
halten haben. 

Es wurde nun gefunden, daM man das tech
nisch leicht zugiingliche Tetrachlorathan an 
Stelle des entsprechendell Bromderivates, ferner, 
dal~ man statt des Tetrachlor- und Tetra
bromathans auch das Trichlor- unu Tribrom
iithylen verwenden kann. 

Indessen ist es zur Erzielung eines glatten 
Heaktiollsverlaufes erforderlich, nicht in alko
holischer Lasung zu arbeiten, sondern man be
uutzt vorteilhafter wal~rige Alkalien bezw. 
Losungen oder Suspensionen der Alkalien uncI 
alkalischen Erden, ihrer Carbonate ouer anuerer 
alkalisch wirkender Sahe, z. B. Trinatrium
phosphat, N atriumborat, N atriumsulfid ouer 
N atriumsulfit ouer N atrium ace tat, Zillkcarbonat 
mit ouer olme Anwendung von Druck. 

In alkoholischer Losung oder Suspension 
namlich kann uie Heaktion in verschieuener 
Richtung verlaufen, da ein grol~er Teil del' 
Halogensubstitutionsprodukte heim Behandeln 
mit alkoholischen Alkalien in die verschiedenen, 
in der Literatur beschriebenen halogensub
stituierten Viny lather und weitere Umwandlungs
produkte dieser Korper libergeht, welche wieder
urn mit den aromatischen Ami nokohlenwasser
stoffen reagieren. 

Das ist offen bar auch bei dem von Sa b a
nejew und Prosin (Chem. Zentralblatt 1902, 
II, S. 121) ausgeflihrten Versuche uer Fall 
gewesen, wie die schlechte Ausbeute an Ace
tyleutripheuyltriamin zeigt, welche uauach er-

halten wird, namlich etwa 30 pCt der TheOl·ie. 
Die Ausbeuten des vorliegenden Verfahrens 
erreichen uagegen welligstens GO pCt der 
'l'heorie. 

1. Beispiel. 130 Kilo 'rrichlorathylen 
oder 170 Kilo Acetylentetrachlorid, welches 
beim Behanueln mit Alkalien auch in 'rrichlor
athy len Ubergeht, werden mit 270 Kilo Anilin 
gemischt uml mit 120 Kilo Atznatron oder 
einem Uberschusse in Form einer vorteilhaft 
nicht mehr als 20 prozentigell Natronlauge uuter 
lllickflul~ 48 Stunden lang gekocht. A us dem 
Heaktionsprodukt werden die unveranderten 
Ausgangsmaterialien mit Wasseruampf abge
trieben. Das lleaktionsprodukt ist sehr rein. 

2. Be i s pie 1. 130 Kilo 'l'richlorathylen 
oder 170 Kilo Acetylentetrachloriu werden mit 
einer mit 100 Kilo geli5schtem Kalk versetzten 
Sodalosung (160 Kilo Soua) 48 Stnnden zum 
Sieden erhitzt, wobei die Reaktion noch da
durch beschleunigt wird, dal~ del' Kalk bezw. 
das gebildete Calciumcarbonat die Ole gut ill 
del' Fllissigkeit verteilt. 

3. Be i s pie 1. 264 Kilo 'l'ribromathylen 
werden mit 270 Kilo Anilin und 100 Kilo ge
loschtem Kalk in Form einer 30 prozentigeu 
Kalkmilch unter Druck etwa 4 StUlHlen anf 
vorteilhaft nicht mehr als 1500 erhitzt. 

Die Base soll als Zwisehenprouukt fUr die 
pharmazeutische nnd Farbenindustrie sowie fUr 
sonstige Zwecke del' orgallisch-chemischen In
dustrie verwendet werden. 

Patent-Anspruch: 

Verfahren zur parstellung von Acety len
triphenyltriamin aus tetrahalogensubstituierten 
Athauen oder trihalogensubstituierten Athy lenen 
und Anilin, darin bestehend, daM man die ge
nannten Verbindungen im Verhaltnis yon 1 zu 
3 MolekUlen mit oder ohne Druck mit wag
rigen Losungen ouer Suspension en der Alkali
hydroxyde, Erdalkalihyuroxyue ouer alkalisch 
reagierender SaIze erhitzt. 
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PATENTANMELDUNG K. 25441. IV/12o. RUDOLPH KOEPP & CO. 
IN OESTRICH 1. RHEINGAU. 

Verfabren zur Darstellung von Formiaten aus Koblenoxyd und Alkalien. 

Vom 13. J uni 1903. 

Ausgelegt den 23. Februar 1905. 

Patent-Anspruch: 

Verfahren zur Darstellung von Formiaten 
aus Kohlenoxyu und Alkalien, dadurch gekenn
zeichnet, da~ man das Kohlenoxyd in bekannter 
Weise in Gegenwart von Wasser auf Alkalien 
einwirken HU~t, mit der lVIaMgabe jerloch, dal~ 
man die Alkalicn in waMriger Losung' mit 
hochstens 80 pet Alkaligehalt bei einer Tempe
ratur von uber 100° zur Auwell(luug bringt 

unrl dabci die 111 Heaktion treteuden Stoffe in 
moglichst feiner Vertcilung aufeinauder eiu
wirkeu HUH. 

A. P. 82Q;37:{, 820374, 820159 vom 1. und 11. April 
1904, J. Weise, Fr. Riecke und A. Barth 
(Koepp & Co.). E. P. 7875 vom 5. Juni 1904. 
Fr ~. 342168 vom 6. April 1904. 

Ahnlichen Inhalts Fr. P. 367088 vom 13. April 
1906 (Nitritfabrik). 

PATENTANMELDUNG K. 26917. KL. 120. RUDOLPH KO}1~PP & CO. 
OESTRICH I. RHEINGAU. 

Verfabren zur Darstellung von Formiaten. 

Zusatz zur Anmerkung K. 25441. 

Vom 7. Marz 1904. 

Ansgelegt den 26. Marz 1906. 

Patent-Anspruch: 

Weitere Ausbil<.lung des durch Anmeldllng 
K. 25-141 Iv/120 geschUtzten Verfahrens zur 
Darstellung' von Formiaten aus Alkalien unrl 
Kohlenoxyd, dadnreh gekennzeichnet, dal~ die 
Alkaliell dmeh Alkalisalze gegebenenfalls im 

Gemisch mit Enlalkalihyrlroxyrlen oder durch 
Erdalkalihydroxyrle aHein ersetzt werden ulld 
rlie Heaktioll oberhalb des Sdp. der betreffen
den LiisUllg bezw. SuspeJlf;ion vorgellolllmell 
winl. 

PATENTANMELDUNG K. 27701. KL. 120. RUDOLPH KOEPP & CO. 
OESTRICH I. RHEINGAU. 

Verfabren zur Darstellung von Formiaten aus Koblenbxyd und Alkalien. 

Zusatz ZU1' Anmerkung K. 25441. 

Vom 2. Marz 1904. 

Ausgclegt den 16. Oktober 1905. 

Patent-Anspruch: 

Ausfuhrungsform des rlurch Anmeldung 
K. 25441 IV/12o geschi.itzten Verfahrens zur 
Darstellung von Formiaten aus Kohleuoxyd nIHl 
Alkalien in Gegenwart YOU Wasser, rlarlureh 

gekennzeichnet, dal~ die Einwirknng des Kolden
oxycles auf die Alkalilosungen bei einer 'rem
peratur yorgenommen wirrl, (lie oberhalb deR Sdp. 
del' yerwendeten Liisung liegt. 
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No. 179515. (E. 10800.) KL. 120. ELEKTROCHEMISCHE WERKE G. M. B. H. 
IN BIT'l'ERFELD. 

Verfahren zur Darstellung von Forrniaten aus festern Itzalkali und Kohlenoxyd in del' Warrne 
unter Druck. 

Yom 15. April 1905. 

Ausgelegt den 10. Mai 1906. - Erteilt den 5. November 1906. 

Bei del' Darstellung von Formiaten aus 
AtzaIkaIien und Kohlenoxyd in del' Warme 
und unter Druck hat man es bis jetzt fur not
wendig gehaIten, das AtzaIkali in moglichst 
feiner YerteiIulJg anzuwenden. N ach einigen 
Verfahren wird das Atzalkali zn dies em Zweck 
fein gepuIvert und eventuell auch noch mit 
VerteilungsmitteIn, wie Kalk und Kohle, ver
mischt; bei anderen Verfahren verwendet man 
es in I~osungen, die man chuch Rtthrwerke mit 
dem Strom von Kohlenoxyd in innige Be
rUhrung bringt, 

Es ist nUll gefunden worden, dag es nicht 
notwendig ist, das Atzkali in fein gepulverter 
Form zu verwenden, SOlid ern dan eine theo
retische Ausbeute auch dann erzielt wird, wenn 
es in gruben Stucken von Erbsengrol~e uud 
darttber, und zwar olme jede Beimischung von 
VerteiIungskorpern, wie KaIk odeI' Kohle, zur 
Anwendung gelangt. Zur Ausftthrung des Ver
fahrens genttgt es, dal~ man das Atzkali des 
Handels in grogere Stucke zerschIagt und sie 
mit dem Fenchtigkeitsgehalt, den sie besitzen, 
etwa bis 4 pet, in den Reaktionsapparat bringt 
und das Kohlenoxydgas unter Druck bei einer 
Anfangstemperatur von 100 bis 12()0 (d. h. im 
Heizkurper gemessen) auf die Stucke einwirken 
MIH. Die Stucke werden durcl! ein geeignetes 
lWhrwerk in Umdrehung versetzt, und es hat 
sich gezeigt, dal~ bei diesel' Arbeitsweise die 
Bildung von Formiaten unter Warmeentwick
lung sofort eintritt. Das an den Oberflachen 
:'Ier Atzalkalistucke gebildete Formiat fallt ab, 
so dag das Gas stets von neuem auf die von 
dem Formiat befreiten Atzalkalistucke zur Ein
wirkung geIangen kann und das gesamte Atz
alkali in kurzer Zeit in Formiat umwandelt. 

Nachdem .etwa 2/3 des angewendeten Atz
alkalis umgewandelt sind, setzt man etwas 
Wasse;., jedoeh nur etwa .2 pet des angewen
deten Atzllatrons, hinzu, urn die bereits staub
formig gewordene Masse zusammenzuballeu und 
so die bis dahin noch nieht vollstandig um
gesetzten AtznatronstiIeke freizulegen. Das 
zugesetzte 1Vasser dient hierbei nicht etwa als 
Ubertrager des KohIenoxydes auf das Atzalkali, 
sondern ubt eine rein physikalisehe Wirkung 
aus. Die Reaktion ist bei diesem Verfahren 
derartig schnell und heftig, dal3 bereits naeh 
kurzer }Jinwirknngsdauer eine KUhlnng lIot
weudig ist. 

Es solI hier erw1ihnt werden, da~ Be r the -
lot bereits dureh Laboratoriumsversuehe gezeigt 
hat, da~ die Herstellung von Fonniat aus 
Kohlenoxyd und Atzkali mog'lieh ist (vergl. 
Annales de chimie et de physique, 3. Serie, 
Band 46, S. 479). Berthelot steHte das 
E'ormiat in der Weise her, dag er 109 leicht 
befeuchtetes Atzkali in einem 1/2 Literkolben 
mit reinem Kohlenoxyrl zusammenbraehte, den 
Kolben zusehmolz und im Wasserbade lange 
Zeit bei 1000 erhitzte. Beim 0ffnen des 
Kolbens zeigte sieh, dag ein Vaknum elltstand(lll 
war und sieh Formiat gebildet hatte. 

Es ist. olme weiteres ersiehtlich, da13 dieses 
versuchsweise ausgefiIhrte Verfahrell mit dem 
vorliegenden, das sieh auf die techllisehe Her
stellung von Formiat unter erhohtem Druck 
yon mindestens 1 Atmosphare Ubenlruck uud 
bei 'remperaturen von etwa 150 bis 1700 unter 
Anwendung von Atzalkali in groben Stliekell 
bezieht, nieht in Beziehung gebraeht werden 
kaml. 

Denn es ist bekannt, dal~ man teclmisch 
Formiat in del' von Be r the lot angegebellen 
Weise nicht herstellen kallll. Es ist vielmehr 
notwendig, unter erhebliehem Druek von etwa 
6 bis 7 Atmospharen und bei 'l'emperaturen 
von etwa 150 bis 1700 zu arbeiten (vergl. 
Patentsehrift 8(419). Be r the lot kOllnte bei 
seinen Versuehen nul' einen kleinen Druck im 
Anfang erhalten haben. Ferner kanll abel' 
bei einer Substanzmenge von 109, wie sie 
Be r the lot anwendete, von del' Anwendung 
des Atzkalis in groben StUeken nieht die Hede 
sein. Bert he lot gibt nicht an, dag er das 
Atzkali in einem gallzen Stuek anwendete, und 
dies ist aueh ausgesehlossen, weil man dann, 
wie Versuehe ergeben haben, unter den yon 
Bert h e lot ang'egebenen V crhaltnissell keille 
T,uftleere erhalt. Es kann noeh hinzugefiigt 
werden, dal3 B e r the lot bei seinen Versuehell 
mit reinem KohIenoxyd arbeiten konnte, 
wahrend in der 'reehnik nul' ein Generatorgas 
von etwa 32 pet KohlenoxydgehaIt in Frage 
kommen kal1l1. Die Verhaltnisse, unter denen 
Bert h e lot arbeitete, sind daher mit dem 
vorliegenden V O1'fahren nicht zu vergleiehen, 
und es ergibt sich ohne weiteres, dal~ sie zn 
gallz verschiedenen Ergebnissen flihren. 

Das vorliegelllle Verfahren hat dem Ver
faIn·en lIach Patentsehrift 86419 gegeniiber den 
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Vorteil, daM (lie Atzalkalien nicht zu malden 
unrl zu mischen sind, eine Arbeit, die, wie 
jeder 'reelmiker wei(~, hochst unangenehm ist, 
nm1 bei welcher das Atznatron namentlich bei 
feuehtem Wetter leieht KohlenRiiure una Wasser 
anzieht, w da(~ dabei Verluste entstehen bezw. 
daB Atznatron infolge des llOhen Feuchtigkeits
gehaltes zur Darstellung von Formiat ungeeignet 
~vird. Da dem Atzalkali Verteilung'skorper 
nicht zugemiseht werden, ist (las nach vor
lieg'endem Verfahren hel'gestellte Formiat sofort 
IHuidebfertig und verwendungsfahig. 

Patent-Anspruch: 

Verfahren znr Darstellung von Formiaten 
aus festem Atzalkali und Kohlenoxyd in del' 
Warme unter Druck, dadurch gekennzeichnet, 
(la(~ das Atzalkali in groben Stucken und ohne 
Beimischung von Verteilungsstoffen zur Ver
wendung gelangt uml wahrend del' Einwirkung 
des Kohlenoxyds dnrch ein IWhrwerk bewegt 
wird. 

Fr. P. 362417 vom Fi. Jannar 1906. E. P. 772, 
1906 (Konvent. vom 15. April 190.')). 

No. 1(59730. (H. 30043.) KL. 12 o. DR. MAX HAMEL IN GRUNAU, MARK. 

Vel'fahl'en ZUl' Dal'stellullg kOllzentl'iel'tel' Ameisensaul'e aus FOl'lIliaten. 

Yom 6. Marz 1903. 

Ausgelegt den 29. Mai 1905. - Erteilt den 26. Februar 1906. 

Die Gewinnuug fast wasserfreier Ameisell
slime aus Formiatell mittelst Mineralsliuren ist 
hisher nur indirekt moglieh gewesen. Wegell 
(ler leichten Zersetzliehkeit del' Ameisensaure 
ill Gegenwart konzentrierter Schwefelsanre 
kOllllte ~lie Umsetzung del' trockenellFormiate 
nul' mit einer hUehstens 60 0 Be. shuken 
Schwefelsaure 'bewirkt werden i die dabei er
haltene verdunnte Ameisensaure mu~te sodann 
dmeh wiederholte Destillation mit konzentrierter 
Sehwefelsiiure nach dem von .M a q n e nil e an
gegebenen Vel'fahren konzentriert werden. Die 
.MisehulIg des trockenen :E'ormiats mit del' 
Sehwefels!iure ist aU8 verschiedenen Grunden 
nicht so exakt zu bewirken, dar~ eine gnte Ans
bent.e zn erzielen ist. Andcrseit.s simI boi 
del' wiederholten Destillation mit 66 gradiger 
Schwefelsiiure grugere Verluste nicht zu ver
meiden, deren Ruhe .M a que nne mit etwa 
5 pet fiil' jede Destillation angibt, welche 
aher in del' Praxis bedeutend groner zu sein 
pflegen. . 

Versuche haben nun ergeben, da~ man 
eine hijchst konzentrierte Ameisensaure direkt 
in einmal ig'er Destillation aus Formiaten ge
winnell kann, ohne c1a(~ irg'endwelche Zer
setznngen amlerer Art zu befl1rchten sina, wenn 
man das Formiat del' Einwirkung konzentrierter 
Schwcfels1iure aussetzt, naeh dem es ill cineI' 
Fliissigkeit gelost wunle, welche bei cler 
Destillation die Ameisensaure nieht verdunnt. 
Als ein solehes Visungsmittel kommt in erster 
I,inie konzentl'ierte Ameisensaure selbst III 

Betraeht. 
Dieses den Gegenstand vorliegender Er

findung bildende Verfahren fuhrt man bcispiels
weise bei AnwendulIg von Ameisensiiure uncI 
NatI'iumfoI'miat so aus, da@ man zunaehst 100 kg 
troekenen Formiats in etwa 100 kg 90 prozen-

tiger Ameisensaure eintragt und dann allmahlieh, 
eventuell unter Kuhlen, etwa 75 kg Sehwefel
saure 66 0 Be. eilllaufell la~t. Dem Reaktions
gemiseh ftigt man danll von neuem und in 
gleieher Weise 100 kg Formiat und 75 kg 
66 gralliger Schwefe18aure hinzu und wiederholt 
rlieses so oft, als das betreffende GefiW auf
znnelnnell vermag, ohne da~ es des Znsatzes 
neuer .Mengen Ameisensaure zum Losen bedarf. 
Es faUt him'bei neutrales Sulfat aus, von 
welchem die Ameisensiiure in bekannter Weise 
aurch Destillation getrennt wird. Statt del' 
etwa 90 pet stal'ken Ameisensaure, welche nach 
diesem Beispiel gewonnen winl, erhalt man in 
gleicher Weise eine solche von 99 his 100 pet, 
wmlll man zum Losen eine Ameisensanre diesel' 
Starke una auf je 100 kg troekenen Formiats 
etwa 70 kg Schwefelsauremonohydrat anwendet, 
und man gelangt auch bei Verarbeitung von 
feuchtem Formiat zu demselben Ergebnis, wenn 
man eine ranehende Schwefels1iure benutzt, 
deren Anhydridgehalt dem :E'euehtigkeitsgehalt 
des Formiats entsprechend gew1ihlt ist. 

Von del' naeh Beendigullg del' Heaktion 
abdestilliel'tell Ameisensaure kann man fur eine 
neue Operation die erforderliche .Menge ent
nehmen, so da~ es nul' notig ist, fur den Beginn 
del' Fabrikation besonclere Ameisensaurc zu 
beschaffen. .Man karm abel' auch einen ent
sprechend gI'o~en 'reil del' Reaktionsflussigkeit 
welehe die fur die Operation erf'orderliehe 
l\Ienge Ameisensaure enthalt, anstatt del' ab
destillierten Ameiscnsaure als Losungsmittel zur 
AusfUhrullg rIel' Operation benutzcn. 

Del' Zusatz einer gro(~eren als del' zur 
Bildullg eines neutralen Sulfats erforderliehen 
l\Ienge Schwefels!iure, wie ein solcher bisher 
aus bestimmtell GrUnden fUr notwendig er
achtet wurc1e, ist bei diesem Verfahrenuber-
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fltissig und wtirde nur zur Bildung von Bisulfat 
dienen, welches auf die vorhandene Ameisen
saure in keiner Weise schadlich einwirkt, wohl 
abel' als 'Trager del' Schwefelsaure zur Zer
setzung weiterer Mengen Formiats benutzt 
werden kann. Das Verfahren ermoglicht uaher 
selbst bei uer Verarbeitung eines rohen Formiats 
ohne weiteres die Darstellung einer technisch 
chlorfreien Saure, deren Starke nur abhangig 
ist von del' Starke del' zum Losen verwendeten 
Ameisensaure und dmjenigen del' verwenueten 
Schwefelsaure. 

Die Schwefelsame laMt sich, wie bereits 
augeaeutet, nicht nul' als solche, sonclern auch 
in Form eines sauren Sulfats in g'anz analog'er 
Weise ftir das vorliegende Verficlhren benutzelll. 
Sames Sulfat wirkt, wie bekanntlich auch SOllst 
bei del' l"abrikation fltichtiger Sauren, genau 
wie konzentrierte Schwefelsaure, und zwar in
soweit, als die Gesamtmenge del' in dem sam'en 
Sulfat enthaltenen Schwefelsiiure tiber die clem 
neutral en Sulfat entsprechende Menge hinaus
geM. 

Auch him'bei erfolgt glatt die quantitative 
Umsetzung in konzentrierte Ameisensliure und in 
neutrales Sulfat, wahrend eine solche nach den 
fUr die Herstellung anderer flUchtiger Sauren he
kallnten Methoden wegen del' hei eliesen erfonler
lichen hohen 'Temperatur ausgeschlossen ist. 

FUr die Darstellung konzentrierter Essig
sam'e aus Acetaten ist ein anscheinend alm
Iiches Verfahren geschUtzt, welches sich jedoch 
bei naherer PrUfung als durchaus verschieden 
yom Obigen erweist. Es bezweckt die Dar
stel1ung hoehprozentiger Essigsaure aus essig
saurem Kalk und solI die N achteile del' bisher 
iiblichen Methoden, und zwar: 

1. das Steifwerden del' Heaktionsmasse 
infolge Hydratisierung des ausgefallten sehwefel
sauren Kalkes und die damit yerbuudene 
sehleehte Ausbeute, 

:.!. die Zersetzung del' angewelldeten kon
zentrierten Sehwefelsaurell dureh die teerartigen 
Verunreinigungen des rohen essigsamen Kalkes 
und die dadurch bewirkte weitere Verun
reinigung del' Essigsaure dureh sehweflige Saure 
yermeiden und gleiehzeitig 

3. die Gewinnung einer mogliehst starken 
Saure dadureh ermogliehen, da[~ das bisher zur 
Vermeic1ung del' beiden angefuhrten N aehteile 
in irgendeiner Form hil;zugesetzte Wasser 
fortbleiben kann. 

Dieses Verfahren bezieht sieh also ledig
I ieh auf die Verarbeitung des rohen essigsauren 

Kalkes uncl ist auch sinngemaM nul' anein auf 
dieses Salz anwendbar. 

Eine Anwendnng auf die Zersetzung eines 
im grol~en leieht rein darstellbaren Salzes, z. B. 
des Natriumaeetats, wUrde naeh del' Begriindung 
del' Patentsehrift widersinnig erseheinen nnd 
die Fabrikation nnniitz verteuern. 

Ans denselben GrUnden wiirde abel' aueh 
die Ubertragung des Verfahrens anf die Dar
stelhll1g von Ameisensanre aus Formiaten 
zweeklos erseheinen, da die in Betracht kommen
den Formiate im Grol~betriebe ill solcher Hein
heit gewonnen werden, dal~ aus ihnen olllle 
wei teres eine teehniseh reine Sam'e erhalt(m 
werden kallll. Bei del' Darstellnng del' Ameisen
saure stiilH man jedoeh auf eine andere 
Sehwierigkeit, wie sie bei del' l'~ssigsliure selbst 
bei Gegenwart cler stal'ksten Schwefelsaure 
nicht zn bef'iirchten ist. Konzentrierte Ameisen
saure wird schon bei niederer Temperatur all
mahlieh, bei steigenc1er Temperatur sehneller, 
dureh eille konzentrierte Sehwefelsaure ill 
Kohlenoxyd und Wasser zerlegt. Daran 
seheiterte bisher die Gewinnung einer Saure 
yon mehr als etwa 65 bis 70 pet Gehalt c1irekt 
aus Formiat unci Sehwefelsaure YollsHilHlig, und 
selbst diese HUH sieh nm bei Beobaehtung ge
wisser Vorsiehtsmal~regeln olme Verlust her
stellen. Dal~ bei Verwendullg ciner 66 0 Be. 
starken oller starke1'ell Schwefelsliure eine Zer
setzung del' Ameisensiiul'e vermiec1en werden 
kanIl, war daher nieht ohne wei teres anzu
nehmen, zumal bei del' l\[isehung des Formiats 
mit del' konzentriertell Sehwefelsaure wenigstens 
lokal eille sehr bedeutende 'l'emperaturerhohullg 
eintritt, welche eine heftige Zersetzung zu Ye1'
anlassen pflegt, uull es ist ein sowohl Uller
warteter ab teehniseh sehr bedeutungs\'oller 
Erfolg dieses Verfahrens, dal~ z. B. die Mog
liehkeit gegeben wird, aus Formiat und 
starkster Sehwefelsaure sofort eine 100 prozen
tige Ameisensaure zu erhalten, ohne dag die 
geringste, anclernfalls unansbleibliche Zersetzung 
eintritt. 

Patent-Ansprueh: 

Verfahren zur Darstellung konzentrierter 
Ameisellsaure aus Formiaten, dadureh gekenll
zeiehnet, dag man das Formiat in kOll?lentrierter 
Ameisensaure lost und diese Losung direkt 
mit konzelltrierter Sehwefelsaure zersetzt. 

A. P. 80GGGO yom 27. Februar 1904. Fr. P. 
341764 Yom gO. Marz 1904. E. P. 7584 yom gO. Miirz 
1904. 
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No 182691. (R. 37346.) KL. 12 o. NITRITFABRIK AKTIENGESELLSCHAFT 
IN COPENICK B. BERLIN. 

Verfahren zur Darstellung konzentrierter Allleisensaure aus Forllliaten. 

Zusate zum Pat~ntc 169730 Dam 6. Miirz 1903. 

Vom 23. April 1904 

Ausgelegt den 13. September 1906. - Erteilt den 11. Februar 1907. 

Das Hauptpatent betrifft ein Verfahren 
zur Darstellung' konzentrierter Ameisensaure 
aus Pormiaten, dadureh gekennzeichnet, daf~ 
man daH ],'ormiat in konzentrierter Ameisen
saure lost und diese Losung direkt mit konzen
trim,ter Schwefelsliure zersetzt. 

Versuehe haben nun ergeben, da(~ sowohl 
hei del' Zersetzung mit konzentrierter Sehwefel
saure wie mit sauren Sulfaten die konzentrierte 
Ameisenslillre als Losungsmittel dureh die kon
zentrierte BSHigsaure ersetzt werden kann, ins
besOlldere in (len Fallen, in welehen geringere 
J\1engen konzentrierter Essigsaure in dem 
Destillat die Verwendung del' konzentrierten 
Ameisensaure als 801ehe nieht beeintraehtigen. 

Aneh naeh diesem Verfahren kann die 
Heaktionsmasse selbst, welche das zum Losen 
des Formiats erforderliche Losungsmitte1 mit 
neutralem SuI fat gcmiseht darstellt, stets wieder 
zum Losen neuer .M:engen Formiat benutzt 
werden, ohne daf3 del' Zusatz weiterer .M:cngen 
konzentrierter Essigsaure oder Ameisensaure 
erforderlich ist. 

Bei dcr Verwendung von Bssigsliure an 
Stelle von Ameisensaure zum Losen des Formiats 
konnen dieselben .Mengenverhaltnisse ange
wendet werden wie bei dem Verfahren des 

Hauptpatentes. Bs wiirden demnaeh folgende 
.M:isehungsverhaltnisse zweckentspreehend sein: 
Etwa 100 kg Pormiat werden in ungenihr 
100 kg konzentrierter Essigsaure, von welcher 
aueh mehr oder weniger genommen werden 
kann, eingetragen und zu diesem Gemisch 
etwa 75 kg Schwefelsaure von 66 0 Be. zu
gegeben. 

Dem Heaktionsgemisch wiirde man clann 
wieder in gleieher Weise 100 kg Formiat und 
75 kg Sehwefelsliure hinzufiigen und dies so 
oft wiederholen, als es die Grof~e des betreffen
den Gefaf3es gestattet. Das Heaktionsgemiseh 
selbst kann dann wieder von neuem an Stelle 
von Essigsaure oder von Ameisensaure gema(~ 
den Angahen im Hauptpatent zum Liisen be
nutzt werden. 

Patcnt-Anspruch: 

Abanderung des durch Patent 169730 ge
~chlitztell VerfahrenH zur Darstellung konzen
trim'ter Ameisensaure aus Formiaten, dadurch 
gekcnnzeichnet, claf3 man Essigsaure an Stelle 
VOIl Ameisensaure zur Aufli5sung del' mit 
Schwefelsliure oder Hauren Sulfaten zu zer
setzenden Formiate verwendet. 

No. 182776. (R. 35041.) KL. 120. NITRITFABRlK AK'I'IENGESELLSCHAFT 
IN COPENICK B. BERLIN. 

Verfahren zur Darstellung konzentrierter Allleisensaure aus Forllliaten. 

Zusatz Z~t1n Patent~ 169730 vam 6. Mcirz 1903. *) 

Vom 22. Dezember 1903. 

Ausgelegt dell 19. November 1906. - Erteilt den 11. Februar 1907. 

Das Hauptpatent hetrifft ein Verfahrell zur 
Darstellung kOllzentrierter Ameisensaure aus 
Formiatell, dadurch gekennzeichnet, daf3 man 
das Formiat in konzentrierter Ameisensaure lost 
und clicHe Lasung direkt mit konzentriertcr 
Schwefelsaure zersetzt. N ach der vorliegenden 
Erfindung kann die konzentrierte Schwcfel
saure mit gleicher Wirkung clurch ~aure Sulfate 
ersetzt werden, VOl' allem durch das Bisulfat, 

*) Friiheres Zusatzpatent: 182691. 

wodurch ein Weg zur vorteilhaften Verwendung 
dieses N ehenproduktes der Gro(~induHtrie ge
geben ist. 

Die sauren Sulfate ersetzen die konzen
trierte SchwefeIsaure, wie hekanntlich auch 
sonst hei der Eahrikation fllichtiger Sauren, 
insoweit, ab die Gesamtmenge cler in ihnen 
cnthaltencn Schwefebaure liber die dem ncu
tralen SuI fat entsprechende Menge hinausgeht. 
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Auch bei del' Zersetzung del' Formiate mit 
samen Sulfaten nach dem yorliegenden Ver
fahren erfolgt glatt eine quantitative Umsetzung 
in konzentrierte Ameisensanre und neutrales 
SuI fat, wahrcmd eine 801c11e nach den £lir die 
IIrrstel1nng anderer fiuchtiger SaUl'en be
kannten lVIethorlen wegon del' bei dioson er
forc10rlichen hiiheren 'l'omperaturon ausgo
schlosson ist. 

Auch nach diesem V o1'fahren kann im all
gemeinen die Reaktionsmasse selbst, welche 
das zum Losen dos Formiats erforderliche 

Losungsmittol mit neutralem SnIfat gemiseht 
darstellt, stets wieder zum Losell nener lVIengell 
]'ormiat benutzt werden, ohne dal& del' Zllsatz 
weitel'er l\Iengen konzentl'ierter Ameisellsaul'e 
e1'forderlich ist. 

Patent-Allspl'uch: 

Ansfuhl'ungsform des Ve1'fahrens des Hanpt
patentes, dadlll'ch gekennzeichnet, daM die kOll
zentrierte Schwefelsaure in Form ihrer sauren 
Sulfate zul' Zersetzung del' Formiate benutzt winl. 

PATENTANMELDUNG C. 13753. KL. 120. CHEMISCHE FABRIK GRONAU, 
LANDSHOFF & MEYER AKTIENGESELLSCHAFT IN GRUNAU B. BERLIN. 

Verfahren zur Darstellung konzentrierter Allleisensaure aus Forllliaten. 

Vom 1. Juli 190.5. 

Ausgelegt den 19. Juli 1906. 

Patent-Anspl'uch: 

Verfahren zur Darstellung konzentl'iel'tel' 
Ameisensaure aus ]'ol'miaten, dadureh g'ekelln
zeichnet, dal& mall das FOl'miat nlme Beimischung 
von Ameisensanre mit dem sanren Salze einer 
mehrbasischen Sliure, die starker als Ameisell-

saure ist, innig mischt nnd dallaeh das Gemisch 
in einer Retol'te mit oder olllle Huhre]' del' 
Destillation unterwirft. 

Fl'. P. 367316 vom 21. Juni 1906. E. P. 14488, 
11306 (Kollvention vom 2. Juli 1905). 

PATENTANMELDUNG D. 15216. KL.120. DR. CHR. DEICHLER IN BERLIN. 

Verfahren Zlll' Darstellnng von wasserloslichelll basischen Ferriforllliat. 

Vom 26. September 1904. 

Ausgelegt den 29. Juli 1905. 

Patent-Anspl'ueh: 

Verfahren znr Darstellung von wasscrWs
liehem basischen Ferriformiat, dadul'ch gekenn-

zeichnet, daI& man ]~ormiate mit Ferrisalzen in 
kOllzentrierter wal~l'igel' Losunguntel' Vermeidung 
einer hoheren 'I'emperatul' zul' Umsetzung bringt. 

No. 172931. (M. 2t5190.) KL. 12 o. DR. LEO MARCKWALD IN BITTERFELD. 

Verfahl'en ZUl' Gewillnung von Essigsaul'e du)'ch Destillation von wafll'iger, eventuell salzhaltiger 
Essigsaure. 

Vom 5. Oktober 1904. 

Ausgelegt den 5. Marz 1906. - Erteilt dell 21. Mai 1906. 

Eei del' Gewinnung yon Essigsaure aus 
essigsauren Salzen, z. B. essigsaurem Caleium 
und Saure, wie Schwefelsaure, hat sich gezeigt, 
daI~ aus den Zersetzungsgemisch die freige
wordene Essigsaure schwiel'ig zu entfernen ist. 
Bei dem Ubertreiben dureh dirckte ]'euerung 

tritt leicht eine Zersetznng und hierdurch ein 
Vel'lnst ein. Bei clem wei tel' angewencleten 
Erhitzen aurch inclirekten Dampf unter An
wendung des Vaknums ist eine yerhaltnisma8ig 
teul'e Apparatul' notwendig, deren Instandhaltung' 
Sehwierigkeiten bietet. In beiden Vel'fahren 
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ist ferner del' Ubelstand vorhanden, da(~ eine 
ziemlich hohe 'l'emperatur angewendet werden 
mu(~, weil das Reaktionsgemisch ein schlechter 
Warmeleiter ist. 

Das vorliegende Verfahren umgeht die 
angefiihrten Ubelstamle dadurch, da~ Dampfe 
cincs mit Wasser bezw. wasseriger Saure nicht 
mischbaren Stoffes, del' bei gewohnlicher Tempe
ratur zu kondelll:;i~ren ist, eingelcitct werden. 
Besonders haben sich zu diesem Zwecke 01'

ganische Korper, welchc zwischen 130 bis 170 0 C 
sieden, geeignet erwiesen. Am geeignetsten ist 
Xylol. Man kann abel' auch Petroleumdestillate 
odeI' Chlorbenzol und dergl. anwenden. 

Die Ausfiihrung des Verfahrens geschieht 
derartig, daj~ man in die Misehung von essig
saurem Kalk und Schwefelsaure nach Voll
en dung der Reaktion unter Rlihren die Dampfe 
von Xylol so lange einleitet, als noch Essig
sam'e iibergetrieben wird. Das Destillat wird 
kondensiert. Man erhalt in dieser Weise zwei 
Schichten, welche einerseits aus einer Mischung 
von Xylol und Essigsaure und anderseits aus 
wasseriger Essigsaure bestchen. Man trennt 
die Schichten. Die Mischung von Xylol und 
wasseriger Essigsaure wird del' fraktionierten 
Destillation unterworfen. Es geschieht dies 
vorteilhaft in einem Kolonnenapparat in del' 
Art, wie er bei del' Rektifikation bezw. De
phlcgmation von Alkohol oder Benzol benutzt 
wird. Es hat sich hierbei gezeigt, da13 zunachst 
Wasser und Xylol libergehen. 

Als niedrigst siedendes Gemisch geht eine 
Mischung von Wasser und Xylol im ungefahren 
VerhaItnis von 2 zu 1 libel'. Darauf geht eine 
geringe Menge eines Zwischenlaufes, bestehend 
aus Xylol, Essigsaure und Wasser libel', und 
dann kommt eine Mischung von Essigsaure und 
Xylol im ungefahren Verhaltnis von 2 zu 1. 
SchlieBlich erhalt man reines Xylol, welches 
in den Prozel& zuruckkehren kann. 

Die wasserige Essigsaure wird wiederum 
del' fraktionierten Destillation unterworfen, wo
bei zunachst eine in del' wasserigen Essigsaure 
geloste geringe Menge Xylol mit Wasser ge
mischt iibergeht. 

Bei del' weiteren Destillation geht del' 
gro~te Teil des Wassel's libel', und es hinter
bleibt eine etwa 98- bis 99 prozentige Essig
saure. Zu diesel' wird das VOl' her erhaltene 
Gemisch von Xylol undEssigsaure hinzu
gcgeben, wodurch bei weiterer Destillation die 
geringe Menge Wasser mit Xylol abgetrieben 
wird. 1st dann noch Xylol vorhanden, so geht 
dieses mit Essigsaure im konstanten Verhaltnis 
gemischt libel', und es hinterbleibt reine, vollig 
wasserfreie Essigsaure. 

Man kann 79 kg essigsauren Kalk und 
50 kg Schwefclsaure von 660 Be. in cinem 
Riihrkessel mischen und so lange Xylol ein

Friedlaender. VllI. 

lcitcn, bis in daH DestiIlat keine Essigsaure 
mehr iibergeht. 1m allgemeinen wird man 
100 kg Xylol brauchen. Die Menge laj~t sich 
abel' nieht vorher bestimmen, da sie von den 
Dimensionen des gebrauchten Apparates, del' 
Selmelligkeit del' Destillation u. dergl. abhangt. 

Das Verfahren ist auch derartig auszu
fiihrcn, dag wasserige Essigsaure an Stelle des 
Gemisches von essigsauren Salzen und Saul' en 
dem gleichen Verfahren del' fraktionierten 
Destillation nach Zusatz del' mit Wasser odeI' 
wasseriger Essigsaure nicht mischbaren, vergas
baren und kondensierbaren Stoffen unterworfen 
wird. 

Das Verfahren ist von del' Gcgenwart del' 
lVIineralsalze nicht abhangig, doeh hat das Ver
fahren fur die Gewinnung von Essigsaure in 
Gegenwart von Salzen besonderes Interesse, 
weil die Essigsaure durch direkte Abdestillation 
sehwer vollstandig zu entfernen ist, odeI' man 
mii~te eine erhebliche Uberhitzung gegeniiber 
del' 'I'emperatur, bei welcher unter dem be
treffcnden Drucke ein Sieden stattfinden soll, 
anwenden. FUr die Entfernung del' Essigsaure 
aus dem Gemische kommt in Betracht, dag 
Xylol und Essigsaure ein Siedepunktsminimum 
bilden, was nieht vorauszusehen war, da cine 
Voraussage libel' derartige Verhaltnisse auf 
Grund del' heutigen theoretisehen Kenntnisse 
iiberhaupt nicht moglieh ist. 

Es ist bekannt, wasserhaltige Alkohole zu
sammen mit einer mit Wasser nicht mischbaren, 
kondensierbaren Fliissigkeit del' fraktionierten 
Destillation zwecks Gewinnung von wasserfreiem 
Alkohol zu unterwerfen. Dureh dieses Ver
fahren konnte abel' die Gewinnung von Essig
saure nach dem vorliegenden Verfahren nicht 
vorausgesagt werden. Essigsaure und Alkohol 
sowie Essigsaure (bezw. Alkohol) einerseits und 
Xylol anderseits sind durchaus nicht miteinander 
verwandt. Eine Vorausberechnung del' Zu
sammensetzung des Dampfes bei del' Destillation 
ist nun nul' in bestimmten Fallen moglich. 
You n g, ,,"J<'ractional Destillation"; London 1903, 
erklart ausdriicklich, da~ die Zusammensetzung 
des Dampfes bei Substanzen, welehe nicht eng 
miteinander verwandt sind, nul' unter be
stimmtcn, ausnahmsweise eintrefl'enden Voraus
setzungen bereehnet werden kann (S. 110 Nr. 3). 
Besonders la~t sieh eine Voraussage dann nieht 
treffen, wenn es sich um ein Gemisch von drei 
Komponenten handelt (Y 0 u n g, S. 145). In 
diesem }<'alle sind die Verhaltnisse derartig 
kompIiziert, da~ eine V ora us sage iiber die tat
sachlieh eintretenden Verhaltnisse nicht gemacht 
werden kann (Young, S.251). Unter diesen 
Umstanden war nach dem VerhaIten des Xylols 
zu Alkohol und Wasser nieht das Verhalten 
des Xylols zu Essigsaure und eventuell Wasser 
vorauszusagen. 

5 
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Patent-Anspruch: 
Verfahren zur Gewinnung von Essigsaure 

dul'ch Destil1ation von wasseriger, eventuell 
salzhaltiger Essigsaure, dadurch gekennzeichnet, 

dal3 man die Destillation in Gegenwal't von mit 
wasseriger Essigsaure nicht mischbaren, fliich
tigen Fliissigkeiten ausfiihrt. 

No. 161882. (V. 4625.) KL. 12 o. VEREIN FUR CHEMISCHE INDUSTRIE 
IN FRANKFURT AIM. 

Verfahl'en zul' Hel'stellung von Anhydl'iden del' einbasischen ol'gallischen Saul'en. 

Vom 30. Marz 1902. 
Ausgelegt den 5. Februar 1903. - Erteilt den 29. Mai 1905. 

Die Darstellung von Anhydriden organi
scher Sauren aus den entsprechenden Salzen 
del' Alkalien und alkalischen Erden mittelst 
Sulful'ylchlorid odeI' Gemisehen von Chlor und 
Schwefligsaure ist bekannt. Man nimmt zur 
Darstellung del' Anhydride auf 1 lVIolekiil Sul
furylchlorid vorteilhaft 4 Molekttle eilles Alkali
odeI' 2 Molekiile eines Erdalkalisalzes del' be
treffenden Saure. 

Bisher erhielt man die besten Ausbeuten 
an Anhydriden aus den Salzen del' Alkalien, 
wahrend das Arbeiten mit Salzen del' alkalischen 
Erden we-niger giinstig verlief. Dabei machte 
sich besonders das gleichzeitige Auftreten von 
groBeren Mengen an Siiurechlorid bemerkbar, 
das sich schwierig mit no~h unangegriffenen 
organischsauren Salzen des Riickstandes um
setzt. Es entstehen Verluste, und man erhiilt 
ein mit Sanrechlorid verunreinigtes Anhydrid. 
Es wurde nun gefunden, dal6 Gemische von 
Salzen del' Alkalien und alkalischen Erden die 
Herstellung del' Anhydride ebenso leicht be
werkstel1igen lassen wie die reinen Alkalisalze 
allein. 

Die Anwendung solcher Gemische ist neu, 
verhindert das gleichzeitige Auftreten von 
storenden Sanrechloriden und bietet gleichzeitig 
den V orteil, dal3 man Erdalkalisalze, wie bei
spielsweise essigsaul'en W eil~- odel' Graukalk, 
fur die Darstellung von Essigsaul'eanhydrid 
vel'wenden kann. Wie das Calciumsalz ver
halten sich auch die anderen Salze del' alka
lischen Erden. 

1m folgenden soil das Verfahren im ein
zeIn en beschrieben werden: 

Das trockene Salzgemisch wird in ge
schlossenen, gut zu kUhlenden Gefal3en mit dem 
Sulfnrylchlorid unter bestandigem Kuhlen und 

Mischen gut durcheinallder gearbeitet und das 
dabei gebildete Anhydrid wird aus del' Re
aktionsmasse elltweder durch Destillation unter 
vermindertem Luftdruck und unter Riihren oder 
durch Extraktioll mittelst geeigneter Losungs
mittel gewonnen. 

Z. B. 164 kg geschmolzenes gepulvertes 
essigsaures Natrium werden mit 158 kg trockenem 
essigsauren Calcium innig gemischt und dann 
mit 135 kg Sulfurylchlorid unter bestandigem 
Mischen und KUhlen zersetzt. Das gebildete 
Anhydrid wird abdestilliert. Ausbeute von 
90 pCt und mehr an Anhydrid. FUr al'O
matische Sauren nimmt man z. B. auf 1 Mole
kiil Sulfurylchlorid 2 Molekiile tl'ockenes benzoe
saures Natrium und 1 MolekUl benzoesaures 
Calcium. 

Bei dies en Mengenverhaltnissen erhalt man 
die besten Ausbeuten. Steht jedoch ein sehr 
billiges Calciumsalz odeI' anderes billiges Erd
alkalisalz zur Verfligung, dann wird man ver
hiiltnismal3ig mehr des letzteren anwenden; die 
Preise del' zu verwendenden Materialien sind 
mal3gebend fur die Wahl des vorteilhaftestell 
Mischungsverhiiltnisses. 

Schon Zusittze von 10 bis 15 pCt an 
Alkalisalzen zu den organischsauren Salzen del' 
Erdalkalien verhindern das lastige Auftreten 
von Chloriden diesel' Sauren neben den An
hydriden derselben. 

Patent-Anspruch: 
Verfahren zur Herstellung von Anhydriden 

del' einbasischen organischen Sauren, im;
besondere del' Fettsauren, aus deren Sal zen und 
Sulfurylchlorid, dadurch gekennzeichnet, ·daB 
man von Gemischen del' trockenen Alkali- und 
Erdalkalisalze ausgeht. 
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No. 103103. (V. 4734.) KL. 120. VEREIN FUR CHEMISCHE INDUSTRIE 
IN FRANKFURT AIM. 

Verfahren zur Herstellung von Anhyddden der einbasischen organischen Sam·en. 

Zusatz zum Patente 161882 V01n 30. lYIdrz 1902. 

Vom 26. Juni 1902. 
Ausgelegt den 10. August 1903. - Erteilt den 17 J uli 1905. 

Dureh das Hauptpatent illt ein Verfithren 
gellehtitzt, welches in del' Herstellung von Saure
anhydriden mittelst Sulfurylehlorids aus einem 
Gemisch del' betrefl'enden Salze del' Alkalien 
und alkalischen Erden besteht. Die Anwendung 
dieses Gemisches bietet den Vorteil, die Be
llutzung del' Salze del' alkalischen Erden mit 
dem Erfolge ciuer einigermaj~en brauchbaren 
Ansbeute tiberhaupt erst zu ermoglichen. 

}Js wurde nun gefunden, daj~ die gleiche 
Wil'kung auch erzielt wird, wenn zur Zer
setzung des Salzgemisches die Chloride del' 
Phosphorsaure odeI' del' Kohlensaure benutzt 
werden. Es ist auch hier wie fur das Ver
fithren des Hauptpatents festgestellt worden, 
da(~ eine del' allcinigen Verwendullg del' Erd
alkalisalze gegellliber we it iiberlegene Ausbeute 
erzielt wi I'd und da(~ die Bildung bcigemischten 
Chlorids vermieden wird, so daj~ anstatt des 
teuren eHsigsauren N atriums teilweisc das sehr 
viel billigere Kalksalz verwelldet werden kann. 

Beispiele: 

a) 164 kg trockenes essigsaures Natrium 
und 158 kg trockenes essigsaures Calcium werden 

gut gemischt und in geeiglleten RiihrgefM~en 
mit 153,5 kg Phosphoroxychlorid untel' Ab
kiihlen zersetzt. Das Anhydrid wird aus dem 
Reaktionsprodukt durch Destillation g·ewonnelJ. 

b) 164 kg trockenes essigsaures Natrium 
und 158 kg trockenes essigsaures Calcium werden 
gut gemischt und mit 198 kg Kohlenoxychlorid 
(Phosgengas) behandelt, indem man letzteres 
in geeigneten Gefa(~en libel' ebenerwahntes 
Salzgemisch in der Warme leitet und das An
hydrid abdestilliert. 

Patent-Anspruch: 

Abanderung des durch Patent 161882 ge
schlitzten Verfahrens zur Herstellung von An
hydriden del' einbasischen organischen SaUl'en, 
dadurch gekennzeichnet, dal~ man die Gemische 
del' trockenen Alkali- ullfl Erdalkalisalze nicht 
mit Sulfurylchlorid, sondel'll mit den Chloriden 
del' Phosphorsaure und Kohlensaure behandelt. 

No. 107304. (V. 4830.) KL. 120. VEREIN FUR CHEMISCHE INDUSTRIE 
IN FRANKFURT AIM. 

Verfahren zur Herstellung von Anhydriden der einbasisehen organischen sauren. 

Zusatz zum Patente 161882 vom 30. lYIiirz 1902. 

Vom 26. Juni 1902. 
Ausgelegt den 18. September 1905. - Erteilt den 11. Dezember 1905. 

Bei dem durch das Hauptpatent geschiitzten 
Verfahren zur Herstellung von Anhydriden 
organischer Slturen werden del' Zersetzung mit 
Sulfurylchlorid Gemische von Alkali- und Erd
alkalisalzen del' betrefl'enden organischen Sauren 
unterworfen, wodurch sowohl die Ausbeute an 
reinem Produkt verbessert, wie auch das Ver
fahren wohlfeiler nnd einfacher gestaltet wird. 

Es wurde nunmehr gefunden, dal3 die
jenigen Vorteile, welche sich aus del' Benutzullg 
del' Salzgemische el'geben, auch bei Anwendung 
del' Komponenten des Sulfurylchlorids, namlich 

schwefliger Saure und ChIor, erzielt werden. 
Auch hier wird die Ausbeute qualitativ und 
q uantitativ durch die Anwendung der SaIz
gemische verbessert und das Verfahren verbilligt. 

Das Verfahren soll im folgenden an eincm 
Beispiel nahcr beschrieben werden. 

Auf das troekene Salzgemisch HUH man in 
geeigneten Apparaten ein richtiges Gemisc~ von 
Chlor und schwefliger Saure mit kleinem Uber
schug von schwefliger Saure einwirken. 

Anfangs werden bei Gegenwart von nul' 
Spuren von Feuchtigkeit durch die schweflige 

5* 
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Saure kleine Mengell del' organischen SaUl'e 
ah Hydrat freigemacht. Organische Sanren 
wirken, wie bekannt, al~ Kontaktsubstanzen hei 
del' Vereinigung von Chlor und schwefliger 
Saure zu Sulfurylehlorid, welches 80fort aUB 
dem Salzgemi8eh Saureanhydrid freimaeht. 
Letztere~ wirkt sofort wieder katalytiseh auf 
Chlor nml ~chweflige Saure, und sogleieh er
zeugt das nen gebildete Sulfurylchlorid weit.er 
freies Anhydrid, his del' Prozel~ beendet ist. 
Die erzeugte Reaktiorul\val'me wird dureh aul~ere 
AbkUhlung des Apparates weggenommen und 
das Anhydrid schlie~lich untel' Erhitzen ab
destilliel't, wobei ein in Gang gesetztes ge
eignetes HUhrwel'k wahrend del' ganzen Pl'oze
dul' und zuletzt auch Anwendung von Vakunm 
gute Dienste leistet. 

Man bl'ingt in ein geeignetes Gefa~ ein 
inniges Gemenge von 164 kg gepulvertem, ge
sehmolzenem, essigsaul'em Natrium und 158 kg 
rein em odeI' 200 kg grauem, trockenem, essig-

gaurem Calcium und lagt darauf ein gasformig'e~ 
Gemisch von 71 kg Chlor und 64 kg sehwef'
liger Saure nebgt kleinem Ubel'~ehnl~ an letz
te~em lmter Huhrell uml Kiihlen anfangs lang
sam, dann l'a~cher einwil'ken, his del' Pl'ozel~ 
beemlet i~t. Das gebildete Saureanhydl'id wird 
dmeh Brhitzen abdestilliel't. 'Vie das Natrinm
salz wirkt das Kaliumsalz, Hnd wie das Calciulll
salz wil'kell die anderen Sake del' alkalischen 
Erden. 

Patent-Anspruch: 

Abanderung des clurch Patent 161882 ge
schUtzten Verfahrens zur Herstellung von An
hydl'iden del' einbasischen organischen Slturen, 
dadurch gekennzeichnet, da~ man die Gemische 
von Alkali- und Erdalkalisalzen nicht mit 
fel'tigem Sulfurylchlorid, somlern mit einem 
gasformigen Gemisch von ChI or und Schwefel
dioxyd behandelt. 

No. 171787. (V. 5786.) KL. 120. VEREIN FUR CHEMISCHE INDUSTRIE 
IN FRANKU'URT AIM. 

Verfahrell ZlU' Herstellung vou Anhydridell del' einbasischen orgallischen Saurell. 

Zusatz zurn Paterde 161882 vam 30. Marz 1902. *) 

Vom 1. Dezember 1904. 

Ausgelegt den 29. JannaI' 1906, - Erteilt den 23. April 1906. 

Dureh das Hauptpatent ist ein Vel'fahl'ell 
geschUtzt, welehe~ in cler Her~tellung von 
organisehen Saureanhydridell mittelst Sulfury 1-
chlorid aUH einem Gemisch der betreffenden 
Salze clel' Alkalien und alkalischen Erden be
steht. Die Allwendung diesel' Gemische hat 
den technischenEffekt, die Benutzung del' 
Salze cler organischsanren Erdalkalien mit dem 
J<jrfolge guter Ausbeuten an Anhydricl zu er
mogliehen. Bisher war es sehr sehwierig, aus 
rIen Erdalkalisalzen der organisehen Saure und 
Sulfurylehloricl Saureanhydrid erfolgreieh zu 
gewinnen. 

Bs wurde nun gefundell, dag nicht nul' 
Zusatze von Alkalisalzen organischer Sauren 
zu ebensolchen Erdalkalisalzen mitteIst SulfuryI
ehlol'id gute Ausbeuten an Saul'eauhydl'icl im 
Gefolge haben, sondern auch Zusatze von Alkali
salzell anorganischer Sauren, wie del' Phos
phate, Sulfate, Chloride usw. zu den organiseh
sauren Salzen der Erdalkalien, wobei die er
forderliehe Sulfurylchloridmenge nul' aus del' 
Menge des angewencletell Erdalkalisalzes del' 
organisehen Saure bereehnet und angewendet 
wird. 

Diese Zusatze haben keineswegs den Cha
rakter eine~ Vel'dUnnungsmittels, sondern sie 
nehmen vollkommen Anteil an del' ehemischen 
Umsetzung. Das Gemisch verhalt sich so, wie 
wenn es sich in wasseriger Losung befande, ill 
del' 11llch bekannten Grunchatzen aUe moglielwn 
Salze als yol'handen angesehen werden; z. B. 
sind in einel' M:iselmng, welche aus essigsaul'em 
Kalk, Chlornatl'ium und Sulful'ylchlorid zu
sammengesetzt wunle, auch Chlorcalcium und 
essigsaul'es Natrium gegenwartig zu denkell. 
Es ist abo nicht notig, z. B. die bekallnte Um
setzung des essigsauren Kalks mit ~elnvefel
sanrem Natron zu essigsaurem Natroll und Gips 
zunachst durehzuflihren, ~ondern es gentigt, 
dem tl'ockenen, essigsauren Kalk troekelles, 
schwefelsanres Natron zuzufitgen, urn eill all
naherml ebenso gtillHtiges Hesultat zu erzielell, 
ab wenn man das in dem Hauptpatent bo
schriebene Gemiseh von essigsaurem N atron 
und essigsaurem Kalk angewendet hatte. 

So werden z. B. 2 M:olekUle essigsanres 
Kalksalz mit 1 M:olektil Sulfurylchlol'id unter 
Zusatz von etwa 30 pCt eines wasserf'reien 
Alkalisalzes einer anorganischen Saure sorg-

*) Friihere Zusatzpatente: 163103 und 167304. 
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faltig unter Abkithlen g'ut gemischt und das 
Essigsaureanhydrid aus dem Gemisch unter 
Rithren durch Destillation mit oder ohne Vakuum 
gewollnen. 

Beispiel. 

316 kg trockenes, essigsaures Calcium, 
100 kg nnd mehr trockenes NatJ"iumsnlfht usw., 
135 kg Sulfury lchlorid werden unter guter 
Kithlnng gut gemischt und das 'Essigsallrean
llyurid alsdann durch Desti1lation gewonnen. 

vVas nun hier von uen e henerwahnten 
Salzgemischen aus Alkalisalzen anorganischer 
unu Erdalkalisalzen organischer Sauren nehen 
Verwendung von SuI fury lchlorid gilt, dasselhe 
gilt auch von ehendenselben Salzgemischen bei 
Anwendung anderer Saurechloride an Stelle 
des Sulfurylchlorids wie des Phosphoroxychlorids, 
des Kohlenoxychlorids (Phosgengas) und eines 
Gemisches von Chlor und SchweHigsaure (yergI. 
die Zusatzpatente 163103 und 167304 zu Patent 
161882). 

Die Gasgemische konnen auch unter Druck 
eyentuell bis zur Verflitssigung angewendet 
werden. 

Be i s pie 1 e. 

a) 316 kg trockener, essigsaurer Kalk, 
100 kg und mehr trockenes Natriumsulfat oder 
-phosphat oder -chlorid, 153,5 kg Phosphor
oxychlorid werden unter Abkithlung gut ge
mischt und daraus durch Destillation das Saure
anhydrid gewonnen. 

h) 316 kg trockener, essigsaurer Kalk, 
100 kg und mehr trockenes Natriumsulfat oder 
-phosphat usw., 198 kg Phosgeng'as werden gut 

zusammengemischt und daraus das Saureanhydrid 
durch Desti11ation gewollnen. 

c) 316 kg trockener, essigsaurer Kalk und 
100 kg und mehr N atriumsulfat usw_ werden 
gemischt. Darauf lalH man ein Gemisch von 
71 kg Chlor und 64 kg schweflige Saure unter 
M:ischen und Abkithlen einwirken, bis dei' 
Prozeg beendet ist; das gebildete Essigsliure
anhydrid wird abdestilliert. 

Auch andere Sauren als die einbasischen 
Fettsauren geben die gleiche Reaktion. Im 
folgenden soil ein Beispiel g'egeben werden: 

1 M:olekitl Sulfurylchlorid lagt man ein· 
wirken anf 2 M:olekitle benzoesaures Calcium, 
gemischt mit der etwa einem Drittel bis zur 
Ralfte und mehr dieser 2 Molekitle aquivalenten 
Menge von trockenem N atriumsulfitt oder 
NaLriumchlorid, z. 13. auf 564 Teile Calcium
benzoeat und 135 Teile Sulfhrylchlorid werden 
noch beigemiseht etwa 90 bis 142 Teil(~ trockenes 
Natriumsulfat oder etwa 80 bis 120 'l'eile 
trockenes Koehsalz. 

Patent-Ansprueh: 

Abanderung des dureh die Patente 161882, 
163103 und 167304 gesehittzten VerfahrenR zur 
Rerstellung von Anhydriden del' einbasisehen 
orgallisehen Sauren, dauurch gekennzeiclmet, 
dat~ man die mit Sulfurylehlorid, Phosphoroxy
chlorid, Kohlenoxyehloriu ouer mit einem 
Gemiseh von Chlor und schwefliger Saure zu 
behandelnden Erdalkalisalze einbasischer or
ganischer Sliuren !licht mit Alkalisalzen or
ganischer Siiuren, sondern mit Alkalisalzen 
anorganiseher Sliuren yermiseht. 

No. 171146. (S. 21166.) KL. 12 o. DR. RUDOLF SOMMER IN WIEN. 

Vel'fahl'en zur Darstellung orgalliseher Sitnreanhydride. 

Yom 25. Mai 190r,. 

Ausgelegt den p. JannaI' 1906. - Erteilt den 2. April 1906. 

Die bis jetzt bekannt gewordenen Ver
fahren zur Darstellung organischer Sam'e
anhydride bestehen: 

a) in del' Umsetzung von Slinreehloriden 
mit SaUl'en odeI' Saul'esalzen, 

b) in del' U msetzung zwischen den Sii nren 
nnd PllOsphorpe~~oxyd, 

c) in dem Uberleite!l yon Phosgen- odel' 
Schwefelkohlenstoffdampfen itber die erhitzten 
Salze, 

d) in der Wechselwirkung zwischen Snl
fury lehloriu und Salzen uer Sam'en, 

e) in der Einwirkullg \'OU Chlor- una 
Sehwefeldioxydgas auf uie SaIze, 

f) in der Behandlullg uer Salze mit aroma
tischen Sulfosaurechloridell und 

g) mit Chlorsehwefel. 
Es wurde nun gefundell, dag sieh die 

Sauren in einfachster Weise und mit vor~itg
lichen Ansbenten in ihre Anhydride itberfUhren 
lassen, wenn man Siliciumtetrafluorid auf die 
erwlirmten, entwasserten Salze uer Sam'en ein
wirken latH. 

1st einerseits die Verwendung dieses Kor
pel's fitr die Darstellung yon Anhydriden neu 
nnd das Resultat del' Einwirknng ein nicht 
\'oranRzllsehendes, so bedeutet andel'seits die 
Verwendnllg des 'l'etraHuorides als eines leicht 
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uud billig zu besehaffenden Karpers einen sehr 
erhebliehen teehnisehen Fortsehritt; (lieser winl 
noeh dadureh vergraaert, dal~ del' naeh dem 
Abdestillieren des Anhydrides verbleibende 
Ruekstand dureh Sehwefelsaure unter Zugabe 
yon etwas Sand neuerdings auf rretrafluorid 
verarbeitet werden kann, so dal~ nunmehr die 
Anhydrisierung der Sauren auf die Verwendung 
yon Sehwefelsaure, Sand und eine einmal zu 
besehaffende Menge von ],lnl~spat oder cincm 
anderen Fluorid zuriickgeflihrt werden kann. 
Mit del' durch Liebigs Annalen (S. 260 ex 1892) 
bekannt gewordenen Entstehung der Saure
chloride durch Eillwirkullg yon Siliciumchlorid 
auf organische Sauren und deren Alkalisalze 
hat das vorliegende Verfahren nichts gemein, 
da bei del' Verwendung von Siliciumchlorid an 
Stelle des in den folgenden Beispielen benutzten 
Siliciumfluorids kein Saureanhydrid entsteht. 

.E'olgende Beispiele magen das Verfahren 
erlautern : 

1. Das z. B. durch Erhitzen von 2 Teilen 
1<'luaspat und 2 Teilen Sand mit 2 Teilen kon
zentrierter Schwefelsaure crhaltene Tetrafluorid 
wird erst durch ein erwarmtes Gemisch von 
Sand und Schwefelsaure und dann in 1 Teil 
auf etwa 200 bis 220 0 erhitztes, entwassertes 
N atriumacetat eingeleitet; das Gas wird rasch 
absorbiert; wenn die Absorption nachlal~t, be
ginnt das gebildete Anhydrid Uberzudestillieren ; 

das unverbrauchte Gas wird in ein zweites und 
drittes A bsorptionsgefa[~ geleitet. Das in nahezu 
quantitativer Ausbeute entstandene Essigsaurc
ltnhydrid geht schon bei del' ersten Destillation 
fast ganzlich bei 138 0 uber. 

2. 2 rreile des im Beispiele 1 erhaltenen 
Destillationsriickstandes werden mit 1 'l'eil San(l 
und 2 rreilen konzentrierter Schwefelsaure er
warmt unrl das entweichende und getrorknet(1 
Gas in auf etwa 200 0 erhitztes benzoesaures 
Kali eingeleitet. Wenn keine Ahsorption mehr 
stattfindet, wird mit Benzin extrahiert; die Lei 
42 0 schmelzenden Kristalle stell en reines An
hydrid YOI'. 

Paten t-Anspriiche: 

1. Verfahren zur Darstellung organischer Saure
anhydride, dadurch gckennzeichnet, dal~ 
man auf die entwasserten Salze der Sauren 
(zweckmal6ig getrocknetes) Siliciumtctra
flnorid einwirken laMt. 

2. Bei der Ausfuhrung des durch Anspruch 1 
gekennzeiclmetell Verfahrens die V erwen
dung der nach dem Abdestillieren der An
hydride verbleibenden IWckstande zur Dar
stellung von Siliciumflnorid. 

A. P. 806932 vom 22. Jnni 1905. E. P. 11058 
vom 26. Mai 1905. Pl'. P. 354742. 

PATENTANMELDUNG L. 18860. KL. 120. DR. LEONHARD LEDERER 
IN SULZBACH (OBERPF ALZ). 

Verfahren zur Darstellung von Chloriden aliphatischer Monocarbollsauren. 

Yom 26. November 1902. 

Ausgelegt den 6. April 1905. 

Patent-Anspruch: 

Verfahren zur DarRtellung yon Chloriden 
aliphatischer Monocarhonsauren, dadurch ge-

kennzeichnet, dal~ man aquivalente Mengen 
von Phosphor und Sanre mit Chlor in Wechsel
wirknng hrillgt. 

No. 157816. (B. 34567.) KL. 120. FIRMA HUGO BLANK IN BERLIN. 

Verfahren zur Darstellung von Monochlorfettsaurell. 

Yom 7. Juni 1908. 

Ansgelegt den 26. September 1904. - Erteilt den 12. Dezember 1904. 

Das vorliegende Verfahren betrifft die be
reits durch Patentschriften bekannt gewordene 
Darstellung gechlorter Fettsauren durch Ein
wirkung von Snlfurylchlorid auf die Fettsanren 
und besteht darin, dal~ man das Sulfnrylchlorid 
auf die Fettsanren in Gegenwart yon Chloriden 

oder Anhydriden del' letzteren unter schwachem 
Erwarmen eillwirken lalH. Unter diesen Be
dingungen lassen sich die Fettsauren quantitativ 
in die gechlorten Sauren ttberfuhren; die 
Chloricrung, weIchc here its hei einer unterhalh 
des Si(1depunktes des SulfurylchloridH lieg·en-
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den 'l'emperatur vor sich geht, ver1auft von 
Anfang bis zu Ende nnter gleichmal~iger Ent
wicklung von Salzsauregas und schwefliger 
Saure olme Auftreten von N ebenreaktionen, 
bis die gesamte Fettsaure in gech10rte Sliure 
umgewandelt ist. 

Es findet also hier in ahnlicher vVeise wie 
bei del' bekannten Verwendung von freiem 
C1I10r in Gegenwart von Saurechloriden oder 
Anhydridell eine Erleichternng' der Chlorierung 
statt. 

Beispiele: 

I. J\1a.n erwarmt 60 kg Essigsaure mit 
150 kg Sulfurylehlorid und 0,6 kg Acetyl
chlorid auf etwa 55 bis 60 o. Schon unterhalb 
50 0 beginnt die Chiorierung. Hat die Gas
entwickiung aufgehort, so. erhitzt man kurze 
Zeit tiber den Siedepunkt de:> Sulfurylchiorids 
nnd lalH sOdann die Masse erkalten, wobei sie 
zu reiner kristallisierter Monochioressigsaure 
erstarrt. 

II. Behufs Darstellung von Monochlor
essigsaure erwarmt man 60 kg Essigsaure mit 
150 kg Sulfurylchlorid und 1 kg Essigsaure
anhydrid auf etwa 85 bis 60 ° und yerfahrt im 
tibrigen ganz wie im Beispiel I angegeben. 

III. 88 kg N ormalbuttersaure werden mit 
150 kg Sulfurylchlorid und 0,6 kg Acetyl
chlorid in derselben vVeise behandelt, wie im 
Beispiel I angegeben. Die erhaltene a-Chlor
buttersaure ist eine dicke, olige Fltissigkeit. 

IV. 88 kg Normalbuttersaure werden mit 
150 kg Sulfurylehlorid und 1,5 kg Buttersaure
chlorid oder 2 kg Buttersaureanhydrid nach 
den Angaben des Beispiels I behandelt. Die 
erhaltene Chlorbuttersaure ist, wie schon ge
sagt, eine dicke, olige ]'ltissigkeit. 

Das beschriebene Verfahren hat gegentiber 
den bisher bekannt gewordenen den Vorteil, 
dal~ sich keine Zersetzungsprodukte del' ge
chlorten Fettsauren bilden, wie es bei hoherer 
'l'emperatur der Fall ist. 

Patent-Anspruch: 

Verfahren zur Darstellung von Monochlor
fettsaUTen dUTCh Einwirkung von Snlfuryl
chlorid auf Fettsliuren, dadurch gekennzeichnet, 
dal~ man das Sulfurylchlorid mit den Fettsauren 
unter Zusatz von Chloriden oder Anhydriden 
del' letzteren auf unterhalb des Siedepunktes 
des Sulfury lchlorids liegende 'l'emperaturen 
erwarmt. 

PATENTANMELDUNG St. 8894*). KL.12o. DR. OTTO STILLICII 
IN CHARLOTTENBURG. 

Verfaluen zur Darstellung del' Sulfoessigsaure uud illrer Salze. 
Yom 20. Mai 1904. 

Ausgelegt den 18. Dezember 1905. 

Pat e n t - An s p r uch. I von A~kaIisu,lfiten ~uf die )\i~o.nochl,~.ressigsaure 
Verfahren durch Darstellung del' SUlfO-

1 

oder Ihre Saize dIe schwefhge Sam'e durch 
essigsaure und ihrer SaIze, dadurch gekenn- Kochen mi~ Mineralsanren oder durch Oxydation 
zeiclmet, da~ aus dem Produkt del' Einwirkung entfernt wrrd. 

No. 183022. (N. 7993.) KL. 12 O. DR. ALEXANDER NAUMANN UND DR. LUDWIG 
MOESER IN GIESZEN UND DR. ERNST LINDENBAUM IN FRANKFURT AIM. 
Verfahren zur Darstellung von Oxalsaure dUl"ch Oxydation von Zucker mit Salpetersaure. 

Yom 18. August 1905. 
Ausgelegt den 29. November 1906. - Erteilt den 18. Februar 1907. 

Der Erfindung Iiegt folgende }{eaktioll zu
grnnde: Kohlehydrate, wie die Zucker, werden 
durch Vanadinverbindungell, wie Vanadinpent
oxyd, in der Kalte oxydiert. Dabei wird das 
Vanadinpentoxyd reduziert zu rretroxyd, wie 
leicht nachzuweisen ist, wenn man eine Losung 
vou Rohrzncker mit einer sauren Losung yon 
Vanadiupentoxyd zusammenbringt. Die geibe 

Losung des Pentoxydes wird in die blaue des 
rretroxydes yerwal1delt. Bei Gegenwart von 
Salpetersaure nimmt nnn das Vanadintetroxyd 
wieder Sauerstoff auf und oxydiert sich zu 
Pentoxyd. Nun gibt dieses seinen Sauerstoff 
wieder an den Zucker ab und geht in das 
rretroxyd libel', welches alsdann von nenem 
amch die Salpetersiinre zu Pentoxyd oxydiert 

*) Erteilt a18 D. R. P. 185183; siehe Naehtrag. 
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wird so und fort. Das Vanadinpentoxyd, das nul' 
in ganz geringen lYIengen vorhallden zu seill 
braucht (bei 1 g Zucker 0,001 bis 0,002 g 
V2 0 5), libertragt demnach den Sauerstoff del' 
Salpetersaure auf den Zucker. Del' Zucker 
wird dadurch direkt zu Oxalsaurc oxydiert. 
Die Sauerstofflibertragung und die damit ver
bundene Oxydation des Zuckers zu Oxalsfiure 
tritt schon bei gewohnlicher 'l'emperatur ein. 

Bekanntlich entsteht auch aus Zucker und 
Salpetersaure aUein Oxalsaure, jedoch in we it 
geringerer lYIenge als bei Anwendung von 
Vanadinpelltoxyd als Sauerstofflibertrager. Die 
Bildung der Oxalsaure erfolgt ohne Vanadin 
viel langsamer und nul' bei hoherer 'l'emperatur. 
Ferner entsteht bei Anwendung von Vanadin
pentoxyd sofort Oxalsaure ohne Bildung von 
Zwischenprodukten, wogegen olme Vanadin zu
nachst keine Oxalsaure gebildet wird, sondern 
Humussauren, Zuckersaure und vVeinsaure ent
stehen, die dann erst durch anhaltendes Er
hitzen mit liberschlissiger Salpeters~iure zu Oxal
saure oxydiert werden. Endlich winl auch 
infolge der hoheren 'l'emperatur bei del' Oxal
sauredarstellung aus Zucker und Salpetersaure 
aUein viel mehr Zucker zu wertlosem Kohlen
dioxyd oxydiert als bei dem vorliegC1Hlen Ver
fahren mit Vanadinpentoxyd. Die Anwendung 
des Vanadinpentoxyds, das dabei nicht ver
braucht wird, sondern immer wieder zur 
Oxydation neuer Zuckermengen benutzt werden 
kann, besitzt also folgende V orteile : 

1. Del' Prozel~ kann ohne jede Er
warmung, also bei gewohnlicher 'l'emperatur 
durchgefithrt werden. 

2. Die Dauer des Prozesses betragt nul' 
etwa ein Drittel der Zeit, die olllle Zusatz von 
Vanadinpentoxyd n1itig ware. Der Zucker wirel 
ohne auffallige Bildung von Dbergangsprodukten 
zur Oxalsaure oxyeliert. 

3. Die Ausbeute an Oxalsaure ist be
deutenel bessel'. Aus 100 g Zucker durch
schnittlich 140 g Oxalsaure, sonst hochstens 80 g. 

Die Angaben in lYI u s P l' a t t s Chemie 
(4. Auf!., Bel. VI, 1897, S. 1378) nber (lie 
vermutliche Ausbeute an Oxalsanre (aus 100 kg 

Zucker sollen bis zu 125 kg Oxalsaure erhalten 
werden) sind unzutreffend. Abgesehen davon, 
(lal~ die allgegehene lYIenge Salpetersaure kaum 
theoretisch, viel weniger praktisch zur Oxyclation 
des Zuckers zu Oxals~iure gentigt, erhalt man 
lmter den allgegebenen Bedingungen C aueh bei 
Zusatz yon Sehwefelsaure, die beglinstigend 
wirken soli), aus 100 g Zucker hochstens 80 g 
Oxals~iure (einsehliel~lich lVIutterlauge). Urn die 
Einwirkung im Gang zn halten, muEte auf 
80 his 90 0 C erhitzt werden, denn bei del' in 
lYI u s p rat t angegebenen 'l'emperatur von 50 0 

ging die Einwirkung dm'art langsam VOl' sieh, 
dan selbst llaeh mehrtagigem Erhitzell erst ganz 
geringe lYIengen von Oxalsaure entstandell 
waren. Abel' aueh dann, wenn man annimlllt, 
daE die obige gute Ausbeute, etwa clurch 
wochelliallge Einwirkung bei 50 0, wirklich er
halten worden ware, bleibt die Ansbeute innner 
noch bedeutend hinter del' nach vorliegeJl(lem 
Verfahren erhaltenen zurliek (statt 100 bis 125 g 
hier durelu,chnittlieh 140 g). 

Das Verhaltnis der bei vorliegendem Ver
fahren zweckmal~ig anzuwendenden Substallz
mengen ist folgendes: Auf 1 g Zucker 109 
Salpetersaure vom spezifischen Gewieht 1,40 
und 0,002 g V2 0 5• Das Vanadinpentoxyd 80-

wie die rlickstandige Salpetersliure konnen 
immer wieder zur Oxydation neuer Zucker
mengen yerwenclet werden. Auch konnen die 
sieh entwickelnden Stickoxyddampfe in vorteil
hafter 1Veise wieder nutzbar gemaeht werden. 

Patellt-Anspruch: 

Verfahren zur Darstellung von Oxalsam'(1 
dureh Oxydation von Zucker mit Sal peter
sliure, gekennzeiehnet. dmeh die AnwO] u1ull g; 
von Vanadillverbindungen als SanerstoffnbpJ"
trager. 

lTber dip elektrolytische Oxydation vou Zucker, 
angeblich zu Weinsanre, vcrg!. Ellis A. P. 7892G9 
yom 9. Mai 1905. 

No. 161512. CK. 25103.) KL. 120. 
RUDOLPH KOEPP & CO. IN OESTRICH 1. RHEINGAU. 

Verfahreu zur Darstelluug von Oxalaten durch ErJlitzeu vou Formiaten. 

Vom 17, April 1903. 

Ausgelegt den 3. Dezember 190:3. - Erteilt den 15. Mai 1905. 

Die vorliegende Erfilldung besteht ill einem 
Verfahren zur Darstellung yon Oxalaten mit 
Hilfe mit Formiaten. 

Ameisensaures Alkali !liEt. sieh durch Er
h itzung llllter Wasserstofl'ahspaltung in oxal
saures Alkali nherfUhren (Merz und Weitl), 
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Berichte d.· D. chern. Ges. 15, 1882, 1507). 
Diese Reaktion gibt jecloch nur bei Anwenclung 
kleiner Mellgen einigermaBen hohe Ausbeute, 
wobei als ErkHirung angenommen wird, dag tur 
den gewiinschten VerI auf ein schnelles Erhitzen 
auf etwa 420 0 notwendig sei mit moglichst 
rascher Ubergelmng der Tcmperatur von 360°, 
naturlich ein bedenkliches Hindernis bei del' 
Verarheitung grol~erer }\;lassen. Die Technik 
hat die Bchwierigkeiten auf einem Umweg zu 
iiberwindcn gesucht. vVenn man nlimlich dem 
Formiat ein grol6ercs Quantum eines inditl'ercn
tcn Korpers zusetzt, wie Boda (Patentschrift 
111078) oder auch Natriumoxalat, so erhalt 
man auch bei nicht schnell em Erhitzen cine 
geniigende Ausbcute an Oxalat; dahei miissen 
abel' jene chemisch toten Btofl:'e den ganzen 
Prozel~ mit durchmachen. 

Die vorliegende Erfindnng bernht nun anf 
del' hisher nicht gemacltten Beobachtung, dan 
cs jenes bisher filr notwcndig gehaltenen toten 
Ballastes, sei es nun Soda oder N atriumoxalat, 
gar nicht bedarf, um die Reaktion glatt und 
mit an das rl'heoretische grenzellder Ausbeute 
durchzufuhren. Es geniigt nach dieser Be
obachtung vielmehr, dag man die Reaktion in 
Gegenwart einer verhaltnismagig sellr geringen 
Menge von Alkali vornimmt. Hierbei wird 
einesteils das l!'ormiat schnell in diinntliissigen 
Zustand versetzt, anderseits wirkt das Alkali 
anch gewissermaBen als Katalysator insofern, 
als es die Wasserstoffabspaltung einleitet. Wenn 
man das Formiat in Gegenwart eines ganz ge
ringen Prozentsatzes von freiem Alkali erhitzt, 
so wird die Masse bereits hei einer Temperatur, 
welche nntcrhalb des Schmelzpunktes des 
l!'ormiats liegt, diinntliissig wie Wasser, url(l 
gleichzeitig tritt auch bereits die Reaktion ein, 
welche, wenn einmal eingeleitet, aul~erordcnt
lich glatt verlauft, und bei welcher es gar nicht 
niitig ist, besondere Riicksicht auf die Tempe
ratur zu nehmen. Man hat allerdings bereits 
frUher versucht, Formiat in Gegenwart von 
Alkali und durch Erhitzen in Oxalat iiber
znfiihrcn (D u mas uml &t ass, Ann. d. Chem. 
u. Pharmazie 35, 137, auch Erlenmeyer, 
Chemisches Zentralblatt 1868, 420), al1ein das 
Hesultat war damals ein durchaus unzufrieden
stellendes. Es ergab sich neben verhaltnis
mal~ig wenig Oxalat eine groMe Menge von 
Soda, wodurch natiirlicll das ganze Verfahren 
wirtschaftlich und teclmisch wel'tlos wurde. 
Setzt man abel', wie es nach del' vorliegendell 
Ertindung geschieht, das Alkali in nur ganz 
geringer Menge zu (5 pCt werden zweck
magig nicht iiberschritten), dann erhalt man 
das oben geschilderte, so Ubcl'aus zufricden
stellende Ergebnis. }\;lit 5 pCt Zusatz ist 
hercits die Ausbeute weniger gli.nstig; cs ge
nHgt fUr eine gute Heaktion here its eill 7:nsatz 
yon 1 pet und nocll wmtiger. 

Die V orteile dieses Verfahrens liegen auf 
eler Hanel. Es ist dabei VOl' allen Dingen nicht 
notig, neben dem Formiat grol~e }\;lengen inerter 
Stoffe zu crhitzen, clie Heaktion verlauft aul~erst 
glatt, man kommt mit geringerer Temperatur 
aus, braucht sich abel' anelerseits nicht angst
lich an bestimmte 1'emperaturgrenzen zu binden, 
es ergibt sich als BlIdprodnkt sofort teelmisch 
roines Oxalat. I<Jin weiterel' nicht zn nnter
schatzender V orteil besteht darin, dag das llaeh 
bekannten Verfahren gewonnene FOl'miat meist 
schon eine flir elie Z,vecke del' vorliegenden 
Brfindung geniigcnd groMe :Menge Alkali ent
halt und daher ohne weiteres umgesetzt werden 
kann. Endlich hat es bei dem vorliegenden 
Verfahren auf den Verlauf del' Reaktion unc1 
die Ausbeute gar kcinen Einfiun, ob mit odeI' 
olme Luftabschlul~ g'earbeitet wird. 

Dal~ hei clem yorliegenden Verfahren dip 
Apparatur einfacher ist und IIllr die IHilt'te des 
Haumes einuimmt und an Fenerungsmaterial 
gespart wird, sind weitere schatzbare Vorteile 
des Verfahrens. 

Beispiel: 

10 kg ameisensaures Natrium und 100 g 
Atznatron werden in offenem eisernen GeflH~ 
erhitzt, die Masse schmilzt; bei ungefahr 290 0 

beginnt die Wasserstoffentwicklung , welche 
lebhaft und gleichmanig verlauft. Del' vorher 
wassertliissige Inhalt wird nach Mal~gabc seines 
Uberganges in Oxalat rasch steifer, und wenn 
die rremperatur auf :360 0 gestiegen ist, befindet 
sich in dem Gefag techllisch reines Oxalat von 
poroser l<'orm und weif~er Farbe. Dic Reaktioll 
verlauft so rasch und glatt, da(~ Huhren kanm 
niitig ist. Die Operation ist ill ungefahr einer 
hal hen Stunde vollendet. 

Selbstrec1cnd kann man statt des freicn 
Alkalis anch eine solche Verbindnng zu
sclllagen, welche bei einer Temperatur bis zu 
300 0 freies Alkali abspaltet. Bei del' geringen 
Menge Alkali, die fUr die Zwecke dcr yor
liegenden Ertimlung ni5tig ist, wiirden die durch 
Vel'wendung einer solchen Verhindung be
wirktell Verunreinigungen des Endproduktes 
nicht ins Gewicht fallen. 

Als solche Verbindnngen kommen in erster 
Linie in Frage: Alkalisuperoxyd, -plumbat, 
-amid, -alkoholat und -phenol at. Durch den 
Ersatz des freiell Alkalis durch die genannten 
Stoffe wird an dem obigen Beispiel gar nichts 
geandert. Man kann einfach statt del' im Bei
spiel g'ellannten 100 g Atznatron 100 g eines 
del' gcnanntcn Stoffe setzen. Die Hcaktion 
verlanft dann genau in clerselben vVeise. 

Patent-Anspruch: 

V crfaltren znr Darstellung yon OxaIaten 
dnrclt Erhitzell yon Formiatell, dadnrch g'e-
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kennzeichnet, da13 man die Formiate in Gegen
wart von Alkali erhitzt, mit del' Mal~gabe 
jedoch, dal3 del' Zuschlag an freiem odeI' frei 
werdendem Alkali ungeflihr 5 pCt nicht uber
steigt. 

.. Die Darstellung von Alkaliformiaten und ihre 
Uberfiihrung in Oxalate wurde auch beschrieben 
von Fr. A. Feldkamp. A. P. 802980. E. P. 22225 
vom 31. Oktober 1905. Fr. P. 358785 vom 23. Okto
bel' 1905. 

No. 163842. (K. 25925.) lh. 120. KINZLBERGER & CO. IN PRAG. 

VeI'fahI'en zur Darstellung von GlyoxylsauI'e, deI'en Estern und des Glyoxylsiiureamids, sowie von 
Phenylglycin und dessen Derivaten aus Oxalsaure und deren Derivaten durch elektrolytische Reduktion. 

Vom 10. September 1903. 

Ausgelegt den 15. Mai 1905. - Erteilt den 4. September 1905. 

Fur die Darstellullg von Glyoxylsaure ist 
bekanntlich ein technisch brauchbares Verfahren 
bisher nicht yorhanden, da die ubliche Her
stellungsweise des genannten Produktes aus 
dem verhaltnismalHg kostspieligen Chloral durch 
Uberfuhrung dieses letzteren mittelst Cyan
kalium in Dichloressigsaure und lange res Dige
rieren del' erhaltenen Dichloressigsaure mit 
Wasser zu umstandlich und teuer ist sowie 
auch schlechte Ausbeuten liefert. 

Das den Gegenstand vorliegellder Er
findung bildende Verfahren ermoglicht nun die 
Gewinnung von Glyoxylsaure, ausgehend von 
dem billigen Handelsprodukt Oxalsaure, in ein
fachster Weise bezw. in einer einzigen Operation, 
innerhalb weniger Stun den und in sehr guter 
Ausbeute, indem diesem Verfahren gemal& die 
Oxalsaure unter bestimmten Arbeitsbedingungen 
del' elektrolyti8chen Reduktion unterworfen 
wird. 

Die bisher bekannten Versuche zur elektro
lystischen Reduktion von Oxalsaure haben stets 
eine zu we it gehende Reduktion diesel' Sub
stanz ergeben, es wurde Glykolsaure bezw. 
Ameisensaure gebildet, Glyoxylsaure ist abel' 
nicht beobachtet worden. 

Die gemal3 dem neuen Verfahren einzu
haltendenArbeitsbedingungen sind die folgenden: 

1. Verwendung yon Bleielektroden und 
Diaphragmen, 

2. Verwendung von Schwefelsaure von 
2 bis 90 pCt Schwefelsauremonohydratgehalt 
als Elektrolytflussigkeit und 

3. Durchfuhrung des elektrolytischen Pro
zesses bei niedrigen bezw. ma13igen Tempe
raturen. 

Bei gleichzeitigem Vorhandensein diesel' 
drei Bedingungen gelingt aul3m' del' in ein
wandfreier Weise verlaufenden Reduktion del' 
Oxalsaure zu Glyoxylsaure die Uberfuhrung 
ihrer Ester und ilues Amides in die bisher 
unbekannten Estel' del' Glyoxylsaure bezw. in 
deren Amid, wahrend Oxaminsaul'll Glyoxyl-

saure liefert und die Oxaminsaureester die ent
sprechenden Glyoxylsaureester ergeben; au13er
dem ist man imstande, aus Oxanilsaure und 
ihren Derivaten Phenylglycin und dessen 
Derivate zu gewinnen, wobei aIle diese Um
wandlungen rasch und mit vorzttglichen Aus
beuten erfolgen. IJetztere sind auf die Tat
sache zuruckzufuhren, dal3 unter den goma(~ 

vorliegender Erfindung einzuhaltemlen Arbeits
bedingungen auch selbst tagelang fortgesetzte 
Reduktion die Glyoxylsaure nicht vollkommen 
in Glykolsaure uberfuhrt. 

Wendet man bei del' elektrolytischen 
Reduktion mehr Schwefelsaure und eine hob ere 
Tempemtur an, so erhalt man weniger gute 
Ausbeuten an Glyoxylsaure (es wi I'd mehr 
Glykolsaure gebildet), und man kann schlie13-
lich Bedingungen wahlen, unter welchen 
Glyoxylsaure nicht mehr entstehen kann. 

Die Stromausbeuten sind bei dem neuen 
Verfahren ebenfalls sehr gute; solange Oxal
saure noch in gro13eren Mengen vorhanden ist, 
stehen sie den theoretischen nahe. In dem 
Mal~e, als die Oxalsaure verbraucht wird, sinkt die 
Stromausbeute, ist abel' sogar bei Darstellung 
oxalsaurefreier Glyoxylsaure eine sehr gute. 

Die Stromdichte kann innerhalb wei tel' 
Grenzen 2 Amp. bis 10. Amp. pro Q,uadrat
dezimeter abgeandert werden, ollIle das Er
gebnis del' Ausbeute an Glyoxylsaure wesent
lich zu beeinflussen; fur die Stromausbeute ist 
eine geringere Stromdichte vorteilhafter. 

Behufs pmktischer Durchfiihrung des vor
liegenden Verfahrens wird die zu reduzierende 
Substanz (Oxalsaure als solche odeI' deren zu 
reduzierendes Dcrivat) in del' im Kathoden
mum einer elektrolytischen Zelle vorhandenen 
wasserhaltigen Schwefelsaure gelost nnd hierauf 
unter Anwendung von durch ein Diaphragma 
odeI' in einer sonstigen geeigneten Weiso ge
trennten Elektroden Lei etwa 15 0 und einer 
Stromdichte von nngefahr 3 Amp. pro Q,uadrat
dezimeter elektl'olysiel't; doch kann hierbei je 
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nach Erfordernis die KOllzentration der Schwefel
saure sowie die angegebene Arbeitstemperatur 
und Stromdichte geandert werden. 

Beispiel 1. 

An der Kathode werden 10 g Oxalsaure 
in 100 g 2112 prozentiger Schwefelsaure gelost. 
Man elektrolysiert mit einem Strom von 3 Amp. 
Stromstiirke, hei einer Stromdichte von II Amp. 
auf den Quadratdezimeter und einer Spannung 
von 5,2 Volt, wlihrend 2 Stulldell und ermittelt 
durch Titration mit Phenylhydrazinlosung die 
Zunahme an Glyoxylsaure. 'Venn das Maxi
mum erreicht oder eben ttberschri-tten ist, wird 
die Elektrolyse unterbrochen. Die erhaltene 
Glyoxylsaurelosung wird mit Baryt von rest
lichen kleinen lVlengen Schwefelsliure befreit 
und enthalt aul3er Spuren von GlykolRaure 
keine Verunreinigungen. 

Be i s pie I 2. 

6 g Oxalsliuredimethy lester werden in 
100 g 21/2 prozentiger Schwefelsaure wahrend 
11/2 Stunden gelost und unter Einhaltullg der 
im Beispiel 1 angegebenen Stromverhaltnisse 
elektrolysiert. Man erhalt den Glyoxy lsaure
methylester in yorzttglicher Ausbeute. Charak
terisiert wurde er durch sein Phenylhydrazon, 
das Harri e s (Ber. d. D. chem. Ges. 36, 1936) 
beschrieben hat. 

Be i s pie 1 3. 

a g Oxalylanthranilsaure werden in 100 g 
etwa 80 prozentiger Schwefelsaure gelost und 
hei 3 Amp. Stromstlirke und 3 Amp. Stromdichte 
pro Quadratdezimeter w1ihrend 2 Stunden elek
trolytisch reduziert; man kann die Bildung der 
Phenylglycin-o-earbonsaure, welche in yorzttg
licher Ausbeute entsteht, mit Nitrit quantitativ 
verfolgen. SchlielHich wird das Sulfat der 
Phenylglycincarbonsaure c1urch Kristallisation 
von ttberschttssiger Schwefelsaure getrennt. 

Hier ist zu erwahnen, c1a13 gema13 Patent
schrift 64909 von K 0 e p p & Co. Oxanil-

saure, ihre Ester und Amic1e durch Rec1uktiOll 
mit ZiJlk al1ein, Zink und Sam"en oc1er Natrium· 
amalgam in Glycine ttbergeftthrt werden sollen. 
'l'atsliehlich erhalt man nach dies em Verfil,hren 
nur Spuren von Glyeinen, so da13 das im vor
stehendell gekennzeielmete Verfahren das erst~ 
ist, um von der Oxalsliure aus clie Glycine ill 
guter Ausbente zu erreichen. 

Be i s pie 1 4. 

Oxamid ist erst in etwa 80 prozentiger 
Schwefelsaur~ liislieh; werden 5 g Oxamid in 
dieser Losung bei 3 Amp. Stromstarke und 
3 Amp. pro Quadratdezimeter Stromdichte 
wahrenc1 2 Stunden reduziert, bis eine Probe 
beim Verdttnnen sieh nicht mehr trUbt, so ent
steht das Amid der Glyoxylsaure. (Uber dessen 
Phenylhydrazon siehe Be i 1 s t e in, Bd. IV, 
S. 700.) 

Beispie15. 

5 g OxanilSliure werden in 100 g 95 pro
zentiger Sehwefelsaure gelost und mit 3 Amp. 
pro Quadratdezimeter hei 10 bis 15 0 elektro
lysiert. N ach 5 Stulldell wird in Wasser aus
geschieden uml das Phenylglycin nach be
kannten Methodell aus der LUsung gewollnen. 

Patent-Anspruch: 

Verfahren zur Darstellung von Glyoxyl
saure, deren Estern und Glyoxylsaureamids, 
sowie von Phenylglycin und dessen Derivaten 
aus Oxalsaure und deren Derivaten durch 
elektrolytisehe Heduktion, dadurch gekenn
zeiehnet, da13 man die Oxalsaure oder das zu 
reduzierenc1e Oxalsaurederivat in schwefelsaurer 
Losung bei lliec1riger bezw. mal3iger Temperatur 
unter Verwendung von Bleikathoden in eiller 
mit Diaphragma versehenen Zelle elektrolytisch 
reduziert. 

Vergl. auch H. Meyer, Bel'. 37, 8591. 

PA'I'ENTANMELDUNG D. 14175. KL. 120. DEUTSCHE GOLD- UNO SILBER
SCHEIDEANSTALT VORM. ROESSLER IN FRANKFURT AIM. 

Verfahren zur Dal'stellung von Glykolsaul'e dUl'ch elektrolytisclle Reduktion von Oxali'\liure. 

Vom _ 5. Dezember 1903. 

Ausgelegt den 3. September 1906. 

Patent-Anspruch: 

Verfahren zur Darstellung vou Glykolsaul'e 
dnrch elektrolytische Reduktioll yon Oxalsaure, 

dachuch gekennzeichnet, da[~ man Oxalsaure in 
SehwefelRaure, cleren KOllzentration zweckma13ig 
eine wesentliche Auteiluahme del' Oxalsame an 
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del' Leitung aUHzusehliel3en, geeignet ist, unter 
Verwendung von solchen Elektroden, die katho
disehe Uberspannung zeigen, z. B. von Blei-

elektroden und eines Diaphragmas bei einer 
oberhalb 25 0 liegenden Temperatur kathodiseh 
reduzierj. 

PATENTANMELDUNG D. 14441. KL. 120. DEUTSCHE GOLD- UND SILBER
SCHEIDEANSTALT VORM. ROESSLER IN FRANKFURT AIM. 

Verfabren zur Dar~tellulIg von Glykolsaure durcll elektrolyti~cbe Relluktioll von Oxal~aure. 

Zusatz zur" Amneldung D. 14175. 

Vom 10. Dezember 1903. 

Ausgelegt den 11. Oktober 1906. 

Patent-Ansprueh: 

Abanderung des dureh Patent-Anmeldnng 
D. 14175 IV/120. geschutzten Verfahrens zm 
Darstellnllg von Glykolsanre dureh elektro
lytisehc Heduktion von Oxalsiiure, dadureh ge-

kennzeiehnet, dal3 bei del' dureh Patent-An
meldung D. 14175 IV/12 o. gesehtitzten Arbeits
weise an Stelle von Schwefclsallrc, Salzsiinre 
als Elektrolyt lWllutzt winl. 

No. 169992. (C. 13126.) KL. 12 o. DR. F. BLUMENTHAL UND DR. MICHAEL CHAIN 
IN BERLIN. 

Verfabren zur Reinigung von Milcbsaure. 

Von 9. November 1904. Erlo .• chen Marz 190'i. 

Ausgelegt den 11. Dezember 1905. -- Erteilt den 5. Miirz 1906. 

Die Darstellung von reiner Milchsaure aus 
del' teehnisehen Saure gesehah bisher auf sehr 
umstandlichem Wege dureh Auflasen in Ather 
orler Amy lalkohol naeh sehr kostspieligen und 
zn vielen Unbequemliehkeiten Veranlassung 
gebenden Verfahren. Aueh andere zur Heinigung 
"on Siiuren bekannte Verfahren haben sieh fiir 
die Milehsliure als nieht zweekmlWig erwiesen. 
So z. B. bietet die an sieh fiir fliissige, nicht 
unzersetzt destillieI'baI'e Sauren bekannte Heini
gungsmethorle, die betrefl'ende Saure in um
kristallisierbares Salz Uberzufiihren, aus dem 
naehher die Base wieder ausgesehieden wird, 
manehe Sehwierigkeiten. Die Salze del' Mileh
silure kristallisieren c1urehweg sehleeht, mit 
Ausnahme des Kalk- und Zinksalzes. Aber 
die Darstellung ehemiseh reiner Milehsiiure aus 
dieRen Sal zen bietet insofern Sehwierigkeitell, 
als die bei der naehherigen Zersetzung mit 
Sliuren entstehenden Salze zum 'reil in der 
lVIilchsiiure loslich sind. 

Es ist daher wiehtig, dal~ nunmehr ein 
vVeg gefundeu wurde, naeh Clem auf eine dureh
aus zuyerHissige 1Veise aus del' teclmisehen 
Milchsliure chemiseh reine Milehsliure erzeugt 
wird, wobei als Zwisehenglieder bei del' 
Reinignng die Salze dienen, wc1che die Milch
Hfiure mit Allilill und seinen HOlllOlogPlI bildct. 

Obwohl ein 'reil rler Anilinsalze wegen ihrer 
Kristallisationsfahigkeit bekannt war, lag es 
keillesfalls nahe, das Anilinsalz zu clem Yor
genannten Zwecke zu verwenden. Beim Ver
misehen nieht nul' del' teclmisehen, sondern 
aueh del' reinen Milehsaure bleibt die Lasung' 
auch naeh langerem Stehen unverandcrt, aueh 
wenll man die Konzentration beliebig' verlindert. 
Es war daher iiberhaupt zweifelhaft, ob sich 
ein isolierbares Anilinsalz del' Mi1chsaure bilde, 
um so mehr, als sich in der Literatur cine 
Angabe llieriiber nicht nndet. Es ergab siell 
nun, daI~ die Ausseheidung des Anilinlaktates 
dann gelingt, wenn man die. LUsung, die ein 
Gemiseh del' teehnisehen Sliure mit Anilin ent
hiilt, auf etwa - 5 0 C abkiihlt. Man erhli1t 
dann mit nahezu quantitativer Ausbeute das 
gewUnsehte Salz in Form eines Kristallbreies. 
Lii~t man auf das Salz nach delll Umkristalli
sieren einen kraftigen Dampfstrolll eiuwil'kell, 
so wird das Anilin in kurzer Zeit ahgetrieben, 
und die Milchsaure bleibt in so reincm Zu
staude zuruck, dal~ sie allen Anfonlnntngen cler 
Ph. G. 4 entspricht. 

Beispiel: 
150 'l'eile teehnische 60 proz(~lltige lVrileh

silure (1 Mol.) \I'm-dell unto]' ClllrithrPlI lllit 
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93 Teilen Anilin (1 Mol.) vermi~cht, bi~ keine 
Schlieren mehr zu ~ehen Hind. Ein Uber~chul~ 
an Anilin i~t zu vermeiden. Da~ Gemisch 
wird hierbei auf etwa - 50 0 abgekUhlt, wo
bei ~ich Anilinlaktat als Kristallbrei ausscheidet. 
Aus wenig "Wassel' umkristallisiert, erhalt man 
das Salz vollstandig rein als farblo~e kleine 
Nadeln yom Schmelzpunkt 29 0 O. Das Salz 
wircl daIlll, ohne dal~ es gelost wird, mit Wasser
dampf behandelt. Dabei bleibt die Milchsaure 
chemisch rein zuruck; sie wird im Vakuum auf 
80 pOt konzentriert. Das abgetriebene Anilin 
wird wiedel' dem Betriebe zugefuhrt. Sollte 
I:lich die Milchsaure hierbei etwas braunen, so 
kann mit Knochenkohle entfal'bt werden. 

Patent-Anspruch: 

Verfithren zur Reinigung von Milchsaure 
unter Verwendung eines als Vermittlungsglied 
dienenden kristallisierbaren Salzes, dadurch ge
kennzeichnet, dal3 man die rohe Milchsaure 
mit aquivalenten Mengen Anilin odeI' dessen 
Homologen mischt, diese Mischung abkUhlt, 
die abgeschiedenen Kristalle aus wenig Wasser 
umkristallisiert und mit Wasserdampf die Base 
abtl'eibt. 

Vergl. auch D. R. P. 140319. B. VII S. 38. 

No. 171835. (0. 13506.) KL. 120. OHEMISOHE FABRIK GUSTROW 

DR. HILLRINGHAUS & DR. HEILMANN IN GUST ROW 11M. 

Vel'fahl'en ZUl' Dal'stellung von Milchsaul'eestern und chemisch reiner Milchsaul'e aus nlilchsauren 
Salzen. 

Vom 25. Marz 1905. 

Ausgelegt den 29. Januar 1906. - Erteilt den 23. April 1906. 

Seit langeI' Zeit sind Versuche angestellt 
worden, ein Verfahren zur Herstellung chemisch 
reiner Milchsaure zu finden, das erlaubt, ohne 
grol3e Verluste und Kosten aus del' technisch 
rein en Milchsaure die Verunreinigungen zu ent
feruen. Dal~ dies bisher nicht gelungen ist, 
beweist del' sehr grol~e Unterschied in den 
Preisen technisch reiner und chemisch reiner 
Milchsaure. Bei del' aug'enblicklichen Markt
lage kostet technisch reine Milchsaure von 
80 Gewichtsprozent etwa 80 lIark, wahrend 
chemisch reine Milchsaure gleicher Konzentra
tion mit etwa 450 Mark per 100 kg bezahlt 
wird. 

A lIe bisher bekamiten Verfahren beruhen 
entweder auf einer Reinigung del' te~hnisch 
r"einen Milchsaure durch Destillation mit oder 
ohne Anwendung von Wasserdampf oder auf 
del' Extraktion mit atherischen l!'lussigkeiten, 
oder endlich auf einer Reinigung durch Um
kristallisation von milchsaurem Zink. 

Bei dem Destillationsverfahren entstehen 
sehr grol~e Verluste infolge von Zersetzungen, 
Bildung von Milchsaureanhydrid usw. 

Die Verwendung atherischer Flussigkeiten 
ist wegen del' damit verbundenen Feuersgefahr 
sowie wegen del'. hohen Kosten nicht emp
fehlenswert. 

Die Reinigung des milchsauren Zinks durch 
Kristallisation bedingt ebenfalls grol3ere Ver
luste, sowie die N otwendigkeit, die Milchsaure 
durch Schwefelwasserstoff in l!'reiheit zu setzen. 

Die Reindarstellung anderer organischer 
Sauren wird vielfach durch Uberfuhrung in die 
entsprechenden Ester und naclifolgende Spaltung 
del' gereinigten Ester bewirkt (vergl. z. B. 
Berichte del' Deutschen chern. Gesellschaft 34, 
1901, Seite 446). 

Wenn bisher zur Darstellung chemisch 
reiner Milchsaure diesel' Weg nicht benutzt 
wurde, so hatte dies seinen Grund in dem 
Mangel eines billigen und leicht ausfuhrbaren 
Verfahrens zur Herstellung del' Ester del' Milch
saure. Es gelingt allerdings, aus athylschwefel
~auren Salzen und milchsauren Salzen reine 
Milchsaureester darzustellen (vergl. z. B. 
F l' em y' s Encyclopedie chimique Tome VII 
4 fasc. 1886, Seite 716 SchluM des Absatzes 
Proprietes). Die athylschwefelsauren Salze 
abel' sind ein verhaltnismal~ig teures Ausgallgs
material. 

Es lag nUl1allerdings nahe, zur Herstellung 
del' Milchsaureester statt del' athy lschwefelsauren 
Salze ein Gemisch von milch!lauren Salzel1, 
Alkoholen und Schwefelsaure zu nehmen oder 
abel' in ein Gemisch von milchsauren Salzell 
und Alkohol Salzsaure einzuleiten. Mit Hilfe 
eines derartigen billigen V erfahrens mul~te man 
von vOl'llherein die Moglichkeit annehmen, 
billig den reinen Milchsaureester und somit 
durch nachfolgende Spaltung chemisch reine 
Milchsaure zu erhalten. 

Wenn trotzdem dieses Verfahrel1 niemals 
ausgefuhrt worden ist, so beruht dies auf del' 
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bekannten eigenartigen Zer~etzbarkeit del' Milch
saureester und del' Mi1ehsaure ~elbst durch an
organische Sauren. Versuche zeigten, dal~, 
welln man ill del' u.hlichen Weise Salze aer 
Mi1ehsaure mit Alkoholen und einem UberscllUI~ 
von Schwefelsaure odor Sahsiiure erhitzt, es 
nicht mliglich ist, erhehliche Mengen deH Mi1eh
saUl'eesters durch Destination zu erhalten. 
Selhst wenn im Vakuum gearbeitet wird, wil'd 
del' grii~te Teil des gebildeten Milcltsaul'eesters 
dureh die UberschUssige Saure oder clie ge
bihleten ~auren Salze zerstiirt. Die Destination 
eilles so1ehen Gemisches nimmt namlich folgen
dell V erlauf: 

Zunachst clestilliert etwas Milchsaureathy l
ester Uber, bald jedoch schwarzt sich del' 1n
halt des Kolbells aul~erorc1entlich stark und es 
tl'itt cine sehr stUrmische Zersetznngc1es Milch
saureathylesters ein. Dies ist dadurch bedingt, 
da~ Schwefelsaure alll~erorc1ent1ich energisch 
auf lVIilchsaul'e selhst uncl rleren Ester spaltend 
einwirkt. Es ist bekannt, da~ Milchsaure leicht 
rlurch konzentrierte Sauren zersetzt wird, indem 
sich Aldehyrl und Ameisensaure hezw. Kohlen
siiure hildet. 

Ganz iLhnlich wie bei dem Versuch mit 
Schwefelsaure verlauft auch die Reaktion bei 
Benutzung eines Uherschusses ga~formiger Sah
sanre. 

N ach den vorangegangenen Darlegungen 
war es nicht zu erwarten, dal~ bei del' Milch
saure im Gegensatz zu den hei anderen orga
nischen Sauren gemachten Erfahrungen die 
Kondensation schnell und mit guter Ausbeute 
hei Verwendung von nul' so viel Schwefelsaure 
oder Salzsaure, als gerade zur Neutralisation 
del' Basen erforderlich ist, verlaufen wUrde. 
Dies i~t nul' die Halfte del' Schwefelsaure oder 
Salzsaure, die sonst in del' 'l'echnik bei del' 
Her~tellung von Saureestern gebraucht wird. 

Ein derartig geringer Zusatz von Schwefel
sauro oder Salzsaul'e genUgt bei anderell orga
llischen Sauren nicht zur Bildung grogerer 
Mengen del' Ester. Es zeigte sich jedoeh, da~ 
bei del' l\iilchsaure, die seIher N eigung zur 
Kondensation hat, die Heaktion nicht durch 
einen Uberschu~ von anorganischen Siiul'en 
unterstUtzt zu werden braucht und somit die 
schadliche N achwirkung des Saureuberschusses 
vermieden werden kann. 

Bringt man in del' angegehenen 'Yeise ein 
milchsaures Salz mit Schwefelsaure oder Salz
sauro zusammen, so lalH sich das Reaktions
prodnkt ohne Zersetzung vol1smndig im Va
Imum ahdestillieren. Das Verfahren ist ins
besondere deshalb technisch wertvoll, weil man 
auch bei Anwendung roher milchsaurer SaIze, 
wie sie als Zwischenprodukte hei del' :Fahrikation 
technisch reiner Milchsaure gewonnen werden, 
his 80 pCt del' Theorie an l\Iilchsaureester 
gewinnt,. 

Es konnte hier eingewendet werden, dal~ 
die heschriebeue Methode nichts weiter sei, als 
die bereits hekannte Methode del' Herstellung 
yon Milehsauree~tern direkt aus Alkohol un(l 
Milchsaure. Dagegen ist zu hemerken, dan die 
Heaktion nach dem vOl'liegenden Verfahren aus
geflthrt eine unverhaltnismanig bessere Ausbeute 
gibt als bei del' direkten Einwirkung von 
Alkohol auf Milchsaure, und zwar 

1. weil sie gleichzeitig eill wasserentziehen
des Salz hildet (Gips odeI' Chlorcaleium), 

2. weil die lVIilchsaure im Entstehungs
zustande Alkohol vorfindet und unmittelbar auf' 
diesen einwirken kann. 

Ganz im Gegensatz dazu steht die dil'ekte 
Einwirkung auf Milehsaure, bei welcher :merst 
cine yol1standige Entwasseruug del' lVIilehsaure 
erfonlerlich ist, hevor diese mit Alkohol Zll

sammengehracht werden kalln. 'Yahrend del' 
Elltwasserllng del' technisehen Milchsaure jec1och, 
die noch eine Heihe von Verunreinigullgell, 
insbesondere Dextrin und Zuckerarten, enthalt, 
entstehen Kondensationsprodukte, die bei del' 
nachherigen Einwirkung des Alkohols nicht 
mehr in der "\Veise reagierell, dan Milchsiiul'e
ester gebildet wirrl. 

So kommt es, da~ hei del' direkten Ein
wirknng von Alkohol' auf lVlilchsaure die Aus
heute bis auf' etwa 50 pCt sinkt nIHl dag etwa 
die Hiilfte del' gesamten angewalldten Milchsaure 
in .Form einer harzigen Masse im De~tillier
apparat zurUckbleiht. 

Bei del' beschriehenen neuen Methode ist 
del' entstehenden Milchsaure keine Zeit gelas~en, 
andersartige KOlldensationen mit den Nebell
prodllkten zu bilden, so da~ diese nul' in ganz 
untergeordneter Menge auftl'eten. 

N ach Gewinnnng des Milchsaureesters ver
bleibt noch dessen Spaltung in Milehsaure und 
Alkohol. Die Ester del' lVIi1chsaure lassen sich 
sehr leicht durch Wasser zersetzen. Allerdillgs 
sind die hierUher in del' Literatur gemachten 
Angahen wenig zutreff~nd. Die Spa1tung des 
Milehsaureesters erfolgt anch beim Kocheu mit 
'Vasser nul' sehr langsam, inshesondere dann, 
wenn man nicht fUr eine fortwahrende Ent
fernung des abgespaltenen Alkohols sorgt. 
Ohne eine einigerma~en vollstandige Spaltullg 
ist diese Entfernung des Alkohols tatsachlich 
unausfuhl'bar, wie Ubrigens auch aus dem be
kannten Verhalten aller Ester vorauszusehell war. 

Den bisherigen Beohachtungen del' Erfin
derin zllfolg'e lalH sich die Spaltllng des Ester~ 
am einfachstell in folgender Weise ausfuhren: 

1 Teil Milchsaureester wird in einer 
Destillierblase mit etwa 3 Teilen Wasser zum 
Kochen gebracht und alsdann Wasserdampf 
eingeleitet. Die Destillierhlase ist mit einer 
Kolonne versehen uuLl wei tel' mit einem KUhler. 
Del' fOl'twahl'end gehilrlete Alkoholclampf wird 
durch die Kolonne ahgeschieden und in dem 
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Kuhlcr kondensiert, wahrend mitgerissenes 
VY asser und .l\Iilchsaureester in den Destillier
apparat zuruddliegen. Sobald del' Ablauf von 
Alkohol vollstandig aufhort, ist die ZerHetzung 
des Esters und damit die Bildung del' Milch
saure beendet. 

Das Einleiten des Wasserdampfes in die 
Destillierblase geschieht erstens zu dem Zwecke, 
urn die FIUssigkeit bessel' in Bewcgung zu 
halten, zweitens, um das Volumen fles ab
destillierten Alkohols !lurch Wasser zu ersetzen. 
Selbstvel'stalHUich kann man auch ohne Ein
leiten von vYassenlampf dasselbe Ergebnis er
zielen, wenn man nul' genUgend Wasser vorher 
in die Destillierblase hineingibt. Auch kann 
die Menge des zur Zersetzung notigen Wassel's 
in weiten Grenzen geandert werden. Zweck
mal~ig ist es jedoch, nicht weniger als das 
gleiche Gewicht 1Yasser und nicht mehr als das 
~-'Unffache an Wasser zu dem Milchsaureester 
hillzuzugebell. 

Nach geschehener vollstandiger Spaltung 
konzentriert man die Saure durch Eindampfen 
nach Ublichen Methoden auf die gewUnschte 
Starke. 

Beispiel 1. 
250 kg entwasserter, roher, milch saurer 

Kalk von etwa 90 pCt werden fein gepulvert 
und mit 110 kg moglichst starken Alkohols 
Ubergossen; nachdem das Pulver mit dem 
Alkohol gellUgend gemischt ist, werden 100 kg 
98 prozentiger roher Schwefelsaure unter Um
rUhren zugesetzt und dann die Masse auf dem 
Wasserbade unter Ruckflul6kUhlung 6 bis 
8 Stunden erhitzt. Del' Endpunkt del' Reaktion 
wird erkanllt durch die Abwesenheit freier 
Schwefelsaure. Jetzt lant mall clie Masse er
kalten uncl filtriert von clem ausgeschiedenen 
Gips abo 

Die Flttssigkeit wird am besten unter ver
mindertem Druck abdestilliert und das Destillat 
in einem Destillierapparat durch Kochen mit 
'Y asser in del' 1Yeise gespalten, dal& del' ge
hildete Alkohol regelmal&ig oder von Zeit zu 
Zeit abgetrieben wird. Sobald die Bildung von 
Alkohol aufgehort hat, konzentriert man die im 
Destillierapparat zurUckbleibende 1\Iilchsaure 
am zweckmlil&ig'sten dureh EilHlampfen im Va
kuum, filJIs eine hiiherc KOllzentration gewUnscht 
ist, als direkt gewonnen wil'd. 

Beispiel 2. 

Es wird wie oben verfahren; nnr statt del' 
Schwefelsaure wird so viel g'asfiirmige Salzsaure 
in den Brei von milchsaurem Kalk und Alkohol 
eingeleitet, bis die Menge cler Saure dem Cal
eium entspricht. Es ist in diesem Falle m(jg
lich, ohne J;'iltration den Milchsaureester abzu
destillieren. Im Ubrigen verfiihrt man wie unter 
Beispiel 1 angegeben. 

Patent-Anspriiche: 

1. Verfahren zur Darstellllng von Milch~aure
estern, dadurch gekennzeichnet, dal& Salze 
del' Milchsanre mit Alkoholen ullter Zusatz 
einer Mincralsaure erwarmt werden in einem 
solchen Verhaltnis, dal6 die zugesetzte Saure 
geracle die Base des milchsauren Salzes 
nell tralisiert. 

2. Anwendung !les dureh Ansprueh 1 geschUtzten 
Yerfahrens auf' die Darstellung chemiseh 
reiner Milchsaure, dadurch gekennzeichnet, 
c1al6 man die gemal~ Ansprnch 1 gewonnellen 
:M:ilchsaurcester clurch Erhitzen mit 'Vasser 
zersetzt und den abgespaltenen Alkohol ab
treibt. 

PATENTANlVIELDUNG B. 41984. KL. 120. C. H. BOEHRINGER SOHN 
IN NIEDER-INGELHEIM A/RH. 

Verfahren zur Darstellung von Verbindungen del' Titansaure mit Milchsaure. 

Vom 20. Jannar 1906. 

Ausgelegt den 27. September 1906. 

Patent-Anspruch: 
Yerfahren zur Darstellung von Ver

hindungen del' 'l'itansaure mit Milchsliure, da
durch gekennzeichnet, dal3 man Oxyde oder 

oxydische Erze des Titans in bekannter 1Yeise 
mit Alkaliell schmilzt und die nach clem Aus
wasclwn del' erkalteten Sehmelze erhaltenen 
sauren titansauren Alkalien in Milchsaure lOst. 
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PATENTANMELDUNG C. 13322. KL. 120. CHEMISCHE WERIO~ 
SCHUSTER & WILHELMY AKTn~NGESELLSCHAFT IN GORLITZ. 

Verfahren zur Herstellung von Antimondollilellaktat mittelst Calciumlaktat. 

Yom 20. Januar 1905. 

Ausgelegt den 1. Febrnar 1906. 

Patcllt-Allspruch: 

Verfahrell zur lIer~te ]lung VOIl Antimoll
doppellaktat mittelst Calciumlaktat, dadurch gc
kellllzeichnet, dal~ man ~'luorautimonlaugen mit 

neutral ell Liisullgell von Calcium laktat. kaIt 
ausfiillt und clie filtricl'te Liisung bchufs A b
scheirluug des Doppellaktats eindampft. 

PATENTANMELDUNG C. 13411 *). KL. 120. 
CHEMISCHE F'ABRIK VON HEYDEN AKT.-GES. IN RADEBEULIDRESDEN. 

Verfahren zur Herstellung yon Antimoniaktatdollilelsaizen. 

Yom 21. Februar 190.5. 

Ausgelegt den 9. November 190.5. 

Pat e n t - Au s p ru cit: 

Verfahren zur Herstellung von Antimou
laktatdoppelsalzen durch c10ppelte UmRetzuug 
vou Antimonylsulfat mit den neutralcn liislichen 
Laktaten del' Alkalien uurl c1erjenigen Metalle, 

welche losliche Sulfate bilden. alleiu orler im 
Gemi~eh mit den Laktaten del' alkalisehen 
Erc1en. 

Fr. 1'. 359084 vom 3. November 1905. 

PATENTANMELDUNG Sch. 23910. KL. 120. CHEMISCHB~ FABRIK "SOLITARIA" 
INH. STRAUSZ & CO. IN SCHLUCHTERN B. FRANKFURT AIM. 

Verfahren zur Herstellung von Alkaliantimonlaktaten. 

Yom 3. Juli 1905. 
Ausgelegt dell 15. Oktober 1906. 

Patent-Anspruch: man auf die Alkaliverbillflungen del' allti-
mOlligen SiiUl'C III wassriger Liisung Mikhsliure 

Verfahren zur Herstellung von Alkali - einwirken 11i1&t. 
Hlltimonlaktaten, rladureh gekenl1zeiehnet, da[~· i 

PA'l'ENTANMELDUNG K.29S49. KL.120. KALLE & CO., AKTIEN-GESELLSCHAFT 
IN BIEBRICH A/RH. 

Verfahren zur Darstelluug von Ditllioglykolsiiure. 

Vom 13. J uni 1905. 

Ausgelegt rien 30. September 1906. 

Pate n t - A n s 11 r u c h: 

Verfahren zur Dar~tellung von Dithio
glykolsaure dureh Einwirkung von NatriulIl-

Hulfirl auf die Halzc del' Chlores~igsiiure 1Il 

Gegenwart von WaHHel'. 

Vergl. P. Friedlaender, Bel'. 31), 106G. 

*) Erteilt als D. R. P. 1t$4202; siche Xachtrag. 
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No. 180875. K. 30582. KL. 12 o. KALLE & CO., AKTIENGESELLSCHAFT 
IN BIEBRICH A/RH. 

Verfahren zur Dal'stellung von Thioglykolsaure aus Chloressigsaure. 

Vom 27. Oktober 1905. 

Ausge1egt den 8. Oktobel' 1906. - El'tei1t den 24. Dezember 1906. 

LalH man Ohloressigsaure bezw. ihre Salze 
auf N atriumdisulfid einwirken, so erhalt man 
in sehr glatter Reaktion die Dithioglykolsaure. 
Sauert man das Reaktionsprodukt an, so be
merkt man weder eine Schwefelwasserstoff
entwickelung, noch eine Abscheidung von 
Schwefel, woraus man schliel3en kann, dal3 die 
gekennzeichnete Reaktion in einheitlicher Rich
tung verlaufen ist. Reduziert man nun die so 
erhaltene Dithioglykolsaure, so erzielt man die 
Thioglykolsaure (S H 0 H20 0 0 H). Allein die 
Ausbeute an diesem Produkt betragt etwa 
nur 70 pOt del' theoretisch moglichen. Es 
wurde nun gefunden, dal3 man bessere Aus
beuten an 'l'hioglykolsaure erhalt, wenn man 
die Ohloressigsaure anstatt auf N atriumdisulfid 
auf Alkalitri-, tetra- odeI' -pentasulfid ein
wirken lal3t und die so erhaltenen Reaktions
produkte vorteilhaft nach vorhergegangener 
Filtration reduziert. Die Ausbeuten steigen 
dabei bis auf 96 pOt. An Stelle del' Alkali
polysulfide konnen die entsprechenden Erd
alkali poly sulfide mit gleichem Erfolge verwendet 
werden. 

Beispiel 1. 
9,45 kg Ohloressigsaure werden in 40 1 

Wasser unter Zusatz von 5,5 kg Soda gelost. 
Zu der kalten Losung lal3t man eine aus 
12,8 kg kauflichem Schwefelnatrium (95 pOt 
Na2 S + 9 H20), 3,2 kg Schwefel unel 35 1 
Wasser bereitete Alkalipolysulfidlosung lang
sam einlaufen, wobei die Temperatur auf etwa 
40 0 steigt. Man erwarmt nun noch eine Stun de 
auf 95 0 , filtriert nach dem Erkalten von ab
geschiedenem Schwefel ab und reduziert das 
Filtrat bei etwa 70 0 mit 7,7 kg Zinkstaub und 
41 kg konzentrierter Salzsaure. N ach be
endeter Reduktion wird filtriert; das Filtrat 
enthalt die Thioglykolsaure, welche direkt zu 
weiteren Zwecken verwendet werden kann. 
Stumpft man das Filtrat mit Soda zum Teil 
ab, so kann man durch Aussalzen das Natrium
salz del' Thioglykolsaure auf diese Weise in 

Friedlaender. VIII. 

guter Ausbeute und vorzuglicher Reinheit er
halt en. Bei del' Reduktion kann auch so ver
fahren werden, dal3 man den Zinkstaub nach 
Abstumpfen eines Teiles des Alkalis zu del' 
schwach alkalischen Losung del' Dithioglykol
saure bei Wasserbadtemperatur allmahlich hin
zufugt. 

Be i s pie 1 2. 

Die nach Beispiel 1 erhaltene Dithioglykol
saure kann auch mit Schwefelwasserstoff 
reduziert werden. Zu dies em Zweck wird sie 
schwach angesauert, auf etwa 95 bis 100 0 er
warmt und unter Ruhren so lange Schwefel
wasserstoffgas eingeleitet, bis die Reduktion 
beendet ist. 

Beispiel 3. 

9,45 kg Ohloressigsaure werden in 40 1 
Wasser unter Zusatz von 5,5 kg Soda gelost. 
Zu del' kalten Losung lal3t man eine aus 
12,8 kg .kauflichem Schwefelnatrium (96 pOt 
Na2 S + 9 H20), 6,4 kg Schwefel und 35 1 
Wasser bereitete Alkalipolysulfidlosung langsam 
einlaufen. N ach erfolgter Kondensation wird 
die Reduktion, wie im Beispiel 1 beschrieben, 
durchgefuhrt. 

Patent-Anspruch: 

Verfahren zur Darstellung von Thioglykol
saure aus Ohloressigsaure, darin bestehend, dal3 
man die Salze der Ohloressigsaure mit den aus 
Alkali- oder den Erdalkalisulfiden durch Ein
wirkung von Schwefe1 erhaltlichen Polysulfiden 
umsetzt und die so erhaltenen Reaktions
produkte hierauf mit einem Reduktionsmittel 
behandelt. 

Die Darstellun~ von Thiog1yko1saure aus Ch1or
essigsaure undNatrlUmsu1fh;rdrat, die bei bestimmten 
Konzentrationen fast quantltativ ver1auft, beschrieb 
P. K1ason und T. Carlson, Ber. 39, 732. 

6 
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No. 180926. (G. 20449.) KL. 120. DR. ANDREAS GEORG GOLDSOBEL 
IN ST. PETERSBURG. 

Vel'fallrell ZUl' Dal'stellullg von 9· 12· Diketostearinsaul'e. 

Vom 12. Oktober 1904. 
Ausgelegt den 8. Oktober 1906. - Erteilt den 24. Dezember 1906. 

\Vird die 9 ·12-Ketooxystearinsaure 

C1s H34 0 4 

(Bel'. d. D. chem. Ges. 27, 3121 u. ff.) in Eis
essiglosung mit Chromsaure oxydiert und die 
erhaltene grtine Losung in Wasser gegossen, 
so erhalt man einen wei Ben amorphen Nieder
schlag, del' hauptsachlich aus 9 ·12-Diketostearin
siiure C1S H32 0 4 besteht. Durch Auskochen 
mit \Vasser und Kristallisation aus Eisessig 
erhalt man die 9 ·12 - Diketostearillsaure in 
reinem Zustallde als weiBe glanzende Blattchen 
vom Schmelzp. 96,5 0 , die in \Vasser unloslich, 
in kaltem Alkohol, Ather, Benzol und Eisessig 
schwer loslich, dagegen in warmem Alkohol 
und Benzol sehr leicht loslich sind. 

Die Salze del' 9 ·12-Diketostearinsaure sind 
mit Ausnahme del' in \Vasser schwer liislichen 
Alkali - und Ammoniumsalze in \Vasser unloslich. 

Ricinstearoxy lsii ure . . . . 
9 . 12 - Diketostearinsiiure . 

Schmelzp. 

78 0 

96,5 0 

Dank del' 1· 4-Stellung del' C O-Gruppen 
verspricht die 9·12 -Diketostearinsiiure gewerb
liche Verwertbarkeit. Ihre Derivate konnen 
event. zu arzneilichen und farbteclmischen 
Zwecken Verwendung find en. 

Beispiel: 

16 g 9 . 12-Ketoxystearinsaure werden in 
320 g Eisessig geli)st und mit einer Losung 
von 4 g Chromsanre in 320 g Eisessig ver
setzt. Die Reduktioll del' Chromsaure tritt 
recht schnell ein (l/2 bis 1 Stullde). Das 
Reaktionsgemisch wird III etwa 5 1 kaltes 

Die 9 ·12-Diketostearinsaure verhalt sich 
als eine 1· 4-Diketonsaure. Von ihren Deri
vaten sind ll. a. dargestellt worden: 

Das Dioxim vom Schmelzp. 113 bis 114 0 

und das I)yrrolderivat 

Von del' Ricinstearoxylsaure, fUr die ebell
falls die Zusammensetzung C1S H32 0 4 angegeben 
wird und die clurch Schmelzen yon Hicin
stearolsaure C1S H32 0 3 mit Silberoxyd erhaltell 
wurde (Ulrich, Zeitschr. f. Chem. 1867, 550), 
unterscheidet sich die 9 ·12-Diketostearinsaure 
ganz wesentlich: 

Loslichkei t in 
Alkohol nnd Ather 

sehr leicht, 
schwer 

Br 

wird addiert, 
wird nicht addiert. 

destilliertes \Vasser eingegossen. Del' g'ebildete 
Niederschlag "wird abfiltriert, wiederholt mit 
\Vasser ausgekocht und aus Eisessig kristallisiert. 
Ausbeute etwa 5 g reiner 9 ·12-Diketostearin
sam·e. 

Patent-Anspruch: 

Verfahren zur Darstellung yon 9 ·12-
Diketostearinsaure , dadurch gekennzeiclmet, 
da[~ man die durch Auflosen yon Ricinstearol
saure in konzentrierter Schwefelsaure erhiilt-

! liche 9 ·12-Ketoxystearinsanre mit Oxyclations
mitteln behandelt. 

No. 177173. (C. 13315.) KL. 12 o. THE CALIFORNIA PRODUCTS COMPANY 
IN" NEW YORK (V. ST. A.). 

Verfahl'en zur Darstellung von Weinstein aus calciumtal'trathaltigem Material. 

Vom 17. Jannar 1905. 

Ausgelegt den 18. Juni 1906. - Erteilt den 24. September 1906. 

Die Erfindung betrifft die Herstellung von 
,Yeinstein aus'l'restern oder anderem Material, 
welches \Veinsiiure in unreinem Zustande und 
unter anderem in l<'orm des Kalksalzes ent-

halt. Das Verfahren beruht darauf, daB clieses 
Material mit Losungen von Oxalsaure odel' mit 
Losungen von Oxalaten, in clenen durch An
siinern Oxalsaure frei gemacht ist, behandelt 
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wird, und schliel3lich die Calciumtartrate in 
sanres Kaliumtartrat Ubergefuhrt werden. 

Es ist bpreits ein nil' analytisehe Zweeke 
gebrauehtes Verfahren bekannt, wonach Wein
here, die etwa 50 pCt weinsaure Salze enthalt, 
dnreh Koehen mit eillem grol3en Ubersehul3 
VOll lleutralem Kaliumoxalat aufgesehlossen llnd 
aus del' erhaltenen Losung Weinsanre dureh 
Zusatz von Zitronensiiure in Form von saurein 
Kaliumtartrat niedergesehlagen wird. Diese 
Methode ist fur gewerbliche Zwecke nicht ver
wendbar, weil zum Aufsehliel3en del' wein
sauren Salze ein grol~er Uberschul3 von neu
tralem Oxalat erforderlich ist , was ver
schwenderisch sein und aul3erdem zu einer Ver
Ulll'eullgung des zu erhaltenden Kalium
bitartrates durch Oxalsaure fiihren wiirde. Bei 
dem vorliegendell Verf'ahrell kann man dagegen 
die berechnete Menge Oxalsaure anwenden, die 
niitig ist, um die weinsauren Kalksalze des 
Rohmaterials in oxalsauren Kalk iiberzufUhren. 

Es ist Ferner vorgesehlagen worden, rohen 
"weinsauren Kalk mit Hilfe von Schwefelsaure 
aufzuschliel3en. Ein solches Verfahren wiirde 
jedoch weit komplizierter und umstandlicher 
sein als das vorliegende Verfahren. N ach dies em 
letzteren verwandelt die Oxalsaure nul' die 
weinsauren Kalksalze in dem rohen vVeinstein 
nnd fUhrt sie sofort in sam'es Kaliumtartrat 
tiber, so dal3 das Ganze sofort in brauchbarer 
]<'orm vorhanden ist, da man nul' einzudampfen 
braucht und weitere chemisehe Vorgange nicht 
erforderlich sind. Bei del' Raffinierung mit 
Schwefelsaure dag'eg'en ist eine Anzahl von 
chemischen V organgen notig, wahrend deren 
die Weinsaure frei gemacht, durch Calcium
salze lliedergeschlagen und endlich das gesamte 
unlosliche Caleiumtartrat in das Kaliumsalz 
oder in Weinstein umgewandelt werden mul3. 

J edes unreine weinsaurehaltige Material, 
z. B. roher vVeinstein oder rrrester odeI' Hiick
stiinde von del' Weindarstellung oder andere 
Stoffe, die weinsauren Kalk enthalten, konnen 
Hach dem vorliegenden Verfahren behandelt 
werden. Das Rohmaterial wird aIll besten mit 
del' passenden Menge Oxalsaure und einer be
trachtlichen Menge Wasser behandelt. Die 
Misehung wird geniigende Zeit, etwa eine 
Stunde lang gekocht, um die Oxalsaure auf 
das Calciumtartrat unter Bildung' von unlos
lichem Calciumoxalat einwirken zu lassen, wo
bei die Weinsaure frei wird. Es werden 
gellUgende Mengen Chlorkalium oder andere 
Kaliumsalze zugesetzt, urn die entsprechende 
Menge Base fur die frei gemachte Weinsaure 
zu liefel'l1. Auf diese Weise entsteht Kalium
bitartrat oder vVeinstein, falls die Losung' sauer 
gehalten wird i wenn notig, kann eine ent
spl'echende Menge freier SaUl'e, z. B. Salzsaure, 
zngesetzt werden, nm einen passenden Saure
gratl herzustellen. 

Es kann etwas weniger Oxalsaure ange
wendet werden, als fur die vollstandige Um
setzung des ganzen Calcium tartrates notig ist; 
nach Wunsch kann man die Oxalsaure auch 
in geringem Uberschul3 anwenden und nach 
del' Umwandlung eine kleine Menge eines 
Kalksalzes zufugen, um alle freie Oxalsaure in 
]<"'orm von unloslichem Calciumoxalat nieder
zuschlagen. Auf jedell :Fall darf natiirlich 
keine Oxalsaure in del' schliel3lich el'haltenen 
1<'liissig'keit mehr zugegen sein; die genauen 
Mengen von Oxalsaure, Salzsaure, Chlorkaliulll 
usw., die zu einer gegebenen Menge des zu 
behandelnde"n Rohmaterials zugesetzt werden 
miissen, werden durch quantitative Analysen 
bestimmt. Die klare Fliissigkeit, die bei del' 
Umsetzung erhalten wird, wird von den festen 
Stoffen abgezogen und cliese werden noeh 
weiter mit heigem vVasser behanclelt, worauf 
dieses ahfiltriert wird und aus den erhaltenen 
Losungen del' Weinstein leicht, z. B. durch 
Verdampfim, gewonnen werden kaun. 

Bilden rrrestel' (Riickstande von del' Wein
darstellung), die nach dem Auspressen des 
vVeines aus den Beeren noch feucht sind, das 
Ausgangsmatel'ial, so ist es vorteilhaft, dieses 
vorher mit Hitze zu behandeln. Es wird des
halb vollkommen getrocknet, wodurch die zer
setzende Garung, die sich son8t einstellell 
wurcle, vermieden wird. 

Das Verfahren kann unter Benutzung von 
'l'restel'l1 folgendermal3en im grol3en ausgef'uhl't 
werden. Etwa 3800 bis 5300 I Wasser, worin 
etwa 16 kg freie Oxalsaure geIost sind, 
werden zum Sieden erhitzt und 900 kg ge
trocknete 'l'rester diesel' ]<"'llissigkeit zugesetzt, 
wOl'auf das Ganze, am besten unter standigem 
Umriihren, eine Stunde gekocht wircl. Hierauf 
wird die Fliissigkeit abgezogen und sogleieh 
eingedampft, um den Weinstein auskristalli
sieren zu lassen. Del' Hiickstand diesel' ersten 
Operation wird noch einmal ungefahr eine 
Stunde mit del'selben Menge vVasser gekocht, 
worauf' die :E'liissigkeit abgezogen und von dem 
festen Ri.tekstantl so vollstanclig wie moglich 
mittels Zentrifugen, hydraulischer Pressen odeI' 
derg'l, getrennt wird. Diesel' zweiten Losung 
setzt man die geeignete Menge Oxalsaure zu 
und benutzt sie, um neue Mengen von Trestern 
in derselben Weise zu behandeln. 

Das Verfahren kann in bezug auf die Zu
satze, Mengenverhaltnisse, Reihenfolge und Zahl 
del' einzelnen Operation en mannigfach ab
geandert werden. Einige Operationen konnen 
auch wegfallen, ohne dal3 an dem Wesen del' 
Erfindung etwas geandert wird. 

P at en t -An sp rueh: 

Verfahren zur Darstellung von Weinstein 
aus calciurntartrathaltigem Material, dadnrch 

6* 
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gekennzeichnet, da~ man das calciumtartrat
haltige Material mit einer heil~en sauren Losung 
von Oxalsiiure oder Oxalaten in Gegenwart von 
Kaliumsalzen behandelt. 

A. P. 783524 vom 17. Mai 1904, Hooven und 
Endemann (California Prod. Co.). Fr. P. 353276 
vom 2. Februar 1905. Eine Zersetzung von Wein
stein mit schwefliger Saure ist in A. P. 780976 vom 
12. November 1903 von G. Ciapetti beschrieben. 

No. 179564. (B. 38990.) KL. 120. HALVOR BREDA IN CHARLOTTENBURG. 

Verfahren zur Herstellung eines Ersatzmittels fiir Fettsi.i.uren aus J'ohen Naphthensi.i.uregemischen. 

Vom 18. Januar 1905. 

Ausgelegt den 16. August 1906. - Erteilt den 5. November 1906. 

Den Gegenstand des vorliegenden Patentes 
bildet ein Verfahren, welches bestimmt ist, die 
bei del' alkalischen Wasche verschiedener, ins
besondere russischer Petroleumsorten aus dem 
Petroleum gewonnenen Naphthensauren, welche 
bisher nur als ein sehr iibelriechendes Produkt 
gewonnen werden konnten, so zu behandeln, 
da~ sie ein brauchbares Fettsaurerohmaterial 
darstellen, welches die bisher bekannten Fett
siiuren fiir die meisten Zwecke ersetzen kann 
und fur bestimmte Zwecke au~erdem noch 
Eigenschaften aufweist, welche die bisher ver
wendeten Fettsauren nicht haben. 

DItS Verfahren besteht darin, dag die aus 
den alkalischen Reinigungslaugen ausgeschie
denen Sauren mit Oxydationsmitteln behandelt 
werden, insbesondere kommt hier die Behand
lung mit Kaliumpermanganat in Frage. Eine 
Temperaturerhohung und hohere Konzentration 
fordert selbstverstandlich die Reinigung. Die 
so vorbehandelten Naphthensiiuren konnen dann 
destilliert werden, und zwar konnen sie mit 
Wasserdampf destilliert werden, auch im Va
kuum, ja sie konnen sogar mit direkter Be
heizung ohne Vakuum destilliert werden, nur 
sind dann die Produkte infolge Zersetzung 
wesentlich schlechter. Die auf diese Weise 
gereinigten Naphthensauren haben ihren pene
tranten Geruch verloren und eignen sich nun
mehr zur Herstellung del' verschiedensten tech
nischen Produkte. Sie konnen allein fur sich 
oder in Verbindung mit anderen Fettsiiuren, 
Triglyceriden, Wachsarten und Harzen zur 
Seifenfabrikation, zur Fabrikation von Putz
mitteln, Schmiermitteln, Einfettungsmitteln usw" 
benutzt werden. Die bisherigen Erfahrungen 
haben gezeigt, da~ sie im wesentlichen zu 
jedem Zweck brauchbar sind, zu dem man bis
her Fettsauren oder 0lsiiuren benutzt hat. Del' 
vollig geruchlose Destillationsriickstand kann 

ebenfalls als Fettsiiurematerial dienen, und 
zwar fur sol,che Zwecke, wo die Verwendung 
dunkler Fettsiiuren moglich ist. 

"\V i s chi n hat bereits in seinem Werke: 
"Die Kaphthene 1901" eine Reinigung del' 
Naphthensiiuren vorgeschlagen, und zwar sollte 
durch blo~e Destillation den Sauren del' un
angenehme Geruch genommen werden. Diese 
Angabe beruht auf einem Beobachtungsfehler 
und ist von Wi s chi n selbst (vergl. Chem.
Ztg. 1904, Nr. 70, S. 815) widerlegt worden. 
Sie widerspricht auch den Erfahrungen, da bei 
del' Destillation von N aphthensiiuren gerade die 
iibelriechenden Stoffe iibergehen und del' Riick
stand geruchlos ist. Eine Befreiung del' Siiuren 
von ihrem penetranten Geruch durch Destilla
tion ist, abgesehen von dem vorliegenden Ver
fahren, nul' moglich durch Uberfuhrung in die 
Ester, Destillation del' Ester, nachfolgende Ver
seifung und Zerlegung del' Seifen. Doch ist 
diese Art del' Reinigung wirtschaftlich nicht 
verwendbar. Die Verwendung von Permanganat 
zur Reinigung von Petroleumdestillaten, also 
Kohlenwasserstoffen, wird als bekannt voraus
gesetzt, auch ist es an sich bekannt, da~ gegen 
Kaliumpermanganat eine in dem hier zu ver
arbeitenden Gemisch wahrscheinlich unter 
anderen enthaltene Sliure, namlich die Hepto
naphthencarbonsiiure, indifferent ist. 

Patent-Anspruch: 

Verfahren zur Herstellung eines Ersatz
mittels fur Fettsauren aus rohen N aphthensaure
gemischen, dadurch gekennzeichnet, da~ diese 
Gemische mit oxydierenden Mitteln unter Ver
meidung del' Spaltung in niedrigmolekulare 
]'ettsiiuren behandelt werden, worauf noch eine 
Reinigung durch Destillation vorgenommen 
werden kann. 
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No. 171789. (K. 30340.) KL. 120. KNOLL & CO. IN LUDWIGSHAFEN A/RH. 

Verfahren zur Darstellung aromatischer Sulflnsauren. 

Vom 16. September 1905. 
Ausgelegt den 29. Janua1' 1906. - Erteilt den 23. April 1906. 

Die Sulfillsaurell del' aromatisehen Reihe 
werden bisher teehniseh aus den Aminen ge
wonnen, dadureh, da~ dieselben in iltre Diazo
verbindungen UbergefUhrt und diese in Gegen
wart von viel sehwefliger Same unter dem Ein
fluB von Kontaktsubstanzen in Sulfinsauren 
verwandelt werden (vergl. die Patentsehriften 
95830, 100702 und 130119). 

Eolgendes Beispiel diene zur Erlautel'ung 
des Verfahrens bei del' Uberftthrung von Benzol 
in Benzolsulfinsaure. 

In 200 '1'ei1e Benzol werden unter KUhlung 
100 'reile Aluminiumchlorid eingetragen. Als
dann werden etwa 3 'reile Salzssauregas unll 
dar auf trockenes Schwefligsaureanhydrid wah
rend etwa 5 Stullden in langsamem' Strome, 
beispielsweise bei + 5 bis + 10°, eingeleitet. 
"Gnter Entweichen yon Salzsauregas vollzieht 
sich die Reaktion. Das Gemisch wird zur 
Vollendung der Reaktion noch etwa 24 Stunden 
unter AusschluI~ von Feuchtigkeit stehen ge
lassen und dann aufEis gegeben. Del' erhaltene 
Brei wird in 125 'reile N atronlauge, gelost in 
600 'reilen 'Yasser, gegeben und durch Er
wal'men mit direktem Dampf (unter gleich-
zeitigem Abtreiben des ttberschUssigen Benzo1s) 
(las entstandene benzolsulfinsaure Natrium ge
lost und Aluminiumhydroxyd abgeschiedell. 
Zur yollstandigell Abscheidung des Aluminium
hydl'oxyds wird mit Kohlensaure gesattigt, del' 
Niederschlag filtriert und das Filtrat eingeengt. 
N ach dem Erkalten des Filtrats wird die Benzol
sulfinsaure durch konzentrierte Salzsaure ab
geschieden. Schmelzpunkt des Rohproduktes 
81 0; nach dem Heinigen 83 bis 84 o. 

In analoger 'Yeise werden 'roluolsulfin
saure, Anisolsulfinsaure usw. erhalten. Bei 

In der Literatur (F r ie del und C raft s, 
Ann. Chim. Phys. 1888, Band 14, S. 442) ist 
nUll angegeben, daB aueh aus Benzol Benzol
sulfinsaure g'ebildet wird, wenn man Sehweflig
saureanhyd1'id unter sehwaehem Erwa1'men in 
Benzol einleitet, das mit Aluminiumehlorid ver
setzt ist. Die Reaktionsmasse soIl alsdann noeh 
warm in kleinen Portionen in kaltes 'Vasser 
eingetl'agen und die wiil~rige L!isung naeh dem 
El'kalten und Ansiiuren ausgeathert werden. 
Kaeh diesen Angaben erhalt man nul' ganz i 

geringe Mengen Benzolsulfinsaure, erstens des
halb, weil dort die Bildung des Zwischen
produkts -- einer in Wasser schwer loslichen Ben
zolsulfinsaurealuminiumchlorid - Verbindung -
nicht vollenc1et wird, und zweitens, weil dieses 
Zwischenprodukt, wenn es sich abschied, fur 
die Gewinnung del' Benzolsulfinsaure als wert
los verworfen wurde, da es sich ohne "Yarme
zufuhr in 'Yasser und auch in wa~riger Salz
siiure schwer auflost, waln'end beim Erwarmen 
mit 'Vasser (besondel's in Gegenwart der Salz
saure) Zersetzung der darin enthaltenen Benzol
sulfinsaure stattfindet. 

I festen und nicht mit 'Yasserdampf flUchtigell 
aromatischen Ausgallgssubstanzen empfiehlt es 
sich, einen groMeren CberschuM derselben zu 
vermeiden und unter Verwendung eines ge
eigneten VerdUnnungsmittels, z. B. von Schwefel
kohlenstoff, zu arbeiten. 1m Ubl'igen verfahrt 
man im allgemeinell, wie im obigen Beispiel 
angegeben wul'de. 

Es wurde nun gefunden, da~ man mit 
Hilfe yon Aluminiumchlorid uIH1 analog wirken
den Substanzen aus allen denjenigen aroma
tisehen Substanzen, die del' F r i e d Ii 1- C raft s
schen Reaktion zuganglich sind, leicht und in 
nahezu theoretischel' A usbeute die zugehorigen 
Sulfinsauren gewinnen kann, wenn man in die 
aromatische Substanz, eventuell unter Zusatz 
cines geeigneten Losungsmittels, Aluminium
chlorid eintragt, die Umsetzung mit Schweflig
saureanhydrid, ohne zu el'warmen, durch Ein
lei ten einigel' Prozente Salzsiiuregas in Gang 
bringt, die Reaktionsmasse nach Beendigung 
del' Umsetzung in 'Vasser eing'ie~t und die 
gebildete Aluminiumchloridverbilldung del' Sul
nnsaure mit geeigneten alkalischen Mitteln, 
wie z. B. N atl'onlll:uge, Sodalosung' usw., unter 
Erwarmen zerlegt. Aus del' alkalischen Losung 
€rhalt man alsdann llach zweckma~iger Konzen
tration durch Zusatz yon Mineralsauren die 
entspl'echende Sulfinsaure direkt in fast l'einem 
Zustande und in nahezu theoretischel' Ausbeute. 

Patent-Anspruch: 
Verfahren zul' Darstellullg aromatischer 

Sulfinsauren durch Eillwirkung von Schweflig
saureanhydrid auf aromatische Substanzen in 
Gegenwart yon Aluminiumchlorid und ahnlich 
wirkenden Substallzen, dal'in bestehend, da~ 
man die Reaktion ohne Erwarmen durch 
Halogenwasserstoff einleitet und nach beendigter 

I Reaktion die ge bildete Ary lsulfinsaurealuminium
, Verbindung durch alkalische Mittel zerlegt. 

Die Darstellung von Sulfinsauren aus aroma
tisehen Aminen besehrieben Ch. Dreyfus und die 
Clayton Aniline Co. E. P. 7288 vom 26. Mltrz 
1906. Losungen von Diazove1'bindungen werden 
mit S O2 gesiittigt und durch Zugabe yon fein ve1'
teiltem Kupfersulfid in der Kltlte (unter 50) zersetzt. 
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No. 160102. (W. 19768.) KL. 12 o. DR. ALFRED WOHL IN DANZIG-LANGFUHR. 

Verfahl'en zum Chlol'iel'en ol'ganischel' Substanzen mit Sulful'ylchlol'id. 

Yom 31. Januar 1902. 

Ausgelegt den 2. Januar 1905. - Erteilt den 20. Marz 1905. 

Beim Chlorieren mit Sulfurylchlorid ent
weichen gasformig schweflige Saure und Salz
saure, die auch bei sorgfaltigster Ktihlung einen 
hohen Gehalt an Sulfurylchlorid mit sich ftihren, 
so dag z. B. beim Ch10rieren von tiberschtissigem 
Toluol (2 Mol.) mit Sulfurylchlorid (1 Mol.) 
die unmittelbare Ausbeute auf letzteres be
rechnet nur etwa 60 pCt del' TheOl·iebetragt. 
Das entweichende Gasgemisch liWt 8ich abel' 
in vorteilhafter Weise wiederum in Sulfury 1-
chlorid tiberftihren, wenn man es in rauchende 
Schwefelsaure ein1eitet. Dabei geht sowohl die 
Salzsaure als mitgerissenes Sulfurylchlorid in 
Chlorsulfonsaure tiber und letztere kann 
bekanntermagen lei('ht in Sulfnrylchlorid ver
wandelt werden. Die Benutznng des nenen 

Trennnng'sverfahrens von Sa1z8iiure und schwef'
liger Saure mitte1st rauchender Schwefe1saure 
ftir den vorliegendell Zweck ermoglicht also 
einen sehr einfachen Kreislauf fllr den ge
sam ten Anteil des Chlors, del' beim Chlorieren 
mit Sulfurylchlorid direkt nicht verbraucht wird. 

Patent-Allspruch: 

Verfahren zum Chlorieren organise her Sub
stanzen mit Su1furylchlorid, c1adurch gekellu
zeichnet, (lag man die heim Erhitzen del' zU 
chlorierenden Substanz mit Sulfurylchlorid e1lt
weichenden Gase in rauehende Schwefelsaure 
einleitet und aus del' entstandenen Chlorsulf01l
saure das 8111fury 1chlorid zurilekgewinnt. 

No. 162394. (W. 20138.) KL. 120. DR. ALFRED WOHL IN DANZIG-LANGFUHR. 

Verfahl'en ZUlli Chlol'iel'en ol'ganischel' Substanzen mit Sulful'ylchlol'id. 

Zttsatz ZUni Patente 160102 vmn 31. Januar 1902. 

Yom 21. Jannar 1903. 

Ausgelegt den 13. Marz 1905. - Erteilt den 19. Juni 190.5. 

Bei dem durch das Hauptpatent geschiitzten 
Verfahren wird das beim Chlorieren mit 8ul
fury1chlorid unverbraucht entweichende Chlo
rierungsmittel dadurch zunutze gemacht, dag 
es mittelst rauchender Schwefelsaure in Chlor
snlfonsaure verwandelt wird. 

Gegenstand diesel' Erfindung ist ein anderer, 
e benfalls vorteilhafter vVeg, Sulfury lchlorid
verlnste zu vermeiden, indem bei del' Arbeit 
nach dem Hauptpatente die rauchende Schwefel
siiure als Absorptionsmittel zunachst ersetzt 
wird durch dasjenige Produkt, welches chloriert 
werden solI. Die z. B. mit Toluol beschickte 
Vorlage wird entsprechend kalt gehalten; das 
Toluol wird benutzt, so lange es den £'rei ent
weichenden und komprimierten Gasen praktisch 
vollstandig den Gehalt an Chlorierungsmittel 
entzieht und dann fur eine folgende Operation 
zur Darstellung des Benzylchlorids verwendet. 
Es konnen zweckmagig auch mehrere mit 
Toluol beschickte Vorlagen benutzt werden, 
derart, dag die einzelnen GeflU~e nach dem 
Gegenstromprinzip zur Wirkung kommen. 

Gegeniiber del' Anordnung eines Riickflug
kiihlers allein besitzt das hier beschriebene 
Verfahren den V orzug, augerordentlieh viel 
wirksamer zu sein. Beim Riickflngkuhler ent-

spricht die von den Gasen mitgeftihrte :Menge 
Sulfury lchlorid del' Tension eines .F1tissigkei ts
gemenges, das hauptsachlich aus Sulfnrylchlorid 
besteht, bei del' KUh1ertemperatur. Augerdem 
werden abel' betracht1iche :Mengen als fein ver
teilte .Fltissigkeitstropfehen mitg·erissen. Bei 
dem hier beschrie benen Arbeitsyerfahren wird 
nicht nul' rlurch wiec1erholtes Waschen eine 
vollstandige Zurtiekhaltung del' .Fltissigkeits
tropfchen erzielt, sondern auch die gasformig 
mitgeflihrte :Menge in hohem :Mage vermindert, 
weil die zuletzt entweichenden Gase nul' so viel 
Sulfurylchloric1 fortftihl'en, wie del' Tension 
einer sehr verdUnnten Losung bei del' Ktihler
temperatur elltsprieht. Dabei ist es auf die 
Zusammensetzung des entstehenden Endprodukts 
von wesentliehem Einflug, dag das zuriick
gehaltene Sulfurylchloricl nicht chloriel'end wirkt, 
sondcrn nul' konclensiert wird. Die gute AUH
beute an Benzylehlol'id aus Toluol ist namlich 
abhangig davon, dag die Chlol'iel'ung ans-
8chliel&11ch bei Temperaturen etwa um 100 0 

erfolgt, wahl'end Chlol'iel'ung bei Zwischen
temperaturen daneben zu kernchlorierten P1'o
dukten fiihrt. 

Von besonc1ers gUnstiger 'Virkung ist das 
hier beseh1'iebene Verfahren, wenn zur Er-
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leiehterung del' Chlorierung ein leichtfiiichtiges 
Ubertragungsmittel, z. B. Aeetylehlorid, zu
gegeben wird. Das ist z. B. bekanllt fUr clie 
Chlorierung von Eisessig mittelst Chlor (I, e v y , 
Anleit., 1895, S. 42 unten), uncl es hat sich 
auch fiir clie Chlorierung' cler Essigsaure mit 
Sulfury lehloricl die Zugabe einiger Prozente 
Acetylehlorid zu letzterem zur Beschleunigung 
<ler Heaktion als niitzlieh erwiesen. Hier wiirde 
hei Anwenclung eines RiickfiuHkiihlers allein 
<la~ mitgerissene Acetylchloricl, das ja noch 
fiiiehtiger als Sulfurylchloricl ist, ganz verloren 
gehen, c1a beim Einleiten in rauchencle Schwefel
saure Zersetzung eintritt. Bei dem hier be-

8chriebenen Verfahren wird dagegen del' von 
den Gasen mitgerissene Allteil in den ge
kiihlten Vorlagen zuriickgehalten und so zuuutze 
gemacht. 

Patent-Anspl'uch: 

Abanderung des durch Patent 160102 ge
schiitzten Verfahrens zum Chlorieren organi8cher 
Substanzen mit Sulfurylchlorid, dadul'ch gekenn
zeichnet, daH man clas bei del' Chloriel'ung 
entstehencle Gasgemisch zunachst mit dem zu 
chlol'ierenden Mittel behanclelt, zu dem Zwecke, 
mitgel'issenes Sulfury lchlorid oder etwa fiiich
tiges Ubertl'agungsmittel zuriiekzuhalten. 

No. 158219. (F.18172.) KL.120. FARBWERKE VORM. MEISTER LUCIUS & BRUNING 
IN HOCHST AIM. 

Verfahren zur Reinigung von o·Nitrotoluol. 

Vom 8 .. November 1903. 
Ausgelegt .den 10. Oktober 1904. - Erteilt den 27. Dezember 1904. 

Das techni8che 0-~itrotoluo 1 enthalt immel' 
gel'inge Mengen p-Nitrotoluol uncl namentlich 
m-Nitrotoluol, vou clenen es sich clurch (lie 
iiblicheu Methoden nieht befreien laBt. 

Eine vollstandige Reiniguug von cliesen 
gering ell Mengen del' Isomeren muHte sieh er
reichen lassen, wenn man das 0-Nitrotoluol 
teilweise erstarren lassen uncl die ausgesehiedeuen 
Kristalle dureh Absehleudern vou dem fiiissigen 
1'eil trennen wiirtle. 

Da Streng (Bel'. d. D. chern. Ges. XXIV, 
1891, S. 1987) gefunden hat, clal~ o-Nitrotoluol 
bei starkem Abki.ihlen erstarrt, so war die 
Mogliehkeit eines deral'tigen Verfahrens nieht 
ausgeschlossen i von del' praktisehen Ausfi.ihrung 
warenjedoeh groBe Sehwierigkeiten zu erwarten. 

N aeh del' Anga be von S tr eng liegt del' 
Erstarrungspunkt des reinen 0-Nitrotoluols bei 
- 10,5 ° (naeh B. v. S e h n e ide r [Zeitschrift 
flir physikal. Chemie XIX, S. 157] bei -14,8 0). 
Da dureh Verunreinigungen del' Erstarrungs
punkt noeh etwas ernieclrigt wircl, sind hier
naeh schon reeht tiefe rl'emperaturen erforcler
lich, urn ein teilweises Erstarren cles teehnisehen 
0-Nitrotoluols zu bewirken. Besonclers sehwierig' 
abel' gestaltet sieh del' zweite Teil cles Ver
fahrens, die Trennung del' ausgeschiedenen 
Kristalle von del' Mutterlauge, cIa aueh diese 
Operation bei einer sehr tiefen, den Sehmelz
punkt cles 0-Nitrotoluols nieht Ubersehreitenden 
rl'emperatur ausgeftihrt werden mUIHe. 

Die Angabe von S t r eng Uber den Er
starrungspunkt des 0-Nitrotoluols wurcle von 
cler Erfinderin vollstandig bestatigt gefunclen. 
Beim AbkUhlen von o-Nitrotoluol unter den 
oben allgegebenen Erstarrungspunkt, erhalt man 

stets Kristalle, die bei - 10,5 ° sehmelzen. Es 
hat sieh abel' aueh gezeigt, daB 0-Nitrotoluol 
gleichfalls erstarrt, wenn man es auf'l'empera
turen unterhalb - 4°, abel' oberhalb des Er
starrungspunktes - 10,5 ° abkUhlt. Diese 
Kl'istalle, die sieh schon in ihrem AuHeren von 
den bei - 10,5 0 erhaltenen Kristallen untel'
scheid en, sehmelzen erst bei - 4 0. 

Bei diesel' nicht sehr tiefen rl'emperatur 
nun gelingt es leicht, aus dem teehni8ch l'einen 
o-Nitrotoluol clureh teilweises Erstarrelllassen 
uncl Absehleuclern des filissigen 'l'eiles voll
SHindig reines o-Nitrotoluol zu erhaltell. 

Wahl'end 0-Nitrotoluol mit geringen Mengen 
seiner Isomeren nur wenig unter - 4 ° erstarrt, 
liegt bei einem groHeren Gehalt an lsomel'en 
cler Erstarrungspunkt nattirlieh entspl'echend 
tiefer i so el'starrt z. B. ein o-Nitrotoluol, clas 
6 pCt p-Nitrotoluol und 12 pCt m-Nitl'otoluol, 
insgesamt also 18 pet an Isomel'en c>nthielt, 
bei - 9°. 

Die Ausfiihl'ung cles Verfahrens kann in 
maneherlei Weise gesehehen, praktiseh arbeitet 
man folgendermaHen: 

In den Gefrierzellen einer Ei8masehine, 
deren Klihlfilissigkeit zwischen - 5° uml- 10 0 

gehalten wird, brillgt man technisehes o-Nitro
toluol mit einem Gehalt von 1/2 bis 3 pCt 
m-Nitrotoluol etwa zur Halfte zum Erstarren i' 
die erhaltenen Kristalle werden auf einer 
Zentl'ifuge, die sieh iIi einem auf - 4 0 ab
geklihlten Raum befindet, von clem fiiissig ge
bliebenen Teil befreit i sie bestehen aus reinem 0-

Nitrotoluol, die geringen Mengen m- und p-Nitro
toluol, die sieh in dem angewendeten 0-Nitro
toluol befanclen, haben sieb in cler MuttC>l'laugc> 
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angereichert. Diese Mutterlauge wird wieder 
in iiblicher Weise auf technisch reines 0-Nitro
toluol verarbeitet, woraus durch Abkiihlen 
weitere Mengen von kristaIIisiertem 0-Nitrotoluol 
erhaIten werden. 

Die eigentiimliche Erscheinung, daB 0-Nitro
toluol zwei Erstarrungspunkte besitzt, muB wohl 
so erklltrt werden, dal~ das 0-Nitrotoluol in zwei 
verschiedenen' Formen von verschiedenem 
Schmelzpunkt zu kristallisieren vermag. 

Ahnliche Erscheinungen sind mehrfach be
obachtet worden, so beim o-Nitrobenzylanilin 
(Bel'. d. D. chem. Ges. XIX 1886, S. 1683), 

beim Benzophenon (Bel'. d. D. chem. Ges. XXII, 
1889, S. 550) und Methylenjodid (Zeitschrift 
fur physikalische Chemie 46, S. 853). 

Patent-Anspruch: 
Verfahren zur Reinigung von 0-Nitrotoluol, 

darin bestehend, dal~ man das technische 
0-Nitrotoluol bei einer zwischen - 4 0 und 
- 10 0 liegenden Temperatur teilweise kristalli
sieren HiBt, und die ausgeschiedenen Kristalle 
von del' Mutterlauge trennt. 

Fr. P. 350200 yom 29. September 1904. 

No. 182217. (R. 21965.) KL. 120. DR. ARNOLD REISSERT IN MARBURG AIL. 
Verfahren ZUl' Darstellung einer Quecksilberverbindung aus o-Nitrotoluol. 

Vom 1. Dezember 1905. 
Ausgelegt den 8. November 1906. - Erteilt den 28. Ja~uar 1907. 

Es ist bekannt, daB o-Nitrotoluol bei del' 
Einwirkung von konzentrierten waBrigen odeI' 
alkoholischen Losungen del' fixen Alkalien unter 
gleichzeitiger Oxydation del' Methylgruppe und 
Reduktion del' Nitrogruppe in Anthranilsaure 
ttbergeht. Bei Anwendung verdiinnteren Alkalis 
nimmt die Menge del' Anthranilsaure rasch ab 
(vergl. Pre u 13 und Bin z, Ztschr. f. angew. 
Chemie 1900, S. 385). 

Es wurde nun gefunden, daB ein von del' 
erwahnten Reaktion ganz verschiedener Vor
gang stattfindet, wenn man 0-Nitrotoluol bei 
Gegenwart von Q,uecksilberoxyd mit den 
Losungen fixer Alkalien odeI' ihrer Karbonate 
odeI' del' Erdalkalien erhitzt. Hierbei entsteht 
ein quecksilberhaltiges Produkt, welches in del' 
alkalischen Reaktionsfltissigkeit gelost bleibt, 
doch enthalt die Verbindung keine Karboxyl
gruppe; denn wenn man sie durch Salzsaure 
aus del' Losung ausfallt, den Niederschlag 
wieder in sehr verdiinnter N atronlauge lost und 
nun Kohlensaure in diese Losung einleitet, so 
fallt die Verbindung yollstandig wieder aus. 

DaB del' 'Korper auch keine Aminogruppe 
enthalt, geht daraus hervor, daB seine alkalische 
Losung frisch gefalltesEisenoxydulhydrat auBerst 
leicht zu Eisenoxydhydrat oxydiert. Am wahr
scheinlichsten ist es daher, daB die Nitrogruppe 
intakt geblieben ist, wahrend ein Wasserstofi'
atom del' Methylgruppe durch den Rest Hg 0 H 
odeI' zwei Wasserstofi'atome durch Hg ersetzt sind. 

Die Reaktion verlauft am glattesten bei 
Anwendung sehr yerdttnnter Alkalilosungen, 
abel' nicht ohne Zusatz alkalischer Agentien; 
denn wenn man eine Losung odeI' Suspension 
von o-Nitrotoluol mit Quecksilberoxyd allein 

erhitzt, so tritt anch nach langerem Kochen 
keine sichtbare Reaktion ein, setzt man abel' 
eine Alkali-, Alkalikarbonat- odeI' Erdalkali
losung zu, so findet nach mehrstttndigem Kochen 
eine Verfarbung des Quecksilberoxyds nach 
braunlichgelb und eine Gelbfarbung del' Losung 
statt. Zuweilen beobachtet man auch Ab
scheidung kleiner Mengeu von Quecksilber. 

Die Losung enthalt ein aUB dem Nitro
toluol und dem Quecksilberoxyd gebildetes 
Reaktionsprodukt, welches man durch Saure
zusatz zur Ausfallung bringen kann. Die beim 
Ansanern entstehenden Niederschlage stell en 
sehr volnminose gelbliche Massen dar, welche 
sich angerlich nicht wesentlich voneillander 
nllterscheiden. Ihre nahere Untersuchung er
gab indessen, daB sie den Rest derjenigen Saure 
enthalten, mit welcher die Falhmg vorgenommen 
wurde, so dag also durch verschiedene Sauren 
verschiedene Verbindungen des ursprtinglichen 
lOslichen Reaktionsprodukts, dessen Abscheidung 
fur sich bisher nichf gelungen ist, erhalten 
werden. 

Zur Darstellung des quecksilberhaltigim 
Produkts kann man nach folgenden Beispielen 
verfahren : 

Be i s pie 1 1. 10 g 0-Nitrotoluol werd13n 
in 1 1 Wasser suspendiert, 24 g frisch gefalltes 
Quecksilberoxyd und 60 g 30 p1'ozentige N atron
lauge zugesetzt und 8 Stunden am RtickfluH
ktihler e1'hitzt, darauf das unverande1'te Nitro
toluol mit Wasse1'dampf abget1'ieben, die e1'
kaltete alkalische Losung von unve1'ande1'tem 
Q,uecksilbe1'oxyd und unloslichen Neben
p1'odukten del' Reaktion abfilt1'ie1't und mit Salz
saure gefallt. 
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Zu ahnlichen Resultaten gelangt man beim 
Ersatz der Natronlauge durch aquivalente 
Mengen Kalilauge, Kalk oder Baryt. Auch 
K atriumkarbonatlosung erzeugt dasselbe Pro
dukt, doch sind hier die Ausbeuten schlechter 
als bei Anwendung von Natronlauge. 

Be i s pie 1 2. 10 g o-Kitrotoluol und 40 g 
30 prozentige N atronlauge werden zu einer 
Losung von 20 g Quecksilberchlorid in 100 ccm 
96 prozentigem Alkohol zugesetzt und die 
Mischung eine halbe Stunde am RtickfluBkUhler 
erhitzt, darauf der Alkohol und das unver
anderte Nitrotoluol mit Wasserdampfabgetrieben 
und del' KolbenrUckstand wie im ersten Bei
spiel angegeben verarbeitet. 

Be i s pie I 3. 16 g rotes Quecksilberoxyd, 
30 g 10 prozentige Natronlauge, 5 g o-Nitro
toluol und 250 g ,,y asser werden 10 Stun den 
am RUckfluBktthler gekocht. Die Aufarbeitung 
geschieht wie im Beispiel 1 angegeben. 

Die in obigen Beispielell allgegebellen 
]\;Iengenverhaltnisse konnen variiert werden. 

Um das Chlorid des Reaktionsprodukts in 
reiner Form zu gewinnell, verfahrt man zweck
maBig folgendermal~ell: 

Das mit Salzsaure ausgefallte Reaktions
produkt wird mit alkoholischer K atronlauge bei 
gewohnlicher Temperatur digeriert, mit viel 
Wasser versetzt, von einem ungelosten schlam
migen gelben Niederschlag abfiltriert und die 
Losung mit Salzsaure gefallt. Darauf lost man 
die Fallung nochmals in sehr verdUnntem witl~-

rigen Ammoniak in der Warme, filtriert die 
erkaltete schwachgelbe Losung und faUt nun 
in der Siedehitze mit Salzsaure aus. Die Ver
bindung kristallisiert alsdann in voluminosen, 
fast farblosen, bUschelformig vereinigten Nadel
chen, welche bei 145 bis 146 0 schmelzen. Sie 
lost sich leicht in Aceton und Benzol, schwerer 
in Alkohol, ziemlich schwer in Ather und 
schwer in siedendem 'Vasser. Beim Erwarmen 
mit sehr verdtinnter K atronlauge odeI' Ammoniak
losung wird sie unter geringer Zersetzung ge
lost. Die N atronlangelosung wird durch Kohlen
saure g·ef:illt. 

Die anderen Saureverbindungen des Re
aktionsprodukts, wie das Sulfat, Nib'at, Acetat, 
sind weniger charakteristisch als das Chlorid. 

Die neue Verbindung solI zur Darstellung 
von ""arbstoffen und Arzneimitteln Verwendung 
finden. 

Patent-Anspruch: 

Verfahren zur Darstellung einer Queck
silberverbindung aus 0-Nitrotoluol, darin be
stehend, dal~ man eine Losung oder Suspension 
von 0-Xitrotoluol bei Geg'enwart von Losungell 
der fixen Alkalien oder ihrer Karbonate odeI' 
del' Erdalkalien mit Quecksilberoxyd erhitzt. 

Die Verbilldungell, die das Quecksilber vermut
lich in der Methylgruppe enthalten, scheinen sich 
als Ausgallgsprodukte zur Darstellullg yon o-Nitro
benzaldehyd resp. o-Nitrobenzoesaure zu eignell. 

No. 182218. (R. 22301.) KL. 12 o. DR. ARNOLD REISSERT IN MARBURG AIL. 

Verfahren zur Darstellung einer Diquecksilberverbindung aUB o-Nitrotoluol. 

Zusatz zum Patente 182217 VOIn 1. Dezembej' 1905. 

Vom 13. Februar 1906. 

Ausgelegt den 8. Noyember 1906. - Erteilt den 28. Januar 1907. 

Dureh das Patent 182217 wird ein Ver- es bisher gelungen ist, das Nitrotoluol vo11-
fahl'en zur Darste11ung einer queeksilberhaltigen sHindig in Reaktion zu bringen. 
Vel'bindung aus 0-Nitrotoluol gesehti.tzt. Das Die Heue Verbindung enthalt auf einen 
nach dies em Verfahren erhaltliche Produkt Rest des Nitrotoluols zwei Atome Quecksilbei·. 
bleibt in del' Reaktionsflti.ssigkeit gelost. Es Zu ihrel' Darstellung verfahrt man zweckmagig 
enthalt, wie die Analyse ergab, auf einen Rest folgendermal~en. 
des 0-Nitrotolllols ein Atom Queeksilber. Be i s pie 1: 30 g 0-Nitrotoluol (1 Mol. Gew.), 

Bei Versuehen, welehe in del' Absieht an- 95 g gefalltes Qllecksilbel'oxyd (2 Mol. Gew.) 
gestellt wurden, dureh langere ReaktiOllsdauer und 11 1,8 prozentige N atronlauge (entsprechend 
eine bessere Allsbeute an dies em Prodllkt zu etwa 2 Mol. Gew. N a 0 H) werden am RUck
erhalten, zeigte es sich, daB die lOsliche Sub- fluBkUhler im Olbad 30 Stunden lang gekocht, 
stanz allmahlich fast vollstandig verschwilldet darauf die FIUssigkeit von clem Niedersehlag 
und an ihre Stelle ein in der Reaktionsflti.ssig- getrellnt und letztel'er durch Ausathern oder 
keit schwer loslicher Korper entsteht, welcher Wasserdampfaestillation von dem darin sus
sirh dem unangegriffenen Quecksilberoxyd be i- pendierten Nitrotoluol befreit. Das Produkt 
mengt. Die Bildung dieser Verbindullg beginnt enthalt aul~Cl' der neuen Quecksilberverbindung 
schon nach verhaltnismaBig kurzem Koehen, des o-Nitrotoluols noch unverandertes Q,ueck
doeh nimmt ihre Menge bestiilldig zu, olme dal~ silberoxyd und geringe Mengen Quecksilber. 
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:NIan digeriert da~ Gemisch mit 10 prozentiger 
1'lalzsaure in del' Kalte, wodnrch das Q.ueck
silberoxyd gelost und das Reaktionsprodukt in 
sein aul~erst schwerlosliches he1lgelbes Chlorid 
ilbergeflihrt wird. Aus letzterem gewinnt man 
durch Erhitzen mit sehr verdlinnter N atronlauge 
wieder die freie Quecksilberverbindung. lJm 
diese vollsUindig rein zu erhalten, c1igeriert 
man sie langere Zeit mit liberschttssiger kalter 
10 prozentiger Essigsaure und erhlllt nach even
tne11er Filtration eine hellgelbe klare Losung, 
welche das Acetat del' neuen Verbindung ent
halt. Wird diese Losung mit verdlinnter 
N atronlauge versetzt, so entsteht zunachst ein 
Niederschlag des he1lgelben Acetats, welcher 
hei weiterem Alkalizusatz dunkler wird und 
allm~ihlich in eine feinkristallinische schwere, 
orangegelbe Masse libergeht. 

Die so gereinigte Verbindung verpufft bei 
raschem Erhitzen; im Kapillarrohr erwarmt, 
zersetzt sie sich allmahlich unter Dunkelfarbung 
oberhalb 220°, ohne zu schmelzen. Bie lOst 
sich leicht in verdUnnter Essigsiiure und in 
20 prozentiger Salpetersiiure, in verdunnter 
Hchwefelsaure ist sie schwerer loslich, in Salz
saure unloslich. 

Beim Ersatz cler N atronlauge in obigem 
Beispiel durch N atriumkarbonat oder Kalk 
gelaJlgt man zu demselben Produkt. 1Vird das 
VVasHer durch verdunnten Alkohol ersetzt, so 

ist del' Niederschlag sehr dunkel gefarht uncI 
enthiilt groBere Mengen von Nehenprodukten. 
Die alkalischen Losungen enthalten stets noch 
geringe Mengen des Produkts gelost, welche 
man am hesten dureh Salzsanre claraus ab
seheidet. Aus diesen Fallungen lassen sieh 
mit Ammoniak meist noeh geringe Mengen 
del' Monoqueeksilberverhindung extrahieren, 
wahrend das Diqueeksilberprodukt von Ammo
niak nieht aufgenommen win1. Mengenverhalt
nisse nnd Reaktionsdauer kiinnen innerhalb 
wei tel' Grenzen abgeandert werden, doeh darf 
die Konzentration del' N atronlauge nieht wesent
lich erhoht werden, da clie Verbinc1ung durch 
starkere ~ atronlauge zersetzt win1. 

Die neue Verbinchmg solI zur Darstellung 
von Farhstoffpn uncl Arzneimitteln Verwenclung 
finclen. 

Patent-Anspruch: 

Abanc1erung des durch Patent 182217 ge
schiHzten Verfahrens zur Darstellung' einer 
Quecksilberverhimlung aus 0-Xitrotoluol, da
durch gpkennzeichnet, daB man zwecks Dar
steHung einer Diquecksilberverhindung des 
o-Kitrotoluols aas Erhitzpn des o-Nitrotoluols 
mit Querksilheroxya und alkalisehen Laugen 
so lange fortsetzt, bis del' Niederschlag ein in 
Salzsaure unliislichps Hpaktionsproaukt enthalt. 

PATENTANMELDUNG Sch. 24262. KL. 120. 
DR. G. SCHULTZ IN MUNCHEN UND F. GEHRE IN PASING B. MUNCHEN. 

Yerfahren zur Herstellung von Gemischen aromatischer NitroYerbindungen aus Solventnaphtha. 

Vom 23. August 190.5. 
Ausgelegt deu 11. Oktober 1906. 

Patent-Ansl'ruch: 
Verfahren zur Herstellung aromatischcr 

~itroverbinclungen ami Solventnaphtha, cla
dureh gekenllzeichnet, daB Solventnaphtha, clie 
Xylole, Athylbellzol, Pseudocumol und Mesi
tylen enthalt, mit eillem Balpeter-Schwefelsanre- I 

gemisch zunaehst unter KUhlnng, him'auf unte1' 

Erw~lrmung vorllit1'iert und zuletzt nach Ersatz 
des Sau1'egemisches durch ein frisches, erheb
liehere )!Iengen Selnvefelsaure enthaltendes 
Salpete1'-Sehwefelsanregemisch ebenfalls an
fiinglieh unter KUhlung unci hierauf unter E1'
warmung zn Ende nitriprt wirc1. 

No. 167297. (0. 4304.) KL. 12 o. FIRMA K. OEHLER IN OFFENBACH AIM. 

Verfahren zur Darstellung von 1, 2, 4·Dichlornitrobenzol. 

Vom 20. August 1903. 

Ausgelegt den 80. Mai 1904. - Erteilt den 11. Dezember 1905. 

Polyhalogenisierte Kitrokorper del' Benzol
reihe werden meist durch Nitrieren pnt
spreehender Halogenderivate dargestellt. Dpr 

umgekehrte 1Veg wunle techniseh his jetzt 
noch nieht hellutzt. 

Es wnrde nun gefllndel1, daB hei Ein-



Zwischcnprodukte: Aromatische Nitroverbindnngell. 91 

wirkung von ChI or anf p-Chlornitrobenzol bei 
Gegenwart eines Chlorubertragers bei etwa 
95 bis 110 0 in aul~erst glatter Heaktioll das 
1, 2, 4 - Dichlornitrobenzol entsteht. Dieses 
Ergebnis war nicht vorauszusehen. In den 
Monatsheften fUr Chemie 11, S. 331, find en 
sich zwar Angaben uber die Darstellung von 
1: 2 - Dibrom-4-nitrobenzol) doch wirc1 nach 
diesen unter ganz anderen Bedingungen ge
arbeitet: erstens unter Druck und zweitens 
wird die zur vollstandigen Umsetzung des 
Broms in Eisenbromid notige Menge Eisen
ehlorid angewendet. Es konnte aus dies en 
Mitteilungen kein Schlug auf das Verhalten 
des Chlors gezogen werden) sondern es war 
wegell del' viel energischeren Wirkungsweise des 
Chlo1'8 ein anderer Reaktionsverlauf zu er
warten. 

P age hat die Einwirkung yon Chlor auf 
Nitrobenzol in Gegenwart eines Chlorubertragers 
studiert unc1 gefunden (Lie bigs Annalen 225) 
f4. 206)) c1ag bei 100 ° Tetrachlornitrobenzol) 
tiber 100 n dagegen Perchlorbenzol entsteht) 
uml er schreibt: "es ist bemerkenswert) dal~ 
hierbei die Chloratome stets paarweise und 
unter sich in Parastellung eintreten." Da nach 
seinen Angaben c1as zur Nitrogruppe in Para
stellung befind1iche Wasserstoffatom zuletzt (an
scheinenc1 gleichzeitig mit del' ~itrogruppe) 
substituiert wird, so mugte ein Korper) welcher 
von vornherein (las parastanc1ige ,Vasserstoff
atom nicht mehr) sonclern an clessen Stelle 
Chlo1' enthalt, fUr die Bildung yon Perchlor
benzol besonders geeignet erscheinen. Es ist 
deshalb auffallenc1) claJ~ bei einer 'I'emperatur 
yon 105 ° C, bei cler Bildung von Perchlor
benzol schon moglich) sichel' abel' Tetrachlor
llitrobenzol zu erwarten war) gerac1e das 
Optimum fur den Eintritt nul' eines einzigen 
Chlo1'atoms sich befindet. Es folgt also die 
Chlo1'ierung im vorliegellden Falle auch nicht 
del' Hegel, dal~ die Chloratome paarweise ein
trete11) es biMet Rich kein 1) 2) 5-Trichlor-
4-nitrobenzol. 

Beispiel: 

Man schmilzt 20 kg p-Chlornitrobenzol) 
setzt 1 kg wasserfreies Eisenchlorid hinzu und 
leitetbei 95 bis 120 ° C Chlor ein. Die 
'l'emperatur bleibt bei nur geringer augerer 

Wiirmezufuhr bald bei 105 ° konstant. Sobald 
die Gewichtszunahme 4)37 kg betragt) gieHt 
man die Masse in kaltes ,Vasser) wobei das 
Reaktionsprodukt erstarrt) wascht es mehr
mals mit ,Vasser von 50 0 aus und erhalt so 
ein' Hohprodukt in theoretischer Ausbeute) 
welches zur technischen Weiterverarbeitung 
clirekt rein genug ist. N ach U mkristallisieren 
aus Alkohol besitzt das Dichlornitrobenzol den 
von B e i 1 s t e i n uncl K u l' bat 0 w (L i e big s 
Annalen 146) S. 41) angegebenen Schmelz
punkt von 43 o. Hierdurch und durch seine 
weiteren Umsetzungen ist seine Konstitution be
wiesen. Zu Reinen Eig'enschaften ist nadum
tragen) dal~ es sich bei 755 mm Druck bei 
256 bis 260 0 unzersetzt destillieren lalH. 

Das 1) 2) 4-Dichlornitrobenzol war bislang 
wegen seiner umsHlndlichen Herstellungsweise 
von einer technischen Verwendung ausge
schlossen: dem ist durch yorliegendes Verfahren 
abgeholfen und es kann jetzt zur Darstellung 
wichtiger Zwischenprodukte fUr clie Farbstofl:'
fabrikation dienen. 

In diesem Beispiel kann das Eisenchloricl 
durch eine liquivalente Menge Eisen odeI' 3 kg 
Antimonpentachlorid ersetzt werden. Die Anf
arbeitung ist in beiden .Fallen die gleiche. 

Wendet man .Tod als ChlorUbertrager an 
(in obi gem Beispiel etwa 2 kg)) so empfiehlt 
es sieh, nach Eingie~en des Reaktionsproduktes 
in Wasser) zur Entfernung yon etwas anhaften
dem Jod mit Natriumthiosulfatlosung llachzu
waschen. 

Phospho1'pentachlorid wirkt etwas lallg'
sameI' als ChlorUbertriiger) und es ist cleshalb vor
teilhaft, wahrend del' Chlorierung die Tempe
ratur auf etwa 150 ° zu erh/ihen. Man ver
wendet auf 20 kg p-Chlornitrobenzol etwa 5 kg 
Phosphorpentach lorid. 

Patent-Anspruch: 

Verfahren zur Darstellung von 1) 2) 4-
Dichlornitrobenzol) darin bestehend) da~ man 
in del' ,Viirme und bei Gegtmwart eines ChI 01'

ilbertriigers Chlor auf p-Chlornitrobenzol ein
wirken InlH. 

E. P. 10678 vom 9. Mai 1904. 
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No. 161664. (0. 4501.) KL. 12 q. FIRMA K. OEHLER IN OFFENBACH AIM. 

Vel'fahren zul' Dal'stelluug von 4·Chlor·2·nitl'oanisol. 

Yom :31. Miirz 1904. 
Ausgelegt den 7. November 1904. - Erteilt den 22. Mai 1905. 

La~t man Chlor auf o-Nitroanisol in del' 
Warme und bei Gegenwart eines anorganischen 
Chloriibertragers einwirken, so wirkt es zwar 
substituierend, aber gleichzeitig wird durch die 
llascierende Salzsaure ein grol~er '{'eil des Athers 
verseift. Dieses Resultat entspricht den Er
wartungell. 

",Vird die Chlorierung dagegen in Gegen
wart von organischen Sauren, z. B. Ameisen
saure, vorgenommen, so wird in glatter Reaktion 
4-Chlor-2-nitroanisolgebildet, und es finclet, 
was nicht vorausgesehen werden konnte, gar 
keine Verseifung der :M:ethoxygruppe statt. Die 
Gegenwart eines anorganischen Chloriibertrligers, 
z. B. Eisen, ist nicht notig, schadet aber auch 
nichts. 

Es geniig'en so geringe :M:engen organischer 
Saure, urn einen glatten Reaktionsverlauf zu 
erzielell - nul' etwa 15 pCt cles o-Nitroallisols 
-, clal~ man noch eine andere Wirkullg der
selben als nur clie eines Losungsmittels an
nehmen mun, obwohl hieriiber noch nichts 
Bestimmtes gesagt werden kann. 

Berichte 2, S. 710 und Archiv del' l'har
macie, Bcl. 233, S. 31 ist clie Chlorierung des 
Anisols mit Phosphorpentachlorid beschrie ben 
uncI deren glatter Reaktionsverlauf betont; diese 
Methode liefert abel' bei ihrel' Anwendung auf 
0-Nitl'oanisol nur olige, also unreine Pl'odukte. 

Beispiel: 
153 Teile o-Nitl'oanisol und 23 Teile 

Ameisensaure (98 prozentig) werden gemischt 
und Chlor eingeleitet. Hierbei erhoht sich die 
'1'emperatur von selbst 60 bis 65 0 C uncl wid 
gegen Schlu~ clel' Reaktion auf 80 0 gesteigert, 
U111 die Masse fliissig zu el'halten. Sobald die 
Gewichtszunahme 35,5 '1'eile betragt, wird ill 
",Vasser eingegossen und das ausgeschiedene 
Chlornitroanisol abfiltriel't. FUr weitere Vel'
al'beitung, z. B. Reduktiou zu Chlorallisidin, 
kann es so unmittelbal' verwendet werden. 
Kaeh dem Umkristallisierell aus Alkohol besitzt 
das Chlornitl'oanisol den Schmelzpunkt 96,5 0 C 
und el'weist sich dadul'ch als idelltisch mit dem 
Produkt, welches in cler Patentschl'ift 140133 
besehriebeu ist. 

An Stelle del' Ameisensaul'e kann Ulan 
Essigsaure oder Monochlol'essigsaure vel'wenden; 
auch kann man einen anorganischen ChI or
iibertrlig'el', z. B. Eisen, del' Heaktionslllasse 
zuf'iigen. 

Patent-Anspl'uch: 

Verfahren zur Darstellullg von 4-CI110r-
2-nitroanisol, darin bestehend, da~ man Chlor 
auf o-Nitroanisol bei Gegenwart von organisehen 
Sauren einwirken la~st. 

E. 1'. 25.'>05 yom 23. November 1904. 

No. 175022. (A. 11733.) KL. 120. 

AKTIEN-GESELLSCHAF'l' FUR ANILIN-FABRIKATION IN BgRLIN. 

Verfahren zur Trennung del' bei del' Nitriel'ung del' 1, 2·Dichlol'benzol·J,·sulfosaure sowie del' bei del' 
darauffolgenden Reduktion entstehenden isomeren Sauren. 

Yom 29. Januar 1905. 

Ausgelegt den 17. April 1906. - Erteilt den 16. Juli 1906. 

In der Patentschrift 153299 ist angegebeu, 
da~ durch Nitrierung der o-Dichlorbenzolsulfo
saure in schwefelsaurer Losung eine Nitro
verbindung entsteht, welehe clurch Reduktion 
in eine fur die Darstellung von Azofarbstoffen 
geeignete Dichloranilillsulfosaure iibergeht. Die 
als Ausgangsmaterial dienende 0-Dichlol'benzol
sulfosaure hat nach der Angabe del' Patent
~chrift 137139 die Konstitution: 

Es wurde nun gefunden, da~ bei (lieser 
Nitrierung der o-Dichlorbenzolsulfosaul'e zwei 
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isomere Mononitrosulfosauren entstehen, von 
denen die eine (Same I) die Konstitution 

besitzt, also die 1· 2· Dichlor-5 -nitrobenzol-4-
sulfosame ist, wahrend die andere, dmch die 
Leichtloslichkeit des Natronsalzes gekennzeich
nete Nitrosulfosame (Same II) voraussichtlich 
die Nitrogruppe in Nachbarstellung. zum Ohlor 
enthalt, also entweder die 1· 2-Dichlor-3-nitro
benzol-4-sulfosame: 

01 
I 

(1-01 

",,/~02 
I 
SOa H 

odeI' die 1·2-Dichlor-6-ni trobenzol-4-sulfosame: 

ist. 

01 
I 

N02-(""I-Ol 

"'-/ 
I 
SOa H 

Diese o-Stellung del' Nitrogruppe zum 
OhIor ergiht sich daraus, da13 die Diazo
verb in dung del' aus diesel' Same II dmch 
Reduktion entstehenden Dichloranilinsulfosame 
heim Eintragen in Soda ein OhIoratom gegen 
die Hydroxylgruppe austauscht. 

Das Verfahren zur Trennullg diesel' iso
meren SaUl'en, sei es in Form del' Nitro-, sei 
es in :Form del' Aminoverbilldullgen, ergibt sich 
aus den folgelldell Eigenschaften del' betreffen
den Samen und ihrer Salze. Was die Nitro
sulfosamell allbetrifft, so bedarf das Natrium
salz del' Same I bei 16 0 20,4 Teile Wassel' 
zur Losung, wahrend das Natriumsalz del' 
Same II sich bereits in del' gleichen Gewichts
menge hei13en Wassel's lost und aus diesel' 
Losung beim Erkalten nicht auskristallisiert. 
Fiir andere Salze diesel' beiden Sauren wurden 
folgende Eigenschaftell festgestellt. Das Calcium
salz del' Same I gibt feine wei13e, leicht los
liche N adeln, dasjenige del' Same II ist durch 
sehr gro13e Loslichkeit ausgezeichnet. Das 
Bariumsalz del' Same list ziemlich loslich in 
hei13em, wenig loslich in kaltem Wasser und 
bildet feine wei13e Nadeln; das Bariumsalz del' 

Same II dagegen ist mikrokristallinisch und 
auch in kaltem ",Vasser ziemlich loslich. Das 
Zinksalz Jer Same list leicht loslich in hei13em, 
ziemlich loslich in kaltem Wasser und bildet 
wei13e N adeln, wogegen das Salz del' Same II 
sehr leicht loslich ist. 

Die Eigenschaften del' entsprechenden redu
zierten Siimen, d. h. del' Dichloranilinsulfo
samen, sind folgende: Die Same I braucht 
29,4 Teile Wasser von 15 0 zur Losung. Bei 
Gegenwart von Salzsame odeI' Sal zen ist die 
Loslichkeit eine noch geringere. Die Same II 
dagegen braucht bei 16 0 nul' 12,8 Teile 
Wasser zm Losung. Die Eigenschaften del' 
Salze diesel' beiden 'Samen sind folgende: Das 
N atriumsalz del' Same I bildet groI3e, glanzende 
Blatter, welche in hei13em Wasser sehr leicht 
loslich, weniger loslich in kaltem Wasser sind. 
Das Salz del' Same II bildet dagegen farblose 
'J'afeln, die auch im kalten Wasser leicht 
loslich sind. Das Oalcium- und das Barium
salz del' Same I kristallisieren in Blattchen, 
die in hei13emW asser loslich, in kaltem Wasser 
wenig loslich sind, wahrenJ diese beiden Salze 
del' Same II leicht loslich sind. Ferner ist 
das Zinksalz del' Same I auch in heiI3em 
Wasser wenig loslich; es bildet ein Kristall
pulver; das Zinksalz del' Same II dagegen ist 
leicht loslich. 

Beispiel 1. 
T l' e n nun g del' Nit l' 0 S a u l' e n. 

0-Dichlorbenzolsulfosaures Natrium (1 OOpro
zentig) wi I'd in Monohydrat gelost und in del' 
iibliehen Weise mittelst Salpeterschwefelsaure 
nitriert. N ach Beendigung del' Reaktion wird 
auf Eis gegossen und ausgesalzen. Das so er
haltene Gemenge del' N atronsalze wird in 
heil3em Wasser gelost und die Losung ein
gedampft, bis Jie Ausscheidung von Kristallen 
beginnt. Wird hierauf die Losung abgekiihlt, 
so kristallisiert die Same I (1· 2-Dichlor-5-nitro
benzol-4-sulfosaure) in Form ihres Natronsalzes 
in groI3er Reinheit aus. Aus del' Mutterlauge 
scheiden sich beim Eindampfen noch geringe 
Mengen del' Same I aus, bei weiterem Ein
dampfen kristallisiert dann das N atronsalz del' 
Same II aus. Dmeh nochmaliges fraktioniertes 
Kristallisieren aus Wasser kann das N atron
salz diesel' nenen Same II gereinigt werden. 

Beispiel 2. 
'l'rennung del' isomeren Sauren nach 

del' Red u k t ion. 
0-Dichlornitrobenzolsulfosames Natrium wird 

mittelst verdiinnter Essigsaure und Eisenpulver 
in del' Kochhitze reduziert, worauf' die Masse 
mit Soda alkalisch gemaeht, filtriert und mit 
Salzsame gefaUt wird. Hierbei faUt die Same I 
aus. Zur Gewinnung del' Same II wird ab-
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filtriert und die Mutterlauge eingedampft, wo
bei die Siiure II zusammen mit Kochsalz aus
kristal1isiert. Die Masse wird in Wasser ge
lost, durch Zusatz von N atronlauge odeI' Soda 
das N atronsalz hergestellt und die Losung ein
gedampft. Durch Extraktioll des RUckstandes 
mit Alkohol gewinnt man das reine N atronsalz 
der Saure II, welches sich aus Alkohol in 
kleinen undeutlich kristallinischen 'Yarzen aus
scheidet. 

Pat e n t - A n s p ru c h: 
Verfahren zur 'l'rennung der bei del' 

Nitrierung del' 1· 2-Dichlorbenzol-4-sulfosaure, 

sowie der bei del' darauf folgenden Reduktioll 
entstehenden isomeren Sauren, dadurch gekenn
zeichnet, dag man entweder die Salze del' 
Nitrosauren auf Grund ihrer verschiedenen 
Loslichkeit in Wasser oder die durch Reduktioll 
entstehellden entsprechendell Aminosaurell auf 
Grund der verschiedenen Loslichkeit del' fl'eiell 
Sulfosauren in Wasser yoneinander trennt. 

Fr. P. 362.574 yom 20. Januar 1906. 

No. 175582. (K. 28905.) KL. 12g. DR. SIGMUND KAPFF IN AACHEN. 

Verfahren zur Reduktion organischer und anorgallischer Verbindungen. 

Vom 10. Februar 1905. 
Ausgelegt den 26. April 1906. - Erteilt den 27. August 1906. 

E" ist bekannt, da(~ sowohl Ameisensaure 
,als schweflige Saure Reduktionsmittel sind. 

Beide Korper flil' sich allein yermogen 
jedoch nur eine g'ewisse Reduktionswirkung 
auszuUben, z. B. ist keiner del' beiden Korper 
im Stande, Indigodisulfosaure (Indigokarmin), 
Nitrobenzol, Paranitranilinrot usw. zu reduzieren. 

'Y ohl abel' geht, und dies ist das wesent
liche Merkmal del' Erfindung, die Reduktion 
diesel' Stoffe YOI' sich, wenn beide Korper, 
Ameisensaure uud schweflige Stiure, an sich 
odeI' in Form ihrer Verbindungen gleichzeitig 
zur Einwirkung gebracht werden. E, entsteht 
dabei eine Reaktionssub.,tanz yon weit starkerer 
Reduktionswirkung', offen bar hydroschweflige 
SH.ure bezw. deren S'11ze, etwa nach folgenden 
Gleichungen: 

HCOOH + 2 HzSOa 
= Hz S2 0.., + 2 H2 ° + CO2 

bezw. 

HCOONa + 2 NaHSOa 
= Na2 S2 0.., --L H2 0 + NaHCOa. 

Statt del' N atronsalze konnen auch andere 
Salze odeI' Anlagerungsprodukte, wie z. B. 
Bisulfit-Formaldehyd, Bisulfit-Aceton, ameisen
saures Zink, Aluminium usw., gebraucht werden. 
Auch kihmen, da die Reaktion am besten in 
saurer Losung YOI' sich geht, organische odeI' 
anorganische Sauren, odeI' saure oder saUl'e
abspaltende Salze, odeI' z. B. flir Druckerei
zwecke auch unterstiltzende Stoffe, wie Acetiu, 
Glyzerin, Glukose, Fettverbindungeu usw. zu
g-efugt werden. 

Man kann die genannten Korper VOl' dem 
Gebrauch mischen event. in Losung und die 
Mischung verwenden, oder man kanll sie nach
einander anwenden. 

Auf del' Bildung yon 'l'hiosulfat, wie lllall 
nach den Bel'. d. D. chem. G. 28 (1895), 
S. 2377, annehmen konnte, kann das \'01'

liegende Verfahren nicht beruhen, da mit diesem 
Verfahren weit krafcigere Reduktionswirkungell 
erzielt werden kOllnen als mit 'l'hiosuliat. 
Z. B. wird bei yorliegendem Verfahrell eine 
Losullg yon Indigodisulfosaure entfarbt, nicht 
abel' mit 'l'hiosulfat. 

Die Anwelldung des vorliegendell Reduk
tionsverfahrens ist sehr mannigfaltig. Sie er
streckt sich auf die Reduktion organischer und 
anorganischer Korper, z. B. bei del' Herstellung 
von Farbstoffen odeI' pharmazeutischen Produkten 
und deren Hilfs- und Ausgangsmaterialien, iu 
del' Bleicherei, ];~arberei und Druckerei ZUlU 

Reduzieren, Abziehen nud Atzen von 1<'arb
stofi'en, in del' Kunstseidenindustrie, auf die 
Uberflihrung von Eisenoxydsalzen in Oxydul
salze, in der Zelluloseindustrie, zum Enthasten 
von Seide, Leinen, Ramie usw. 

Das Verfahren ist viel billiger als die 
Heduktion mit den im Handel befindlichen 
Hydrosulfiten; es ist bequemer und praktischer 
als die Reduktionen mit Zinkstaub usw., da 
keine unloslichen Niederschlage wie z. B. Ziuk-, 
Kalk- usw. Verbindungeu YOrhallden sind bezw. 
entstehen. 

Beispiele: 

1. Erhitzt man eine Mischung yon Wasser, 
ameisensaurem N atron, N atriumbisulfit, Salz
saure und Nitrobenzol offen, oder bessel' in 
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geschlossenem GefaJ3, so entRteht Anilill bezw. 
salzsaures Anilin, das man mittelst Alkali und 
Wasserdampf abdestillieren kann. 

2. Erwarmt man eine mit Indigokarmin 
blaugeBirbte wasserige Lasung yon Natrium
bisulfit und Ameisensaure oder ameisensaurem 
N atron, so begillnt bei etwa 75 0 die Heduktion 
ulld die Liisung wird gelb. 

3. Man bedruckt einen mit Paranitranilin
rot gefarbten Baumwollstoff mit folgender Atz
masse: 30 g Britisch Gum, 20 g ameisensaures 
N atron, 5 g vVeinsaure, 40 g vVasser werden 
heil3 zusammengerlihrt; nach dem Erkalten fugt 
man 100 g Natriumbisulfit 38 0 Be. hinzu. 
Man dampft maglichst un tel' Luftabschlul3. Die 
bedruckten 8te11en werden dadurch weil3 geatzt. 
Man wascht und behandelt wie gewiihnlich. 

Ebenso wie Baumwolle kann man auch 
vVolle, Seide usw. atzen, welche mit atzbaren 
Farbstoffen vorgefarbt waren. Buntatzen lassen 
sich wie gewahnlich dadurch herste11en, dal3 
man del' Atzmasse Farbstoffe zusetzt. welche 
dnrch Heduktiollen nicht zersWrt werden. 

4. Kocht man Lasungen von Eisenchlorid 
mit Bisulfit und Ameisensaure, so findet unter 
Entfarbung del' Flitssigkeit Reduktion statt, 
was die beiden Stoffe einzeln nicht vermagen. 

Patent-Anspruch: 

Verfahren zur Reduktion organischer und 
anorganischer Verbindungen, dadurch gekenn
zeichnet, das man die zu reduzierende Ver
bindung del' gleichzeitigen Einwirkung yon 
Ameisensaure und schwefliger Same bez\\". yon 
Verbindungen diesel' SaUl'en aussetzt. 

Fr. P. 362985 yom 3. Februar 1906. 
Die reduziel'enden Wil'kungen des Ameisen

saure-Bisulfit-Gemisches sind auf die Bildung von 
Hydrosulfit zuriickzufiihren, dessen Formaldehyd
oder Acetonverbindung man isolieren kann, wenn 
man Formaldeh,d- oder Acetonbisulfit mit ameisen
saurem Ammolllak gegen 100 0 erhitzt. A. Dub 0 s c, 
Rev. gen. mat. col. 190-5, S. 99. 

Uber die Reduktion yon aromatischen Nitro
verbilldungen usw. mit Hydrosulfit vergl. auch 

I E. Grandmougin, Bero 31), S. 3561. 

PATENTANMELDUNG M. 28239. KL. 12q. 
DR. J. MEISENHEIMER IN BERLIN UND PRo E. PATZIG IN GR.-LICHTERFELDE. 

Verfahrell zur EillfUhl'ullg YOn Aminogl'u})})en in Di· und Polynitl'overbindungen del' Benzoll'eihe. 

Vom 22. September 1905. Z,.,.uckge.ogen August 1906. 

Ausgelegt den 25. Mai 1906~ 

Patent -~nsprn cIt: 

Verfahren zur Einfhhruug yon Amiuo
gruppeu in Di- und Polynitroverbindungen del' 
Benzolreihe, darin bestehend, dal~ man auf die 
entsprechenden Nitroverbindullgen Hydroxy 1-
mnin in alkoholisch-alkalischer LCisung Ullter 

starker Abkithlung einwirken litl3t und aus del' 
Lasung die entstandenen Aminoyerbilldungen 
eventuell durch Ansauern abscheidet. 

Vergl. die ausfiihrliche Beschreibung del' in
teressanten Reaktion von J. Meisenheimer und 
E. P a tz i g, Bel'. 30, 2533. 

No. 169357. (A. 11472.) KL. 12 q. 
AKTIEN-GESELLSCHAFT FUR ANILIN-FABRIKATION IN BERLIN. 

Verfahl'en zur Darstellullg del' Amillophenylathersulfosaul'e (NH2 : S OaH: 0 . C6H5 = 1 :02 : 4). 

Vom 9. November 1904. 

Ausgelegt den 3. August 1905. - Erteilt den 12. Februar 1906. 

vVird p-Aminophenylather in konzentriertel' 
Schwefelsaure goelast un!i diese LijSUllg lang
sam auf 80 bis 100 0 erwarmt, so wird eine 
Sulfosaure goebildet, welche die Sulfogruppe in 
dem nicht amidierten Kern enthalt. Die aUB 
diesel' Sulfosaure durch Diazotieren und Kuppeln 

mit den itblichen Kompollentell erhaltellell 
Farbstoffe oignon sich nicht zur Darstellung 
von Lacken. 

Es wurde nun gefunden, dal3 im Gegensatz 
hierzu eine als Ausgang'smaterial fur die Dar
stellung. yon Lackfarbstoffen sehr wertvolle 
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Sulfosaure dieses Athers erhalten wird, wenn 
man das saure Sulfat des p-Aminophenylathers 
bei 180 0 dem "Backproze~" unterwirft. Die 
so entstandene Sulfosaure hat folgende Kon
stitution: 

Bei del' Su1furierung ist demnach die Su1fo
gruppe in dense1ben Kern eingetreten , in 
we1chem die Aminogruppe sich befindet. Dieses 
Resultat war, auch mit Rlicksicht auf die in 
del' Patentschrift 146655 del' Kl. 22 f ent
haltenen Angaben, wonach p-Phenetidin bezw. 
p-Anisidin bei der Sulfurierung nach dem Back
verfahren eine die Sulfogruppe in o-Stellung 
enthaltende Aminosulfosaure ergeben, nicht vor
auszusehen; denn bei del' Sulfurierung diesel' 
Verbindungen muBte natlirlich die Sulfogruppe 
in den Benzolkern und nicht etwa in die 
Methyl- oder Athylgruppe eintreten~ Dagegen 
mu~te bei del' Su1furierung des p-Aminopheny1-
athers damit gerechnet werden, daB die Sulfo
gruppe in den zweiten, d. h. den nicht ami
dierten Benzolkern eintreten wlirde. Und dies 
urn so mehr, als nach den I~iteraturangaben 
(B e i I R t e i n, Handbuch del' organischen Chemie, 
Bd. II, S. 832, Abs. 3 von unten) Phenylather 
von konzentrierter Schwefelsaure bei 100 0 in 
eine Disulfosaure ubergeht, in welcher die 
beiden Su1fogruppen auf die beiden Benzol
kerne verteilt sind. 

Uber die Verwendbarkeit dieser neuen 
Saure als Ausgangsmaterial fur die Darstellung 
von Azofarbstoffen, welche zur Lackfabrikation 
geeignet sind, lieB sich nichts voraussagen, 
da bis jetzt durch die Patentschrift 145915 del' 
Kl. 22 f lediglich bekannt geworden ist, daB 
die isomere 0-Aminopheny lather-p-sulfosaure 
durch Kuppeln mit tJltJ2-0xynaphthoesiiure einen 
fur die Darstellung von Lacken geeigneten 
Azofarbstoff gibt, wahrend libel' die Kombi
nationen mit tJ-Naphthol und anderen ublichen 
Komponenten nichts bekannt geworden ist. 

Die nach dem vorliegenden Verfahren er
haltene neue Saure unterscheidet sich von del' 
oben erwahnten isomeren dadurch, daB schon 

ihr N atriumsalz eine weit geringere Loslichkeit 
besitzt, wahrend die freien Sulfosauren ungef'ahr 
gleich schwer loslich in Wasser sind. 

Beispiel: 

186 'I'eile des p-Aminophenylathers werden 
in wenig Wasser suspendiert, die berechnete 
Menge konzentrierter Schwefelsaure (100 Teile) 
zugegeben und die Masse bei 100 0 zur Trockne 
geb1'acht, worauf man sie 12 Stunden auf 180 0 

erhitzt. Die Schmelze lost man unter Zusatz 
von 11 0 Teilen Soda in Wasser und entfernt 
den unveranderten p - Aminopheny1ather mit 
einem passenden Losungsmittel, z. B. Ather 
oder Benzol. Durch Losen des N at1'iumsalzes 
in heiBem Wasser, Filt1'ieren und Zersetzen 
mit Salzsaure gewinnt man die freie Sulfo
saure, die sich beim Umkristallisieren aus 
Wasser in feinen Blattchen abscheidet. 

Sowohl die f1'eie Saure als auch nament
lich das N at1'iumsalz sind in Wasser schwer 
loslich. Das Calcium- und besonders das 
Bariumsalz sind sehr schwer loslich; besonders 
charakteristisch ist das Kupfe1'sa1z, welches 
se1bst aus seh1' ve1'dunnten Losungen des 
N at1'ium- odeI' Ca1ciumsa1zes in ge1b1ich grlinen 
Flocken gefallt wird. 

Die neue Sulfosaure laBt sich glatt diazo
tieren, wenn man ihr N atriumsalz mit einer 
wasserigen Losung der berechneten Menge 
N at1'iumnitrit vermischt und diese Mischung in 
verdlinnte SalzsauJ'e unter Klihlung einlaufen 
laBt. 

Pat e n t - A,n s p r u c h : 

Verfahren zur Darstellung del' Amino
pheny lathersulfosaure 

dadurch gekennzeichnet, da~ das saure. Sulfat 
des p-Aminophenylathers auf 180 0 erhitzt wird. 

E. P. 9325 yom 3. Mai 1905. 
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PATENTANMELDUNG F. 19707. KL. 12q. 
F ARBWERKE VORM. MEISTER LUCIUS & BRUNING IN HOCHST AIM. 

Verfahren zur Darstellung der 1· Amino· 4 . Chlorbenzol. 2 . sulfosaure. 

Vom 10. Januar 1905. Zurilckgezogen November 1905. 

Ausgelegt den 20. August 1905. 

Patent-Anspruch: 

Verfahren zur Darstellung der 1. Amino-
4.-0hlorbenzol-2. sulfosaure, darin bestehend, dag 

man das saure Sulfat des 4. Ohloranilin auf 
Temperaturen tiber 200 0 erhitzt. 

No. 172461. (A. 11192.) KL. 12q. 
AKTIENGESELLSCHAFT FUR ANILIN-FABRIKATION IN BERLIN. 

Verfahl·en zm· Darstellung einer 11 . 4 • Bichloranilinsulfosaure. 

Vom 28. Juli 1904. 
Ausgelegt den 19. Juni 1905. - Erteilt den 7. Mai 1906. 

Bichloranilinsulfosauren sind bis jetzt durch 
Sulfurieren von Bichloranilin noch nicht er
halten worden. 

Es wurde nun gefunden, dag das Bichlor
anilin folgender Konstitution: 

NH2 
I /" 

~)-Ol 
I 

01 

beim Sulfurieren glatt eine einheitliche, wohl
charakterisierte Monosulfosaure liefert, der 
wahrscheinlich die folgende Konstitution zu
kommt: 

DaB die Sulfurierung diesen einheitlichen 
VerI auf nimmt, war von vornherein nicht zu 
erwarten. Da ein Ohloratom einer eintreten
den Sulfogruppe die ortho- odeI' para-SteHung 
zuweist, so wtirde im vorliegenden Falle das 
Ohloratom in 4, die Sulfogruppe nach 5 orien
tieren, da die para-SteHung besetzt ist; diese 
Orientierung wtirde zusammenfallen mit der
jenigen del' Aminogruppe, welche, wie die 
Publikation von 01 a u s & Bop P (vergl. 

.I!'riedlaender. VIII. 

Liebigs Annalen, Bd. 265, S.~04ff.) zeigt, 
bei dem m - Ohloranilin gleichfalls nach del' 
5-SteHung orientiert. Wirkt nun das die 
3-Stellung einnehmende Ohloratom gleichfalls 
orientierend auf die eintretende Sulfogruppe, 
so wtirde es diesel' die 6-Stellung zuweisen, da 
die in Betracht kommende ortho-Stellung schon 
besetzt ist. Sonach war ein einheitlicher Ver
Iauf del' Sulfurierung des 3·4-Bichloranilins 
nicht zu erwarten, sondern man hatte an
nehmen mtissen, daB ein Gemisch isomerer 
Sulfosauren entstehen wtirde. 

Die Herstellung del' neuen Bichloranilin
sulfosaure geschieht in folgender Weise: 

Molekulare Mengen von 3·4-Bichloranilin 
und Schwefelsaure werden auf etwa 215 0 erhitzt. 
Das Erhitzen geschieht vorteilhaft in einem 
fur die Herstellung von Sulfanilsaure sowie 
anderer Sulfosauren tiblichen Backofen. Aus 
del' erhaltenen Reaktionsmasse wird die neue 
Bichloranilinsultosaure durch Auflosen in Soda 
und Wiederausfallen mit Salzsaure rein ge
wonnen. Die Saure ste11t in dieser ~-'orm ein 
weiBes Pulver dar, das in 200 Teilen sieden
dem Wasser uncI in 1000 Teilen Wasser von 
20 0 loslich ist und aus siedender wasseriger 
Losung in feinen farblosen N adeln erhalten 
werden kann. Die Saure liefert eine Diazo
verb in dung , welche farblos und gleichfalls in 
Wasser schwer loslich ist; die Salze del' Saure 
kristallisieren fast samtlich gut. Das N atrium
salz bildet groBe gHinzencle Blattchen, die in 
1,5 'l'eilen siedendem Wasser und in 5 Teilen 
Wasser von 20 0 loslich sind. Das Kaliumsalz 
HiBt sich in besonders schonen Kristallen er
halten und ist in 2,5 Teilen Wasser von 100 0 , 

abel' erst in 25 'l'eilen Wasser von 20 0 loslich. 
Das Kupfersalz ist gelbgrtin gefarbt und in 

7 
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120 'l'eilen Wasser von 20 0 loslich. Das 
Baryumsalz ist in 50 'reilen Wasser, das Zink
sa1z in 30 'l'eilen Wasser von 20 0 Ios1ich. 

Die vorstehend beschriebene 13ichloranilin
sulfosaure soIl zur Herstellung von Farbstoffen 
bezw. Zwischenprodukten fur die Farbstoff
herstellung Verwendung finden. 

Patent-Anspruch: 
Verfahren zur Herstellung einer 3·4-Bi

chlorani1insulfosaure, darin bestehend, dag man 
,3·4-Bich10ranilin mit Schwefe1sanre auf hohere 
'remperatur crhitzt. 

Fr. P. 353447 vom 16. Marz 1905. Vergl. auch 
D. R. P. 162635, 172461. 

No. 178299. (B. 40650.) KL. 120. BADISCHE ANILIN~ UND SODA-FABRIK 
IN LUDWIGSHAFEN A/RH. 

Vel'fahl'en ZUl' Dal'stellung gechlol'tel' Amidine. 

Vom 6. August 1905. 

Ausgelegt den 16. Juli 1906. - Erteilt den 21. Oktober 1906. 

Amidine, welche zwei zu den Stick stoff
atomen orthostandige Ohloratome enthalten, 
sind bisher aus den entsprechenden 0-Nitro
acylamidoverbindungen noch nicht dargestellt 
worden. 

Es hat sich nun gezeigt, daI~ diese Karpel' 
in einfacher und glatter Weise dadurch erhalten 
werden konnen, dag man die erwahnten Nitro
acylamidoverbindungen sowie die Alkylver
bindungen diesel' Kiirpcl' reduziert. Es entsteht 
in diesem Falle ein Gcmisch der gewiinschten 
Amidine und der entsprechenden Acyl-o-diamine, 
welch letztere sich jedoch ohne weiteres durch 
den Einflug erhohter 'l'emperatnr bezw. von 
wasserentziehenden Mitteln 111 die ersteren 
Uberfuhren lassen. 

Ein Amidin, welches neben anderen Ohlor
atomen zwei zu den Stickstoffatomen ortho
standige Ohloratome enthalt, ist zwar bekannt. 
Es ist dies das in 13 e i 1 s te i n, Handbuch del' 
orgallischen Chemie, 3. Auflage, Band IV 
(1899), Seite 880 unten beschriebene Amidin 
der Formel 

01 
I 

o H3-~/"-N ~ 
1 1 /O-OHa· 01-, ~-N 

"( I 
01 H 

Es ist jedoch nicht erhalten worden durch 
Amidinbi1dung aus einem gech10rten Diamin, 
sondern dnrch Ohlorieren des entsprechenden 
chlorfreien Amidins mitte1st Oh1orkalk und Salz
saurc. 

Auch ein auf dem Wege der Ringschliegung 
aus cinem gechlorten Diamin erha1tenes Amidiu, 
welches mehrere Ohloratome im Kern, abel' 
nnr eines in o-Stellung zu einer del' Amino
gruppen enthalt, ist in del' Literatnr beschrieben. 

See 1 i g, Annalen 237 (1887), S. 144, erhielt 
aus fJ - 'l'rich1orto1uylendiamin , welches nach 
Prenntzell, Annalen 295 (1897), S. 182, als 
4 : [, : 5 Trichlortoluylendiamin anzuspreehen ist, 

01 
I 

01-(""1-N H2 
Cl-",,/-N H2 

I 
OHa 

durch 40 bis 50 stUndiges Kochen mit Eisessig 
neben sehmierigen Produkten e}nen braunen 
Karpel', del' "grogenteils" aus Amidill bestand. 
Wahreml also, wie bekannt, beim o-Phenylen
diamin die Amidinbildung' beim Erhitzen mit 
Eisessig innerhalb weniger Stunden crfolgt und 
cine glatt ver1aufende Reaktion darstellt, voll
zieht sich, wie aus obigen Allgabcll erHichtlieb, 
die Amidinbildung bei dem genannten sub
stituierten Diamin bereitH Beltr schwerfallig. 
Man kann dies erklarcn einerseits durc-It 
sterisehe Verhaltnisse, anderseits abel' auch als 
Folge der Abschwachung del' basischen Eigen
schaften dureh die substituierendcn Chloratome, 
von denen das eille sich in Orthostellung zu 
eiuer del' beiden Aminogruppcn befindet, mit
hin in derjenigen Stellung, welehc bekanntlieh 
am meisten sehwachend auf dic Basizitat del' 
benaehbarten Amidogruppe cinwirkt. 

J<Js ist aber auch noch ein weiterer Fall 
bekannt, welcher zeigt, dag die Amidinbildung 
durehaus kcine fiir ein aeetyliertes Orthocliamill 
selbstverstandliche Reaktion ist. 

13cim Rcduzieren usw. des aus 'l'richlor
essigsaure und m-Nitro-p-toluidin entstehenden 
'l'rich10racetyl-m-nitro-p-to1nids tritt Uberhaupt 
keine Amidinbildung cin, obwohl beide der 
Aminogruppe benachbarten Wasserstoffatome 
nicht substituiert sind. Die bei der Bi1dung 
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des See Ii g sehen Amidins bereits aufs deut
liehste auftretende Behinderung del' Reaktion 
ist hier somjt bis zum vollstandigen Versagen 
gesteigert. W or auf dies zuriiekzufuhren ist, 
lal3t sieh nieht mit Bestimmtheit sagen. So
wohl sterisehe Verhaltnisse, als Absehwaehung 
del' Basizitat, als aueh beide Ursaehen gleieh
zeitig mogen das Versagen bewirken. 

Unter diesen Umstanden war somit nieht 
vorauszusehen, wie weit die Behinderung del' 
Reaktion in den den Gegenstand der vorIiegen
den Erfindung bildenden Fallen gehen wiirde, 
in denen es sieh urn Amidinbildung aus Acyl
diaminen handelt, deren basische Eigenschaften 
durch zwei den Aminogruppen benachbarte 
ChI ora tome auf die denkbar starkste Weise 
ge·schwacht sind. 

Bcispiell. 

100 Gewichtsteile Accty ltrichlornitranilid 

H 0 
I I! 
N-C-CHa 
I 

N~~ C)-Cl 
I 

Cl 

Schmelzpunkt 194°, 

erhalten durch Nitrierung von Acettrichlor
anilid, Schmelzpunkt 186 bis 187°, werden 
mit 400 Gcwichtsteilen Eisen, 15 Gewichts
teilen Eiscssig in 600 Gewichtsteilen Wasser 
und 100 Gewichtsteilen Xy 101 unter Rlihren 
am Riickflul3klihler erhitzt, bis eine mit Alkohol 
und Natronlauge erhitzte Probe der Xylol
losung kcine Gclbfarbung mehr zeigt. Nach 
beendeter Hecluktion wi I'd das sehr schwer lDs
liche Reduktionsprodukt mit Xylol heil3 extra
hiert. Die aus del' Xylollosung ausscheidbaren 
Kristallisationen lassen sich durch Alkohol 
trennen in das schwerer Iosliche, bei 200 ° 
schmelzencle Acetyltrichlor - 0 - phenylendiamin 
und das leichter losliche, bei 285 0 schmelzenclc 
Athenyltrichloramiclin. Aus dem Gemisch cler 
beiden Korpcr erhlilt man ein einheitliches 
Amidin, wenn man die aus del' Xylollosung 
abgeschiedenen Kristalle fur sich bis zum Auf
horen del' Wasserabspaltung auf 200 bis 290°, 
odeI' mit etwa 3 'I'eilen Eisessig etwa 20 
Stunden im ,Vasserbacle erhitzt. Hierbei tritt 
zuerst Losung del' Acetvcrbindung ein, worauf 
die Ausscheidung cles Amiclins erfolgt. 

Be i s pie I 2. 

100 Gewichtsteile Formyltrichlornitranilid 

H 0 
I II 
N-C-H 
I 

N02-('''rCl 
Cl-,,) 

I 
Cl 

Sehmelzpunkt 164°, 

erhaIten dureh Nitrieren des as-.Formy ltrichlor
anilicls, Schmelzpunkt 172 bis 173 0, werclen 
mit 400 Gewichtsteilcn Eisen, 30 Gewichts
teilen 30 prozentiger Salzsaure, 600 Gewichts
teilen Wasser und 1000 Gewichtsteilen Xylol 
unter Riihren am Rlickflul3klihler erhitzt. N ach 
beendeterReduktion wircl N atronlauge bis zur 
alkalischen Reaktion hinzugegeben unrl das 
aul3erst schwer lOsliche Reduktionsprodukt mit 
heil3em Xylol extrahiert. Aus del' Xylollosung 
scheidet sich beim Erkalten (las Methenyl
triehloramidin aus. Es kann dureh Sublimation 
gereinigt werden. Schmelzpunkt 303 bis 304°. 
Das cntspreehende Formyltriehlororthophenylen
diamin zeigt densclben Sehmelzpunkt; es geht 
beim Sehmelzen in das Amidin libel'. 

Be is pie 1 3. 

100 Gewiehtsteile Methy lformy ltriehlor
nitranilid 

CHa 0 
I II 
N-C-H 
I 

N O2- /',-Cl 
Cl-Y 

CI 

Schmelzpunkt 124 bis 125°, 

werden, wie unter Beispiel 1 angegeben, rerlu
ziert. Aus del' Xy)ollosung kristallisiert die 
entspreehende Diaminoverbindung vom Schmclz
punkt 159 bis 160 0 in Gemiseh mit clem den 
gleiehen Schmclzpunkt zeigenden ~e~hyl
metheny Itrichloramidin ; durch fraktlOl1lerte 
Kristallisation aus Xylol kann man das schwerer 
losliehe .Formyldiamin yom Amidin trennen. 
Dureh Destillation im Vakuum (Siedepunkt 
230 () bei 14 mm absolutem Druck) erhalt man 
aus clem Gemisch cinheitliches Amidin. 

7* 
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B eisp ie 1 4. 

100 Gewiehtsteile Athylaeety Itriehlornitr
anilid 

C2 H5 0 
I II 
N - C-CHa 
I 

N02-(j-Cl 
Cl-y 

Cl 

Sehmelzpunkt 87 bis 89°, 

werden naeh Beispiel 1 reduziel't. Das aus der 
Xylollosung sieh ausscheidende Gemisch von 
Diamin und Amidin wird mit dem doppelten Ge
wicht Eisessig 20 Stunden im Wasserbad erhitzt. 
Die nach diesel' Zeit ausgeschiedenen Kristalle 
zeigen den Schmelzpunkt 98 bis 99 0 , sie 
stellen das Acetat des Athylathenyltrichlor
amidins dar, welches beim Erhitzen auf 100 0 

in die bei 116 bis 117 0 schmelzende Amidin
base ubergeht. 

Beispiel 5. 

100 Gewichtsteile Acetyltetrachlornitranilid 

H 0 
I II 
N-C-CHa 
I 

N 02-("'iC1 
CI-"j-CI 

I 
Cl 

Schmelzpunkt 201 bis 202°, 

werden, wie unter Beispiel 1 angegeben, redu
ziert. Aus del' Xy Iollosung kristallisiert die 
entsprechende Diaminoverbindung yom Schmelz
punkt 223 bis 224 0 , welche durch Erhitzen 
auf 300 0 und Sublimation in das uber 300 0 

sehmelzende Atheny ltetrachloramidin iibergeht. 

Be i s pie I 6. 

Aus del' Athylverbindung des Acetyltetra
chI orni tr anili ds 

erhalt man, wenn nach Beispiel 1 reduziert 
wird, die entsprechende, bei 203 bis 204 0 

schmelzende Diaminoverbindung, aus welcher 
durch mehrstundiges Erhitzen in Eisessiglosung 
das bei 149 0 schmelzende Athylathenyltetra
chloramidin entsteht. 

In gleicher Weise erhiilt man aus der 
Benzylverbindung des Acetyltetrachlornitr
anilids die entsprechende, bei 135 bis 137 0 

schmelzende Diaminoverbindung und das bei 
176 bis 177 0 schmelzende Benzylathenyltetra
chloramidin. 

Beispiel 7. 

100 Gewichtsteile Benzoyltrichlornitranilid 

nach Beispiel 1 reduziert, geben die bei 205 
bis 207 0 schmelzende Diaminoverbindung, aus 
welcher bei del' Destillation im Vakuum das 
bei 268 bis 269 0 schmelzende Benzenyltrichlor
amidin entsteht. 

Patent-Anspruch: 

Verfahren zur Darstellung von Amidillen 
mit zwei zu den Stickstofl'atomen orthostandigen 
Chloratomen, dadurch gekennzeichnet, dag man 
die o-Nitroacylamidoverbindungen des as-Tri
chlorbenzols und des v-Tetrachlorbenzols sowie 
die Alkylverbindungen diesel' Korper reduziert 
und die neb en den Amidinen entstehenden 
Acyldiamine eventuell unter Verwendung ge
eigneter Losungsmittel durch Erhitzen in die 
Amidine iiberfuhrt. 

E. P. 10228 vom 1. Mai 1906. 
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No. 180203 (B. 40546.) KL. 12 o. BADISCHE ANlLIN- UND SODA-FABRIK 
IN LUDWIGSHAFEN A/RH. 

Verfahl'en ZUI' Dal'stellung von Alkylacylverbindungen drei· und mehrfach halogeniel'ter 
aromatischer Amine. 

Vom 23. J uli 1905. 

Ausgelegt den 13. September 1906. - Erteilt den 10. Dezember 1906. 

Unter den halogenierten aromatischen 
Aminen nehmen, wie gefunden wurcle, die
jenigen drei- und mehrfach halogenierten 
Aniline, welche zwei Halogenatome in o-Stellung 
zur Aminogruppe enthalten, einen hesonderen 
Platz ein. So setzen sie z. B. schon dem 
Eintritt eines Alkyls odeI' auch eines Acyls 
in die Aminogruppe erheblichen Widerstand 
entgegen. Es erscheint dies nicht hesonders 
iiberraschend, da beim V orhandensein del' Atom
gruppe 

sterische Behinderungen in del' Reaktionsfahig
keit del' Aminogruppe leicht verstandlich sind. 
Zur Erlauterung diesel' Verhaltnisse mogen 
folgende Vergleiche dienen: 

Wahrend as, Trich10ranilin (N H2 : 01 : 01 : 
01 = 1 : 2 : 4 : 5), welches also nul' ein Ohlor
atom in o-Stellung zur Aminogruppe enthalt, 
mit Jodmethyl im molekularen Verhaltnis 20 
Stunden auf dem Wasserbad unter gewohn
lichem Druck erhitzt, 50 pOt del' Theorie an 
monoalkylierter Base liefert, erhalt man aus 
dem doppelt orthoha10gensubstituierten s. Tri
chloranilin (N H2 : 01 : 01 : 01 = 1 : 2 : 4 : 6) unter 
den gleichen Bedingungen iiherhaupt kein alky
liertes Produkt; desgleichen entsteht beim 
Arbeiten unter Druck durch Erhitzen von as. 
Trichloranilin mit Ohlormethyl unter Zusatz 
von Magnesia und Wasser in einer Riihrbombe 
wahrend 40 Stunden auf 125 0 eine reichliche 
Menge von as. Monomethyltrichloranilin, wah
rend unter gleichen Bedingungen s. rrrichlor
anilin unverandert bleiht. Bei acylierten Ohlor
anilineu geniigt fernerhin schon ein einziges 
in 0 - Stellung zur Acylaminogruppe hefind
liches Halogenatom, urn glatte Alkylierung zu 
vereiteln. So findet heim Erwarmen von as. 
Acettrichloranilid odeI' v. Acettetrachloranilid 
(N H . Ac : 01 : 01 : 01 : 01 = 1 : 2 : 3 : 4 : 5) in al
koholischer Losung mit Natrium und Jodmethyl 
odeI' J odathy I am Riickflu~kiihler nul' eine teil
weise Alkylierung del' Acetverbindung statt; 
es tritt del' Hauptsache nach Abspaltung del' 
Acetgruppe ein. An Stelle del' zu erwarten-

I den Acetylalkylverbindung erhalt man nehen 
kleinell Mengen sekundarer Base und unver
anderter Acetverhindung del' Hauptsache nach 
die urspriingliche primare Base zuriick. Die 
Menge del' so zuriickgehildeten Base hetrug 
z. B. hei einem A1kylierungsversuch des v. 
Acettetrachloranilids mit Natrium und Jod
methyl 76 pOt del' 'l'heorie, bei einem Versuch 
das gleiche Anilid mittelst Natrium und Jod
athyl zu alkylieren, sogar 100 pOt del' 'l'heorie. 

Unter dies en Umstanden konnte man da
her erst recht erwarten, dal~ acylierte drei
odeI' mehrfach chlorierte Aniline mit zwei 
Halogenatomen in o-Stellung zur Acylamino
gruppe dem Eintritt von Alkyl groge Schwierig
keiten entgegenstellen wiirden. Diese Er
wartung trifft indes, wie sjch uherraschender
weise gezeigt hat, nicht zu. Vielmehr ist es 
moglich, die acylierten Tri- und Tetrahalogen
aniline mit heiderseitig durch Halogen he
setzter o-Stellung Bowie das acylierte Penta
ch10ranilin in Form ihrer Natriumverhindungen 
durch die Einwirkung von Halogenalkyl in 
Acylalkylpolyhalogenaniline zu verwandeln. 
Diese Verwandlung erfolgt sogar in glatter 
Weise, und es ist also durch die Einfiihrung 
des Acyls sogar eine derartige Erhohung del' 
Reaktionsfahigkeit des Wasserstoffatoms ein
getreten , dal~ die vorher kaum zugangliche 
Stelle mit gro~er Leichtigkeit Alkylgruppen 
aufnimmt. 

Zur Erlauterung des Verfahrens mogen 
folgende Beispiele dienen: 

Beispiel 1. 
100 Gewichtsteile as. Acettetrachloranilid 

(N H . Ac : 01 : 01 : 01 : 01 = 1 : 2 : 3 : 4: 6), 250 
Gewichtsteile Alkohol, in welchem zuvor 7,5 
Gewichtsteile Natrium gelOst wurden, und 25 
Gewichtsteile Ohlorathyl werden in einem Auto
klaven etwa 24 Stunden im Wasserbad erhitzt 
bezw. so lange, bis eine Ahnahme des anfang
lich auf 3 Atm. steigenden Druckes nicht mehr 
stattfindet. 

Nach dem Ahdestil1ieren des Alkohols 
wird del' Riickstand zur Entfernung von Koch
salz mit warm em Wasser zum Schmelzen ge
hracht und gewaschen. Man kann ihn durch 
Destillation im Vakuum sowie durch Kristalli-
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sieren aus Alkohol reinigen; das as. Athyl
acety ltetrachloranilid schmilzt bei 73 bis 74 0. 

Beispiel 2. 

100 Gewichtsteile as. Acettetrachloranilid, 
250 Gewichtsteile Holzgeist, in welchem zu
VOl' 15 Gewichtsteile Atznatron gelost wurden, 
und 20 Gewichtsteile Chlormethyl werden in 
einem Autoklaven etwa 24 Stunden im Wasser
bad erhitzt. Del' Druck steigt bis zu etwa 
6 Atm. Die Aufarbeitung geschieht wie unter 
Beispiel 1 angegeben ist. 

Das as. Methylacetyltetrachloranilid schmilzt, 
aus Alkohol kristallisiert, bei 96 bis 97°. 

Be i s pie I 3. 

100 Gewichtsteile s. Acettetrachlor
anilid,' 500 Gewichtsteile Alkohol, in welchem 
zuvor 15 Gewichtsteile Atznatron gelost wurden, 
und 50 Gewichtsteile Benzylchlorid werden 
6 Stunden am Riickflul~kiihler gekocht. Die 
Aufarbeitung geschieht wie unter Beispiel 1 
angegeben ist. 

Aus Alkohol kristallisiert schmilzt das s. 
Benzylacetyltetr>tchloranilid bei 97°. 

Be i s pie 1 4. 

100 Gewichtsteile as. Benzoyltetrachlor
anilid (Schmelzpunkt 204 bis 205°), 300 Ge
wichtsteile Alkohol, in welchem zuvor 6,9 Ge
wichtsteile Natrium gelost wuraen, und 38 Ge
wichtsteile Benzylchlorid werden 6 Stunden am 
l{iickflu~kiihler gekocht. Die Aufarbeitung er
folgt wie bei Beispiel 1. 

Das erhaltene as. Benzylbenzoyltetrachlor
anilid zeigt aus Alkohol kristallisie1't den 
Schmelzpunkt 134°. 

Die nach dem heschriebenen Verfahren 
el'haltlichen Produkte sollen in erste1' Jjinie als 
Kampferersatzmittel bei der ]<-'abrikation zellu
loidartiger Korper Verwendung finden. 

Patent-Anspruch: 

Verfah1'en zur Darste 11 ung von Alky lacy 1-
yerhillllungen drei- uncI mehrfaeh halogenierter 
aromatischer Amine mit zwei zur Aminogruppe 
orthostandigen Chloratomen, darin bestehend, 
cla~ man die Alkalisalze del' AeylYerbindungell 
mit Halogenalkylen behandelt. 

.Fr. P. 365297 yom 14, April 1906. E. P. 8077 
vom 3. April 1906. 

No. 180204. (B. 40547.) Kl. 12 o. BADISCHE ANILIN- UND SODA-FABRlK 
IN LUDWIGSHAFEN AIRH. 

Vel'fahl'en ZUl' Dal'stellung von Alkylacylvel'bindungen dl'ei· und mehl'fach gechlol'tel' 
al'omatischel' A mine. 

Vom 23. Juli 1905. 

Ausgelegt den 17. September 1906. Erteilt den 10. Dezember 1906. 

Unter den halogenierten aromatisehenAminen 
nehmen vorgenommenen Ulltersuehungen zu
folge (liejenigen drei- ulHI mehrfaeh haloge
nierten Aniline, welche zwei Halogenatome in 
o-Stellnng zur Aminogruppe enthalten, einen 
hesouderen Platz cin. So setzen sie z. B. 
schOll dcm Eilltritt ciues Alky Is oder aueh 
eines Acyls in die Aminogruppe el'bebliehen 
vVidel'stalld cntgegell. Es erseheint dies nicht 
hesonders iiherrascheJl(l, da beim V Ol'hanrlen
sein del' Atomgrnppe 

sogenannte stel'isehe Behinrlerungen in del' 
Heaktionsfahigkeit del' Aminogruppen leicht ver
standlich sind. 

Diese Verhaltnisse mogen dul'ch einige 
Beispiele erlautert werden: 

Wahrend bekanntlieh das nur in einer 
Orthostellung Halogen enthaltende 2·4-Dichlol'
anilin sieh mit 90 prozentiger Ameisensaure in 
geringem (jbersehu~ (1 Mol.: 1 . 6 Mol.) schon 
clul'ch 1 stiindigcs Erwarmen anf dem Wasser
had in die Formylverhinclung' \'erwandeln lagt 
(vgl. Bel'. XXXII, S. 3686), gelangt man zu 
derjenigen des 2: 4 : 6 - 'l'richloranilins , in 
welchem aho beide o-Stcllnngen dnrch Halogen 
besctzt sind, erst durch Behandeln desselhen 
mit iiherschussigel' wassel'freier Ameisensaurc 
in del' Siedehitze wiihrend 60 bis 70 Stunden 
(vergl. Bel'. XXXII, S. 3636); dabei bleibt, 
wie gefunden wurde, selbst hei Anwendung' 
von 6,4 Mol. wasserfreier Ameisensaure ein 
erheblicher 'reil Base unverandert. Desgleichen 
liefern das as.-'I'riehloranilin sowie das y-Tetra
chloranilin, in welehen jemals nur ein o-standiges 
Chlor enthalten ist, mit 90 pl'ozentiger Ameisen
saure in gerillgem Dbe]'schu~ erhitzt die reine 
Formylverbindung in vorziiglicher Ausbeute, 
wahrelld aus den entspreehenden, in beiden 
o-Stellungen halogensuhstituierten Anilinen, dem 
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s-'l'richIoranilin und dem as.-'l'etrachIoranilin 
unter den gleichen Bedingungen keine Spur 
del' entspl'echenden Fol'mylvel'bindungen er
halten wird. 

Alllllich liegen die Verhaltnisse bei den 
Acetyl- und Benzoylverbindungen. Die Acety
lierung mit Hilfe von Acetylchlorid tritt bei 
den nur ein Chloratom in o-Stellung tragenden 
Chloranilinen; 2· 5 - Dichloranilin (p - Dichlor
anilin) und as. Trichloranilin so leicht ein, daI~ 
die Reaktion durch Verdiinnen mit Eisessig 
noch gemildert werden mug (Ann. 196, 215). 
Dagegen sind die doppelt orthochlorsubstituier
ten Verbindungen, das s-'l'richloranilin (vergl. 
auch Bel'. 32, 3636) und das as.-Tetrachlor
anilin nul' schwer zu acetylieren; die 'l'empe
ratur mug bei diesen Korpern bei Verwendung 
von Acetylchlorid sogar wesentlich iiber dessen 
Siedepunkt (56 ° C), namlich auf 100 bis 125 0 

(im Rohr) erhoht ~werden. 
Von Benzoy Iverbindungen mehrfach chI orier

tel' Basen, erhalten durch Benzoylierung del' 
Base, ist nur diejenige des s-Trichloranilins 
Lekannt. Man erhalt sie nach C hat taw a y, 
Orton und Hurtley (Bel'. 32, S. 3637) 
durch Erhitzen des s-Trichloranilins mit Benzoyl
ehlorid auf dem Wasserbad. Aus den an 
andere1' Stelle (Bel'. 33, S. 2396) gemachten 
Angaben derselben Auto1'en ist zu ersehen, dag 
die Reaktionsfahigkeit des s - Triehlo1'anilins 
gegeniiber Benzoylehlorid im Vergleieh zu der
jenigen des o-Chloranilins ganz augerordentlich 
herabgemindert ist. Das Ietztere Iagt sich 
namlich gemag del' genannten Litel'aturstelle nach 
del' S c hot ten - B au man n schen Methode, 
d. h. bereits durch Einwirkung von Benzoyl
chlorid auf das in kaltem alkalisehen Wasser 
verteilte o-Chloranilin, in die Benzoylverbindung 
iiberfUhren. Es erweist sich somit auch gegen
iiber Benzoylchlorid ein nul' mit einem ortho
standigen Chlor besetztes Anilin viel reaktions
fahige1' als das mit zwei zur Aminogruppe o1'tho
standigen Chloratomen besetzte s - 'l'richlol'
anilin. 

Da nun durch den Eintl'itt von Alkyl in 
aromatische Basen die basischen Eigenschaf'ten 
del' betreffenden Korper bekanntlich noch weiter 
herabgedriickt werden und somit del' Eintritt 
eines Acyls eine weitere Erschwerung erfahrt, 
war nicht vorauszusehen, ob die Herstellung 
von Alkylacylverbindungen del' genannten Poly
chloraniline aus deren Alkylverbindungen tibe1'
haupt noch gelingen wiirde. 

Es hat sich nun gezeigt, dag man imstande 
ist, o1'ganische Saurereste, zwar nicht mittelst 
del' Sauren selbst, wohl abel' mittelst deren 
Chloride und Anhydride iibel'l'aschend glatt in 
die Alky lverbindungen obiger Polychloraniline 
einzufuh1'en, so dal~ man so zn den er8ten 
Reprasentanten alkylierter Acyl verbind ungen 
hoher chlorierter Basen gelangt. 

Beispiel 1. 

100 'Gewiehtsteile s - Monomethyltrichlor
anilin (Smp. 28 bis 29 0 C) werden mit 100 
Gewichtsteilen Eisessig und 20 Gewichtsteilen 
Acety lchlorid im Wassel' bad un tel' Druck er
hitzt, bis eine Probe ein wei teres Fortschreiten 
del' Reaktion nieht mehr erkennen lagt. N ach 
dem Ausblasen del' Salzsaure wird etwa noeh 
vorhandones Acetylehlorid und Eisessig ab
destilliert und del' Riickstand durch Kristalli
sation aus einem geeigneten Losungsmittel, z. B. 
verdiinntem Alkohol, gereinigt. Man erhalt so 
das s-Methylaeetyltrichloranilid vom Smp. 89 
bis 90 o. 

Verwendet man an Stelle des s-Mono
methyltrichlol'ani1ins die aquivalente Menge des 
Monoathyltrichloranilins (Sp. 148 bis 153 0 C 
bei 25 mm Druck) odor des s-Monobenzyl
trichloranilins (Sp. 225 bis 227 ° C bei 21 mm 
Drnck), so erhalt man das s-Athylacetyltrichlor
anilin vom Smp. 50 bis 51 0 bezw. das s-Ben
zylacetyltrichloranilin vom Smp. 610. 

'Verwendet man die entsprechenden Mengen 
del' Alkylverbindungen des as.-Tetrachloranilins, 
so e1'halt man auch hier die Acetverbindungen 
diesel' Basen. 

Be i s pie 1 2. 

'l'ecllllisch einf'acher und glatter gestaltet 
sieh die Acetylierung mittelst Essigsaure
anhydrids. 

100 Gewichtsteile s-Monoathyltrichloranilin 
(flUssig Sp. 148 bis 153 0 bei 25 mm Druck), 
35 Gewichtsteile Eisessig und 65 Gewichts
teile Essigsaureanhydl'id werden am Riickflug
kiihler 6 bis 8 Stunden el'hitzt, bezw. so lange, 
bis eine Probe die Vollendung del' Reaktion 
(Abwesenheit yon sekundarer Base) erkennen 
lagt. Man destilliert dann die Essigsaure ab 
und kristallisiert den Rticksthlld um. 

In gleicher Weise werden die Acetylderi
vate des s-Monomethy Itrichloranilins und des 
s-Monobenzyltrichloranilins sowie del' Alkyl
verbindungen des as. 'l'etrachloranilins und des 
Pentachloranilins erhalten. 

Be i s pie 1 3. 

100 Gewichtsteile s-Monoathyltrichloranilin 
werden mit 50 Gewichtsteilen Bellzoylchlorid 
gemischt; es tritt starke Erwarmung ein. Zur 
Vollendung d~r Reaktion el'hitzt man noch 
1 Stun de im Olbad von 150 0; beim Erkalten 
ersta1'rt die Masse zum Kristallkuchen. Das 
aus ,Alkohol umkristallisierte s-Athy Ibenzoy 1-
trichlo1'anilid schmilzt bei 127 bis 128 o. 

Die als Ausgangsmaterial diellenden Basen 
kann man durch Chlorieren del' Chlorhydrate 
del' Alkylvel'bindullgen niederer clilorierter 
Aniline erhalten, nnd zwal': 
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1. die Alkylprodukte des s-Trichloranilins 
aus den entsprechenden Alkylprodukten des 
Anilins, 

2. die Alkylprodukte des as.-Tetrachlor
ani1ins aus den entsprechenden A1kylprodukten 
solcher niederer ch10rierter Aniline, welche ein 
Ch1oratom in Metaste11ung zur Aminogruppe 
entha1ten, 

3. die Alkylprodukte des Pentachloranilins 
aus den entsprechenden Alkylprodukten solcher 
niederer ch10rierter Aniline, welche zwei 
Atome Chlor in Metastellung zur Aminogruppe 
enthalten. 

Die nach dem vorliegenden Verfahren er
haltlichen Produkte sollen in erster Linie als 
Kampferersatzmittel bei der Fabrikation von 
zelluloidartigen Korpern Verwendung finden. 

Patent-Anspruch: 
Verfahren zur Darstellung von Alkylacyl

verbindungen drei- und mehrfach gechlorter 
aromatischer Amine mit zwei zur Aminogruppe 
orthostandigen Ch1oratomen, dadurch gekenll
zeichnet, dal~ man die Alky 1verbilldungen del' 
genallnten Amine mit Saurech10riden oder 
Saureanhydriden behande1t. 

No. 157859. CA. 10556.) KL. 12 q. 
AKTIEN·GESELLSCHAFT FUR ANILIN·FABRIKATION IN BERLIN. 

Verfabren zur Nitrierung aromatiscbel' Arylsulfamide. 

Vom 15. Dezember 1903. 

Ausgelegt den 29. September 1904. - Erteilt den 12. Dezember 1904. 

Die lib1ichen Methoden der Nitrierung 
haben bei den Arylsulfamiden bisher zu einem 
praktisch mit Erfolg ausfuhrbaren Weg zur 
Darstellung von Nitroderivaten nicht gefuhrt. 
Die Nitrierung mit konzentrierter Sa1petersaure 
in Eisessiglosung, wie sie Rever din (Ber. d. 
D. chern. Ges. XXXV, S. 1440) bei dem 
p-Toluo1sulfamid des o-Toluidins vorgenommen 
hat, ist flir technische Zwecke zu kostspielig 
und 1iefert au~erdem kein einheit1iches Produkt, 
sondern isomere Mononitroderil'ate neben Di
nitroverbindungen. Wird die Nitrierung in 
konzentrierter Schwefelsaure ausgefiihrt, so kann 
die Abspaltung des Ary1su1forestes und somit 
weitergehende Zersetzung nicht vermieden 
werden. 

Es wurde nun gefunden, da~ die Nitrierung 
sich glatt ausfiihren 1a~t durch Behandeln del' 
Ary1su1famide mit verdiinnter Salpetersaure in 
del' Warme. 

Die zu nitrierenden Korper werden in 
walhiger Suspension mit der ein bis zwei 
Molekii1en entsprechenden Menge Salpetersaure 
in der Warme digeriert, wobei sie sich a11-
mahlich in das Mononitroderivat umwandeln. 
Isomere oder sonstige Nebenprodukte werden 
nahezu vollig vermieden und die Nitrogruppe 
tritt durchweg in die Parastellung zur Aryl
sulfamidogruppe. Aus den so erhaltenen Nitro
ary1sulfamiden werden durch Abspaltung des 
Ary1sulforestes mit konzentrierter Schwefelsaure 
die entsprechenden p -Nitroamine gewonnen. 
Durch Reduktion del' p-Nitroarylsulfamide ent
stehen p-Aminoarylsulfamide, die zur Dar· 
steHung von Farbstoffen Verwendung finden 
Bollen. 

Beispiel 1. 

26,1 kg p - To1y1sulfo-o-toluidid-su1famid 
werden fein gepu1vert und mit 200 1 Wasser 
und 42 kg Salpetersaure von 22,5 0 Be. unter 
Umriihren auf dem Wasserbade erwarmt. Da
bei zerfbJ1en die urspriinglich wei~en Kristalle 
nach und nach in kleine ge1bliche Flocken der 
Nitroverbindung. Die Dauer der Operation ist 
abhangig von der gewah1ten Temperatur. Wird 
bei mittlerer Temperatur gearbeitet, so erfordert 
die Reaktion langere Zeit, wahrend sie bei 
Siedetemperatur in etwa 6 bis 8 Stunden be
endet ist. Der erhaltene N iederschlag wird 
alsdann durch Absaugen bezw. Abpressen von 
den Mutterlaugen getrennt, mit Wasser aus
gewaschen und getrocknet. Durch Umkristalli
sieren aus A1kohol erhalt man das bekannte 
p - Nitro - 0 - Toluidin- p - sulfamid yom Schmelz
punkt 173 bis 175 o. 

Be i s pie 1 2. 

263 kg 0-Phenylsulfo-o-anisidid werden 
mit 2200 1 Wasser und 150 kg konzentrierter 
Salpetersaure von 40 bis 41 ° Be. iibergossen 
und mehrere Stunden auf dem Dampfbade unter 
Riihren erwarmt. Die urspriinglich weil~en 
Kristalle farben sich bald gelb und verwandeln 
sich unter vorhergehendem Schmelzen a11-
mahlich in die gelben Flockchen des p-Nitro
derivates. Die Umwandlung ist beendet, wenn 
eine Probe nach dem Auswaschen und Trocknen 
den Schmelzpunkt 181 ° zeigt. Aus Alkohol 
kristallisiert das Nitroderivat in gelben glanzen
den Blattchen. 
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B ei s pie 1 3. 

27,3 kg p-Tolylsulfo-o-athylaniHd werden 
mit 150 1 Wasser vermischt und nach Zusatz 
von 20,4 kg konzentrierter Salpetersaure von 
40 0 Be. auf dem Dampfbade unter Riihren 
etwa 8 Stunden erhitzt. Das Sulfamid schmilzt 
und farbt sich gelb; wenn die Farbung des 
Oles nicht mehr zunimmt, lagt man erkalten, 
wobei das 01 erstarrt. Die aus Alkohol um
geloste Nitroverbindung ~ristall~siert oin fast 
weil3en Prismen und schmIlzt bel 107 . 

Inahnlicher Weise verfahrt man bei <'tel' 
Nitrierung anderer Arylsulfarylide, wie z. B. 
derjenigen des Anilin~, p-Xylidins, .. o-O.hlor
anilins, a-Naphthylamms usw. In samthchen 
Fallen entstehen dabei die in Parastel1ung zur 
Amidogruppe nitrierten Derivate. 

Die Toluol- und Benzolsulfamide del' 

8ulfamidaus 
p-Toluol- Konstitution Aus-

sehen sulfochlorid 
mit 

-'" NH.028-(~CH3 
wei13e 

Anilin (I Pris-
men 

"'/ 
I 

NH.02 S-(-)-CHs 
I -

desgl. o-Toluidin 
/"'--CHa 

'",) 

NH· 0 28 -C)-CHs 
I 

o-Anisidin /~-OCHs - desgl. 

~) 

I 
NH. 0 2 8 -~)-CHa 

o-Chlo1'- cJCI - desgl. Anilin 

! 

I 

primaren und sekundaren aromatischen Basen 
sind in Wasser nahezu unloslich, dagegen leicht 
!OsHch in Benzol, Ather und Alkohol. Die
jenigen del' primaren Basen losen sich leicht 
·in Natronlauge unter Bildung von Natrium
salzen, welche aus Wasser kristallisierbar sind. 

Die p-Nitroderivate sind ebenfal~~ in 
Wasser sehr schwer !Oslich; in Alkohol, Ather, 
Benzol und Toluol!Osen sie sich jedoch schwerer 
als die 'nicht nitrierten Sulfamide. 

Die Derivate del' primaren Basen losen 
sich unter Bildung von Nat1'iumsalzen mit tief
gelber Farbe in Natronlauge auf. 

Die sonstigen Eigenschaften und Schmelz
punkte del' als Ausgangsmaterial dienenden 
Sulfamide, sowie del' aus ihnen entstehenden 
Nitroderivate sind in del' nachfolgenden 'fabelle 
zusammengestellt. 

Nitroderivat 
Smp. 

! AUS-! Smp. Konstitution sehen 

NH.028~->-CHs , 
'kl~e /'" 191 0 103 0 

~) 
rI-

stalle 

J02 

NH· 028--(-. -)--CHs 
I I 

/~-CHa -
schwach 

1080 Ikl?e 1720 

~I 1'1-

Jo2 

stalle 

NH.028-<=)-CHa I I -
~el.be (l-OCHs 1750 127 0 rIS-
men "'/ I 

I 
NOg 

/-'" ~H.Og8-\_/-CHa 

1050 /1-C1 

lJ desgl. 1640 

JOg 
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8u1famid aus 
p-To1uo1-

su1foch1orid 
mit 

p-Xylidin 

o-Amido
p-kreso1-

ather 

Mono
ath 1-
anitn 

a-Naphthyl
amin 

8ulfamid aus 
Benzolsulfo-
chlorid mit 

o-Anisidin 

o-Chlor-
Anilin 

I 
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Konstitution 

Konstitution 

I 
NH. 0 2 8 --./-/ 

I I ",-/ 
/"" I I 1-- OCH3 I 

"'-j 

I 

I 
N H· 0 2 8 -./-/ 

I 
I /_/ 

(\-Cl 

" I ,,/ 

Aus-
sehen 8mp. 

I 

p~t:: I 87 0 

men 

I 
weit!e 
1'ris- 1560 
men 

Aus-
sehen 8mp. 

I 

weil3e 
Pris- 89 0 

men 

I 

desgL 127 0 

Nitroderivat 

Konstitution I Aus- I sehen 8mp. 

NH . 0 28-( )-CHa 
)"" - schwach 

I I-CH3 ge1b ge-
CH _. farbte 185 0 

a ""/ Kri-
I I stalle 

N02 

gel.be 
1'1"1S
men 

I I 

150 0 

fi~~~ I 
Pris- 107 0 

men 

Nitroderivat 

Konstitution 
I 

Aus- I ' sehen 8mp. 

I 
N H . 0 2 8 -/-"" 
I ""_/ 

// ~elbe 

I i OCHa latt- 181 0 

// 
chen 

I 
N02 

I I 
NH.008-<-"" I I I • _/ 

(""-Cl I J;elbe 

/) I adeln 161 0 

J02 
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Pat e n t - A n s p rue h. 
Verfahren zur Nitrierung aromatischer Aryl-

8ulfamide, darin bestehend, da~ man die Aryl
sulfamide mit verdiinnter wa~riger Salpeter
saure in del' Warme behandelt. 

A. P. 800913 yom 3. Oktober 1901"1. W. Her z
be r g (Aktienges. f. Anilin-Fab.). E. P. 6741 yom 
19. Miirz 1904. Fr. P. 339566 yom 2. April 1904. 

No. 164130. (A. 11268.) KL. 12 q. 
AK'l'IEN-GESELLSCHAFT FUR ANILIN-FABRIKATION IN BERLIN. 

Verfahren zur Darstellung von o-Nitroderivaten p-substituierter aromatischer Aryl
und Alkarylsulfamide. 

Vom 27. August 1904. 

Ausgelegt den 13. Juni 1905. - Erteilt den 11. September 1905. 

Die dem Patent 157859 zugrunde liegende 
Nitrierungsmethode liefert bei Arylsulfamiden 
mit Freier Parastellung einheitlieh und in fast 
theoretiseher Ausbeute Paranitroderivate. Es 
wurde nun gefunden, da~ die gleiehe Methode 
bei Arylsulfamiden, in welchen die Parastellung 
nieht frei ist, ebenso einheitlieh und quantitativ 
zu Orthonitroderivaten flihrt. Das Verfahren 
fiihrt in gleieher Weise. zum Ziel, sowolll beim 
Behandeln del' Arylsnlfamide in ungeloster 
Form mit verJiinnter Salpetersaure aHein, als 
aueh bei Anwendung cineI' Losung Jer zu 
nitrierenden Korper in Alkohol, Benzol, Aeeton, 
Ather und ahnliehen Losungsmitteln. 

Das vorliegende Verfahren untetseheidet 
sieh in gleieher Weise wie das des Patentes 
157859 von aem bisher bekannten ahnliehen 
Verfahren (vergl. Bel'. XXXV, 1441) dadureh, 
da~ hier mit verdiinnter Salpetersaure in del' 
Wlirme und mit oder ohne Anwendung eines 
Losungsmittels gearbeitet wird i das alte Ver
faIn'en dagegell verwendet rauehende Salpeter
slim'e in del' Kalte unter Zusatz von Eisessig. 
Das vorliegende Verfahrnu zeiclmet sieh fernnr 
VOl' dem bekallutnn dureh eine fast theoretisehe 
Ausbeute sowie dadureh aus, dal~ nur eine 
Nitrogruppe uud diese stets in del' Orthostellung 
zur Sulfamidogruppe eintritt. 

Die entstandenen Orthonitroderivate 
konnen dureh Abspaltung des Arylsulforestes 
mittelst konznntrierter Sehwefelsaure in· del' 
Kalteleieht in die entspreehenden 0-Nitroamine 
iibergefiihrt werden. Dureh Rerluktion rler 
o-Nitroarylsulfamide werden Aminoderivate er
halten, die ebenso durch Abspaltung des Aryl
sulforestes in 0-Diamine iibergefiihrt werden 
konnen. AIle rliese Produkte sollen als Aus
gangsJ;llaterialien fiir die l<'arbstoffahrikation 
Verw~ndung finden. 

Beispiel 1. 

281,5 kg pc'folylsulfo-p-ehloranilid werden 
mit einer Misehung von 1000 1 Wasser unrl 

422 kg Salpetersaure von 22,5 ° Be. auf dem 
Dampfbade langsam angewarmt und drei 
Stunuen lang unter gutem Riihren auf etwa 
95 ° erhitzt. Das Sulfamid sehmilzt anflinglieh, 
wi I'd zusehends gelber, urn allmahlieh zu Broek
chen zu erstarren. N aeh dem Erkalten wird 
abgesaugt unu ausgewasehen. Aus Alkohol 
umkristallisiert zeigt das 0-Nitro-p-Chlor-p-toly 1-
sulfoanilid den Sehmelzpunkt 110 o. 

Be i s p i el 2. 

291 kg p-Tolylsulfo-p-phenetidid werden 
mit 800 kg Alkohol und 660 kg Salpetersaure 
von 22,5 ° Be. am IWekflugkiihler auf dem 
Dampfbade zum Sieden erhitzt. Schon wahrend 
rler Nitrierung seheiden sieh gelbe Kristalle 
des 0-Nitroderivates abo N aeh zehn Stunden 
ist die Reaktion beendet, und beim Erkalten 
scheidet sieh del' Nitrokorper in gelben Nadeln 
yom Sehmelzpunkt 98 ° aus. 

Be i s pie 1 3. 

24,7 kg Pheny lsulfo-p-toluidid werrlen mit 
60 kg Wasser unrl 42 kg verdiinnter Salpeter
saure (1,18 spez. Gewieht) iibergossen und unter 
Riihren auf dem Dampfbade erwarmt. Das 
Sulfamirl sehmilzt und farbt sieh tiefgelb. 
N aeh etwa drei Stunden erstarrt das gelbe 01 
beim Erkalten zu einer {esten Kristallkruste, 
die abgesaugt, gepulvert und ausgewaschen wird. 

Aus Alkohol kristallisiert das entstandene 
3-Nitro-4-phenylsulfo-p-toluidid in gelben Pris
men vom Sehmelzpunkt 89 o. 

Be i s pie 1 4. 

27,3 kg Phenylsulfo-2-naphthylamin werden 
am Riiekflul~kiihler mit 140 kg Athylalkohol 
und 47 kg verdiinnter Salpetersaure (1,18 spez. 
Gewieht) gekocht. Schon nach etwa 1/2 Stunde 
beginnt das entstandene Nitroderivat sieh in 

I gelben Kristallen abzuseheiden. N aeh funf-
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stlindigem Sieden erstarrt beim Erkalten alles 
zu einem Kristallbrei, del' abgesaugt und ge
trocknet wird. Das 1-Nitro-2-phenylsulfonaph
thylamin schmilzt bei 156 0 

In entspl'echender Weise werden bei anderen 
aromatischen Al'ylsulfamiden ebenfalls die 
Orthonitrodel'ivate el'halten, z. B. beim Athyl
p-toluidin. 

Die als Ausgangsmaterial dienenden Al'yl-

aus 
p-Toluol-

8ulfamid 

sulfamide werden durch Behandlung del' 
p-substituierten primal'en oder sekundal'en 
aromatischen Basen mit Benzolsulfo- odel' 
p-Toluolsulfochlorid unter Zusatz von Alkali
kal'bonat odel' At'zkali dargestellt. Die Eigen
schaften einel' Anzahl diesel' Arylsulfamide 
sowie del' daraus entstehenden o-Nitl'odel'ivate 
sind in del' nachfolgenden Tabelle zusammen
gestellt. 

Nitroderivat 

sulfochlorid 

I 
Aus- 1 8 

I 
Aus- 1 8 mit Konstitution sehen mp. Konstitution sehen mp. 

I I I I 
NH· 802 , CSH4' CHa N H . 8 O2 • C6 H4 . CHa I 

/\ I 
p-Phene- weil3e (j-N02 J;elbe 

tidin I I Nadeln 1050 adeln 94° 

""'/ "'-/ 
I I 
OC2 H5 OC2 H5 

I I 

I 
NH· 802 , C6 H4· CHa NH.802 ·C6 H4·CHa I /\ I 

weil3e /"'--NO weil3e 
p-Toluidin I I Pris- 118° I I 2 Nadel- 98° 

"'-/ men "'-/ chen 
I I 
CHg CHa 

NH.802 • C6 H4· CHa NH .802 , C6 H4 .CHg 
I I 

p-Chlor- /"'- weil3e ('j-N02 *elbe 
I I Pris- 119° adel- 1100 ani lin chen ",/ men "'-/ 

dl dl 

\ 

N02 

I 
2-Naph~hyl- /"/"'-- weil3e 

/",-)",- elbe I I I NH·802·C6H4·CHa Pris- 133° UU NH·SO,·c,H,·CH, (adaln 
1590 amin 

"'-/"'-/ I 
men 

/C2H5 ~C2H5 
N-802·C6 H4 • CHa -8 O2, C6 H4 • CHa gelb-

Athyl-
I 

weil3e (~-N02 lich /', 71° weil3e 127° p-toluidin I I Nadeln Nadel-

"'-( 
&a 

chen 

CHa 
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aus 8ulfamid Nitl'odel'ivat 
Benzolsulfo-

I I 1 8mp. 
chlorid mit Konstitution Aus- 1 8 Konstitution Aus-

sehen mp. sehen 

NH.802·CsH5 
I 

p"rroluidin /~ weiSe 

I I Nadeln 
'~/ 

I 
CHa 

N H· 802 , CSH5 

/\ weiSe 

p-Phenet-
I 

I 
filzige 

idiu \ 
Kri-

~/ stall-
I I nadeln 

OC2H5 

I dicke 
(~(~I-NH' 8 O2, CS H5 weiSe 2-Nap~thyl-

Pris-amln 
~/~/ men 

Patent-Anspruch: 

Verfahren zur Darstellung von 0-Nitro
derivaten p-substituierter aromatischer Aryl
sulfamide, dadurch gekennzeichnet, dag man 
diese Verbindungen mit verdunnter Salpeter-

I 

I 

I 

NH .802, CSH5 I I )~'-NO 121 0 fl,be I I 2 1'lS- 89° 
~/ men 

I 
CHa 

NH.802 ,CsH5 

I 1~I-N02 iJe1be 136 0 lzige 72° 
~/ I Nadeln 

I 
I 

OC2H5 

N02 

I ~e~be 
100° ('(~I-NH.802.CsH5 1'1S- 156 0 

men 
,,/V 

saure mit odeI' ohne Zusatz eines Losungs
mittels erwarmt. 

E. P. 27497 vom 16. Dezembel' 1904. 

No. 163516. (A. 10689.) KL. 12 q. 

AKTIEN-GESELLSCHAFT FUR ANILIN-FABRlKATION IN BERLIN. 

Verfahren znr Nitriernng aromatischer Arylsnlfamide. 

Zusatz zum Paterlfe 157859 vom 15. Dezember 1903. 

Vom 3. Febl'uar 1904. 
Ausgelegt den 29. Mai 1905. - E1'teilt den 28. August 1905. 

Bei weiterer Ausbildung des im Patent 
157859, Kl. 12 q beschriebenen Verfahrens 
wurde gefunden, dag die Nitrierung aroma
tischer Ary lsulfamide mit verdunnter wal~riger 
Salpetersaure auch in del' Weise ausgefuhrt 
werden kann, dag man dem Nitriergemisch 
noch ein geeignetes Losungsmittel fur die zu 
nitrierende Substanz, wie Methylalkohol, Athyl
alkohol, Aceton, Benzol usw., zufugt. Insofel'll 
die als Losungsmittel zu verwendende Substanz 
mit Salpetersaure nicht mischbar ist, mug 
wahrend des Nitrierungsprozesses fur energische 
Durchmischung gesorgt werden. 

1m Gegensatz zu dies em neuen Verfahren, 
welches durch die Ausfuhrung del' Reaktion in 

del' Warme und die Anwendung stark ver
dunnter Salpetersaure gekennzeichnet ist, wurde 
die Nitrierung del' 'l'olylsulfamide bisher in del' 
Weise ausgefuhrt, dag das Ausgangsmaterial 
bei niederer Temperatur und mit einer l\1ischung 
von Eisessig und sehr starker Salpetel'saure 
(I'auchendel') nitl'iel't wurde (vel'gl. Bel'. XXXV, 
S. 1440 und Bel'. XXXIII, S, 2498, ~owie 
Annalen 228, S. 240). Bei dies em bekannten 
Vel'fahl'en wurde kein einheitliches Produkt, 
son del'll eine Mischung von isomel'en Mononitl'o
vel'bindungen, neben weitel' nitrierten Produkten 
erhaIten, wahrend nach dem vol'liegenden Ver
fahren ganz einheitlich nur ein Mononitroderivat 
und in vorzuglicher Ausbeute entsteht. Die 
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als Ausgangsmaterial verwendeten Ary lsulfamide, 
sowie die aus diesen entstehenden Nitroprodukte 
sind nach Herstellung und Bigenschaften bereits 
im Hauptpatent 157859 durch Angaben in den 
Beispielen sowie durch eine 'l'abelle charak
terisiert. 

Beispiel 1. 

26,1 kg p-'l'olylsulfo-o-toluidid werden in 
32 kg Athylalkohol gelost; nach Zusatz von 
40 kg Salpetersaure von 22,5 0 Be. wird am 
Riickflugkiihler 12 Stunden auf dem Wasser
bade zum Sieden erhitzt. Das entstehende, in 
Alkohol schwer losliche Nitroprodukt scheidet 
sich in fast weil~en Kristallen aus; wenn die 
Umsetzung beendet ist, erstarrt das Reaktions
gemisch zu einem Kristallbrei. Durch Ab
filtrieren entfernt man die Mutterlaugen und 
erhalt so ein bei 175 0 schmelzendes p-Nitro
derivat. 

Be i s pie 1 2. 

24,7 kg p-'l'olylsulfo-o-anilid werden in del' 
gleichen Menge Benzol gelost; die Losung wird 
unter kraftigem Durchriihren zusammen mit 
40 kg Salpetersaure von 22 0 Be. etwa 10 Stunden 
am Riickflugkiihler zum Sieden erhitzt. In dem 
Mage des Fortschreitens del' Umsetzung scheidet 
sich das entstandene Nitroprodukt, welches in 

Benzol schwer loslich ist, in gelben Kristallen 
ab; durch Absaugen nach beendeter Nitrierung' 
isoliert man den erhaltenen Nitrokorper, welcher 
bei191 ° schmilzt. 

B eisp5e L 3. 

27,7 kg p-'l'olylsulfo-o-anisidid werden in 
90 kg Eisessig unter Erwarmen gelost, xpit 
63 kg verdiinnter Salpetersaure von 22,5 ° Be. 
versetzt und etwa 5 Stunden zum Sieden er
hitzt, wobei reichliche Abscheidullg gelber 
Kristalle eintritt. Beim Brkalten erstarrt das 
Ganze zu einem dick en Kristallbrei, welcher 
abgesaugt, gewaschen und getrocknet winl. Die 
so erhaltene Nitroverbindung schmilzt bei 175 0• 

Patent-Anspruch: 

Abanderung des durch Patent 157859 ge
schiitzten Verfahrens zur Nitrierung aroma
tischer Arylsulfamide mit verdiinnter wagriger 
Salpetersaure in del' Warme, darin bestehend; 
dal~ man die Nitrierung unter Zusatz von 
Methylalkohol, Athylalkohol, Aceton, Benzol 
und anderen ahnlichen Losungsmitteln ausfiihrt. 

E. P. 7074 yom 29. Mai 1905. 

No. 166600. KL. 12q. AKTIEN-GESELLSCHAFT FUR ANILIN-FABRIKATION 
IN BERLIN. 

Vel'fahl'en ZUl' Nitriel'ung von m·Dial'ylsulfodiamiden. 

Vom 9. Dezember 1904. 

Ausgelegt den 21. Juli 1905. - Erteilt den 6. November 1905. 

1m Patent 157859 und des sen Zusatz 163516 
wurde ein Verfahren zur Nitrierung aroma
tischer Arybulfoamide beschrieben, welches 
gestattet, ihre p-substituierten Mononitroderivate 
durch Behandlung des Ausgangsmaterials mit 
verdiinnter Salpetersaure in del' Warme zu er
zeugen. 

Es hat sich nun gezeigt, dag auch aroma
tische m-Diamine in Form ihrer Sulfover
bindungen durch die Einwirkung von verdiinnter 
Salpetersaure in del' Weise nitriert werden 
konnen, dag eine Nitrogruppe in p-Stellung zu 
einer del' beiden Ary lsulfoamidogruppen ein
tritt; dabei ist es gleichgiiltig, 0 b beide 
p-Stellungen zu den Arylsulfoamidogruppen frei 
sind oder ob eine derselben besetzt ist. In 
jedem FaIle tritt nur eine Nitrogruppe in den 
Kern ein. 1somere Mononitroverbindungen odor 
Dinitroderivate entstehen nicht oder nul' in 

minimalen Mengen. Das Verfahren schlieHt 
sich eng an die bereits oben erwahnten Ver
fahren an und fiihrt in gleicher Weise zum 
Ziele, wenn man in wagriger Suspension odeI' 
in Gegenwart eines Losungsmittels arbeitet. 

Die als Ausgangsmaterial dienenden Diary 1-
sulfodiamide erhalt man nach dem iiblichen 
Verfahren, indem man auf 1 Mol. des betreffen
den m-Diarnins 2 Mol. Arylsulfochlorid und die 
entsprechende Menge Soda einwirken lalH. 

Beispiel 1. 
41,4 kg Di -p-'l'oly lsuIfo-m-pheny lendiamin 

werden in 120 kg Alkohol geHist und nach 
Zusatz yon 40 kg verdiillnter Salpetersaure von 
22 0 Be. etwa 15 Stunden am RUckflul~kiihler 
gekocht. Beim Brkalten scheidet sich das 
Nitroderivat ab und wird durch Absaugen, Aus
waschen und 'l'rocknen gewonnen. Es schmilzt 
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bei 169 o. Dureh Abspaltung der p-Tolylsulfo
gruppe mittelst konzentrierter Sehwefelsaure 
erhalt man das Nitro-m-phenylendiamin folgen
der Konstitution. 

Beispiel 2. 
42,8 kg Di-p-Tolylsulfo-m-toluylendiamin 

werden mit 160 kg Wasser und 40 kg ver
dlinnter Salpetersaure von 22 ° Be. libergossen 
und die Misehung unter Rtihren 10 Stunden 
auf dem Dampfbade erhitzt. Das als leiehtes 
Pulver an der Oberflaehe sehwimmende Aus
gangsprodukt verwandelt sieh allmahlieh in die 
Nitroverbindung und sinkt in tiefgelb gefarbten 
Kornehen zu Boden. N aeh beendeter Reaktion 
wird abgesaugt, das Reaktionsprodukt aus
gewasehen und getroeknet. Dureh Umkristalli
sieren aus Eisessig erhalt man es in gelben 
Prismen yom Sehmelzpunkt 210 ° O. Der Nitro
korper besitzt die Konstitution: 

N H· S O2 • 0 6 H4 ·0 Hs 
I 

OH-/~ 
8 I I , 
~/-N H· S O2 • 0 6 H4 . 0 Ha 

I 
N02 

~~~ 

da das dureh Abspaltung der Tolylsulfogruppen 
entstehende Nitro-m-Toluylendiamin identiseh 
ist mit dem 2· 4-Diamino-5-Nitro-1-Toluol. 

Be i s pie 1 3. 

40,0 kg Di-phenylsulfo-m-toluylendiamin 
werden mit 48 kg verdlinnter Salpetersaure VDn 
22 0 Be. und 130 kg Wasser auf dem Dampf
bad unter gutem Umrlihren langsam erwarmt 
und bei 90 ° bis 95 0 etwa 10 Stunden digeriert. 
Es tritt allmahlieh Gelbfarbung ein; nach be
endeter Umwandlung sinkt das Nitroprodukt 
als feiner gelber Schlamm zu Boden. Es wird 
abgesaugt und ausgewaschen. Aus Eisessig 
seheidet sieh der Korper in sehonen gelben 
Kristallen yom Schmelzpunkt 185 0 abo - Die 
Nitrodiarylsulfodiamine sind in Wasser schwer 
loslich, losen sieh leicht in Alkalien uUll in 
kohlensauren Alkalien auf. 

Die Nitrodiarylsulfodiamine gehen durch 
Reduktion in die entsprechenden Aminoverbin
dungen und durch Abspaltung der Arylsulfo
gruppe in die entsprechenden Nitrodiamine 
liber. Die so entstehenden Amino- bezw. Nitro
aminoverbindungen sollen zur Darstellung von 
Ji'arbstoffen Verwendung finden. 

In der nachstehenden 'fabelle sind die 
Eigenschaften und Schmelzpunkte ellllger 
Diarylsulfodiamide, sowie der aus ihnen ent
stehenden Nitroderivate zusammengestellt. 

aus Diarylsulfodiamide Nitroderivate 
p-Toluol-

sulfoehlorid 
I Ans- I I Aus- I Smp. und Konstitution sehen I Smp. Konstitution sehen 

NH· S02· C6 H,. CHa 
N02 

braun-I I 
mit I wei~e 

/~/NH. S02· C6 H4 • CHa 
m-Phenylen /"" Kri- 172 0 I t 

~l,?e 169 0 

diamin I t stalle n-,,/ stalle 
~/"N I H ·S02· C6 H, ·CHa 

NH·S02· C6 H4 • CHa 

N H .802. C6H,. CHa 

I 
N02 

I I )~/NH. S02· C6H,. CHa 
mit /', wei~e ~l?e 

m-Toluylen-
t t 

Nadel- 192 0 
t I r1- 210° 

diamiu ~/" chen CH /,,/ stalle 
I 'NH·S02·C6 H,oCHa a I 

I 
CHa 

I 
NH· S02· C6 H,. CHa 

NH· S02· C6 H,. CHa 
I 

N02 

I I I 
mit E-Ch1or- /" wei~e 

/~/NH. S O2 0 C6 H4 0 CHs 
j,el.be 

m-p enylen- I I Pris- 215 0 I I ns- 196 0 

diamin I 

t"NH. S O2. CsH,. CHa 
men Cl/~/ men 

I JH 0 S02· CsH,. CHa 
I I 



112 Zwischenprodukte: Aromatische Amine. 

aus Benzol- Diarylsulfodiamide Nitroderivate 
sulfochlorid 

\smp. 
und Konstitution \ Aus- \ S Konstitution \ Aus-sehen mp. sehen 

NH.S02·C6H5 

m-Toluylen- (I wei13e 
Nadel-diamin chen 

"'("'NH. S02·C6H5 
CHa 

Paten t-Anspruch: 

Verfahren zur Nitrierung von m-Diaryl
sulfoamiden, dadurch gekennzeichnet, da~ man 

NH·S02·C6H5 

02 N"'(1 1(1~)C 
191 0 rI- 185 0 

stane 
)ANH.S02.C6H5 

Ha 

diese Verbindungen mit verdiinnter wa~riger 
Salpetersaure, mit oder ohne Zusatz eines 
Losungsmittels, in der Warme behandelt. 

No. 181116. (D. 13441.) KL. 12q. FRIEDRICH DARMSTADTER IN DARMSTADT. 

Verfahren zur elektrolyt~chen Darstellung von Hydrazokorpern. 

Vom 15. Marz 1903. 

Ausgelegt den 4. August 1904. - Erteilt den 31. Dezember 1906. 

Bei der Darstellung von Hydrazokorpern 
durch elektrolytische Reduktion der entsprechen
den, in Alkali - oder Alkalisalzlosung suspen
dierten Nitro- oder Azoxykorper gema~ be
kannten Verfahren (vergl. z. B. die Patent
schriften 121899 und 121900, K1. 12 q) zeigt 
sich der Ubelstand, da~ sich die im Verlaufe 
des Reduktionsprozesses entstehenden Reduk
tionsprodukte ausscheiden bezw. auf den 
Kathoden und Diaphragmen festsetzen, und 
infolgedessen nur schwierig aus uen Apparaten 
und nul' auf Kosten von deren Lebensdauer zu 
entfernen sind. Aul~eruem zeigt sich infolge 
dieser Umhiillnng bezw. teilweisen Isolierung' 
der Kathoden und Diaphragmen ofter ein 
starkes Ansteigen der Spannung, was einen 
unniitzen Stromverbrauch veranla~t. 

Es wurde nun gefunden, da~ sich die Dar
stellung von Hydrazokorpern aufelektroly
tischem Wege in technisch glatter Weise aus
fithren la~t, wenn man den Elektrolyten ge
eignete, in Wasser unlOsliche Losungsmittel 
fitr die entsteheuden Reduktionsprodukte, wie 
z. B. Benzol, Toluol, Xylol usw. zersetzt. Da
durch, dag dieselben die Reduktionsprodukte 
aufnehmen, verhindern sie schadliche Aus
scheidungen auf Kathoden und Diaphragmen; 
und da sie, sobald das Rithrwerk stillsteht, auf 
dem Elektrolyten obenauf schwimmen, konnen 
sie samt den Reduktionsprodukten leicht aus 
dem Kathodenraum entfernt werden, ohne da~ 
es notig ware, den Elektrolyten selbst heraus
zunehmen sowie Kathoden und Diaphragmen 

einer zeitraubenden und ihre Haltbarkeit 
schadigenden mechanischen Reinigung zu unter
ziehen. 

Ein weiterer V orteil derartiger Zusatze ist 
der, da~ sie es ermoglichen, die neben den 
Hydrazokorpern vorhandenen Azoxyverbin
dungen in einfacher Weise von ersteren zu 
trennen und wieder dem Elektrolyten zuzu
fithren. Denn setzt man die zur Umlagerung 
del' Hydrazoverbindung in das entsprechenue 
Benzidinderivat notige Menge Salzsaure direkt 
zur Bellzol- (Toluol-, Xylol- usw.) Losung hin
zu, so entsteht eine wa~rige Losung des salz-
8auren Benzidinkorpers, wahrend del' Azoxy
korper in dem obenauf schwimmenden Losungs
mittel gelost bleibt und mit ihm leicht ab
getrennt bezw. dem Kathodenraum wieder zu
gefithrt werden kann. 

Del' Kathodenraum eines elektrolytischen 
Bades wird mit 1000 cern 3 prozentiger N atron
lauge nebst 100 g Nitrobenzol, gelost in 300 g 
Benzol, beschickt, wahiend man in den Anoden
raum eine 5 prozentige N atronlauge einfiihrt. 
Anoden und Kathorlen konnen aus einem alkali
lOslichen oder alkaliunlOslichen Metall bestehen, 
im letzteren Falle am besten aus Eisen oder 
Nickel. Unter starker Bewegung del' Kathoden
flitssigkeit f'ithrt man bei einer Stromrlichte von 
2 bis4Amp. pro Qlladratdezimeter Kathodenflache 
etwa 150 Amp. Stunden elurch das Bael, wodurch 
etwa 80 bis 85 g Nitrobenzol zu Hyrlrazobenzol 
unel etwa 15 bis 20 g zu Azoxybenzol rerlu
ziert werden. Beide Reduktionsprodukte losen 
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sieh imBenzol auf und konnen nach beendeter 
Heaktion leicht von del' Oberflache der Kathoden
lauge abgezogen werden. Durch Zusatz del' 
notigen Menge Salzsaure zur Benzollosung 
wird das Hydrazobenzol in salzsaures Benzidin 
ubergeftthrt, das in Wasser leicht loslich ist, 
wahrend das Azoxybenzol im Kohlenwassel'stoff 
gelost bleibt und daher leicht von del' walhigen 
Benzidinchlorhydratlosung abgetrennt werden 
kann. Nach Zusatz von frischem Nitrobenzol 
kehrt die azoxybenzolhaltige Benzolliisung wieder 
in den Kathodenraum des Bades zuruck. 

In ahnlicher Weise wie bei del' Darstellung 
von Hydrazobenzol bezw. Benzidin verfahrt 
man auch bei del' Herstellung anderer Hydrazo
korper bezw. del' entsprechenden Benzidin
derivate. 

An Stelle von Benzol konnen aueh andere 
indifferente Losungsmittel, wie 'l'oluol, Xylol 
usw., und statt N atronlauge als Elektrolyten 
andere alkalische Laugen oder Alkalisalz
liisungen, wie z. B. Kochsalzliisungen, event. 
unter Zusatz von alkaliloslichen Metalloxyclen 
verwendet werden. 

Ferner kann man, statt wie im Beispiel die 
Losnug del' entstehenden Hecluktionsprodukte 
direkt bei ihrer Entstehung zu bewirken, auch 
in cler Weise verfahren, dal~ man das indifferente 
Losungsmittel im Verlaufe oder erst nach Be
endigung del' Elektrolyse zusetzt und durch 
kurzes Verruhren mit der Kathodenlauge die 
Reduktionsprodukte extrahiert. 

Ein Zusatz von nicht wasserloslichen 
organischen Liisungsmitteln bei cler Reduktion 
von Nitrokorpern zu Hydrazokiirpern ist aller
clings schon in clem Patent 138496, Kl. 12 
beschriebeu, clemzufolge die Recluktion von 
Nitrokiirpern zu Azo- una Hydrazokorpern auf 
rein chernischern Wege rnittelst Eisen und 
N atronlange bei Gegenwart derartiger Liisnngs
mittel erfolgen solI. Jedoch handelt es sich in 
diesem .Falle urn einen ganz ancleren Zweck 
als den oben augegebenen. Wie aus del' er
walmten Patentbeschreibung hervorgeht, ist del' 
Hanptzweck des Losungsmittels dort del', das 

Reduktionsprodukt aus dem Gemisch von Eisen
oxydschlamm und N atronlauge herauszulosen, 
da andernfalls bei del' Umlagerung in dell 
Benzidinkorper eine groi&e Menge von Saure 
an Eisenoxyd und Natroulauge gebunden werden 
wurde, was nicht nul' mit Veriusten an Saure, 
sondern auch an Natron verknupft ware. Diesel' 
Zweck kommt bei clem vorliegenden Verfahren 
gar nieht in Frage, da es hierbei keinerlei 
Schwierigkeit macht, das Heduktionsprodukt 
yon der N atronlauge zu trennen. Schwierig ist 
hier nul', es vollstandig aus clem Bade bezw. 
von den Kathoden und Diaphragmen, auf denen 
es sich angesetzt hat, zu entfernen, und da" 
solI mit Hilfe des Losungsmittels ermoglicht 
werden. 

Dementsprechencl ist auch die weitere Ver
arbeitung cler Losungen bei beiden Verfahren 
sehr verschieden. Bei clem Verfahren des 
Patents 138496 wird das Losullgsmittel durch 
Abclestillieren von dem Reduktionsproclukt ge
trennt. Bei dem vorliegenclen Verfahren, hei 
dem stets zwei Rednktionsprodukte vorhanden 
sind, dient es dazu, cliese beiden voneinancler 
zu trennen, indem das eine dureh seine Um
wandhmg zum Benzidinkorper darin unloslich 
wird, wahrend das andere gelost bleibt uncl 
mit dem Losungsmittel von neuem del' Elektro
lyse unterworfen wircl. 

Patent-Anspruch: 

Verfahren zur Darstellung yon Hydrazo
korpern durch elektrolytische Reduktioll . del' 
entsprechenclen, in Alkali- oder Alkalisalz
losungen suspendierten Nitro- hezw. Azoxy
korper, dadurch gekennzeiclmet, dag man den 
Elektrolyten geeignete, in ';Vasser nnliisliche 
Losungsmittel fur die Rednktionsprodnkte zu
setzt, urn zu verhliten, da& die letzteren sich 
in festern Zustande an den Kathoden und 
Diaphragrnen ansetzen oaer haftcn hleiben, und 
um ihre Entfernung aus dem Kathodenraum zu 
erleichtern. 

No. 172654. (F. 17998.) KL. 12 o. 
FARBWERKE VORM. MEISTER LUCIUS & BRUNING IN HOCHST AIM. 

Verfahren znr Darstellung organischer Verbindungen durch elektrolytische Oxydation oder Reduktion. 

Vom 15. September 1903. 
Ausgelegt den 23. Jannar 1905. - Erteilt den 14. Mai 1906. 

Es ist bekannt, da& clie hoheren Oxy
clationsstufen cles Vanadins vorzugliche Oxy
dationsmittel sind (D am rn e r, III, 702). Man 
hat von clieser Eigenschaft bislang nul' geringe 

Friedlaender. VIII. 

technische Anwendung gernacht, wie z. B. zur 
Fuchsindarstellung nach Schmid und Balden
spenger (Moniteur scientifiqnc 1879) in dcr 
Farbdruckerei und del' Anilinschwarzelarstellung. 

8 
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In a1len Fallen dient das Vanadin als Kataly
sator zur SauerstoffUbertragung. 

Auch Uber die auBerordentlich leichte Oxy
dierbarkeit del' niederen Oxydationsstufen des 
Vanadins sind Beobachtungen gemacht, doch 
hat eine Ausnutzung diesel' Eigenschaft bisher 
nicht stattgefunden. 

Die Erklarung fUr die beschrankte An
wendung eines so ausgezeichneten Oxydations
bezw. Reduktionsmittels ergibt sich sowohl 
durch den verhaltnismaBig hohen Preis del' 
Vanadinsalze als auch durch die Umstandlich
keit und Kostspieligkeit del' Regeneration bei 
reinchemischer Verwendung. U nter diesen 
Umstanden ware die Verwertung einer Substanz, 
die in ihrer Vielseitigkeit kaum ein Beispiel 
hat, unmoglicho gewesen. Dieses Hinclernis ist 
durch das vorliegende neue Verfahren beseitigt. 

Es hat sich namlich Uberraschenderweise 
gezeigt, daB die Vanadinsalze im elektrolytischen 
Bade vorzugliche Depolarisatoren sind, an del' 
Anode sowohl als auch an del' Kathode. Und 
da aul~erdem die Geschwindigkeit del' Sauer
stoff- bezw. Wasserstoffubertragung auf Akzep
toren eine auBerordentlich grol~e ist (Indigo 
wird augenblicklich reduziert und 1 Teil 
Vanadinsalz oxydiert 10000 Teile Anilin zu 
Anilinschwarz bei Gegenwart von Oxydations
mitteln), so gebraucht man zur AusfUhrung von 
Reduktionen odeI' Oxydationen <lurch Elektrolyse 
n ur sehr geringe Mengen del' Vanadinsalze. 
Durch diese nicht voraussehbare, giinstige 
Kombination del' bisher nicht ausgenutzten 
V orteile des Vanadins als Oxydations- bezw. 
Reduktionsmittel und del' Verwertung des 
elektrolytischen Sauerstoffs und Wasserstoffs 
wi I'd ein vorzUgliches Verfahren fUr Oxydation 
und Reduktion anorganischer wie organischer 
Korper im elektrolytischen Bade ermoglicht. 

Von einer Verwendung des Vanadins fur 
elektrochemische Zwecke ist bisher nichts be
kaullt. In einer Arbeit uber die elektl'o
metalllll'gische Gewinnung von Vanadin aus 
wal~l'iger Losuug behauptet She l' a l' d Cow
per-Coles (Chern. News 79,147), daB es 
ihm gelungen sei, in einem einzigen eng be
grenzten Falle Vanadin metallisch an der 
Kathode abzuscheiden. Soweit sich die An
gaben nachprufen lassen, durfte es sich abel' 
kaum urn eine Gewinnung metallischen Vanadins 
handeln. Auch ist bei dem vorliegenden Ver
fahren eine derartige Moglichkeit wedel' beab
sichtigt, noch hat jemals eine metallische Ab
scheidung von Vanadin dabei stattgefunden. 

Zu erwahnen ist noch, daM man keiner 
besonderen (organischen) Losungsmittel bedarf. 
Dem aus del' Patentschrift 117129 bekannten 
Verfahren gegenuber hat man den Vorteil, ohne 
Diaphragma arbeiten zu konnen. 

Anderen Aktivierllngszusatzen (wie z. B. 
Cer, Chrom- und Mangansalzen) gegenUber ist 

im vor liegenden Verfahren die groBere Mannig
faltigkeit der Oxydationsstufen des Vanadins 
von Vorzug. Jeder del' verschiedenen Oxy
dationsstufen des Vanadins kommt ein be
stimmtes Heduktions- bezw. Oxydationspotential 
zu, d. h. die verschiedenen, im elektrolytischen 
Bade erzeugten Oxyde des Vanadins haben auf 
anorganische wie organische Korper, die man 
in die Losung hineinbringt, eine verschieden 
starke Reduktions- bezw. Oxydationswirkung. 

80 ist aus dem nachfolgenden Beispiel 3 
ersichtlich, daB durch V2 0 3 Azobenzol zu 
Benzidin reduziert wi I'd ; ohne Einwirkung je
doch ist dieses Oxyd auf Indigo, zu dessen 
Reduktion das hohere Potential des V2 O2 er
f'orderlich ist. Die hoheren Vanadinoxyde 
(V2 0 4 und V2 0 5) lassen sich fur Oxydations
zwecke verwerten, doch gibt die Reduktion del' 
Schwef'elsaure zu 8 O2 durch V2 0 4 in heiBer 
konzentrierter schwef'elsaurer Losung auch ein 
Beispiel fur die Reduktionswirkung dieses Oxyds 
(Z. f. anorgan. Chemie 35, 156). Fur die vor
zugliche Oxydationswirkung del' hochsten be
kannten Vanadinoxydstufe (V2 0 5) gibt Bei
spiel 1 auBer vielen anderen einen Beweis. 
Eine Verwendung hat diose J<Jigenschaft bereits 
durch das D. R P. 128616 im Schwefelsliure
anhyc1ridverfahren nach tl e H a e n gefunden. 

N achfolgende Boispiele dienen zur Er
lauterungo des Verfahrens. 

1. 0 x y c1 a t ion von Ant h l' ace n. 

Ein als Anode dienendes BleigefaM wird 
mit 20 prozentiger 80hwefelsaure beschickt, ill 
welcher Vanadinsaure zu einem Gehalt von 
2 pCt, bezogen auf wasserfreie 8ehwefelsaure, 
gelost ist. Als Kathode ist eine Bleiplatte ge
wahlt. Del' Elektrolyt wird auf 80 0 erwarmt 
und unter krliftigem Ruhren Anthracen aIH 
feinstes Pulver eillgetragen, so daB 4 kg davoll 
in 100 1 obigoer LOSllllg gut verteilt sind. Bei 
einor 8tl'omdichte von 300 Ampere auf 1 qm 
ist die Spannung 1,8 Volt. Schon nach kurzer 
Zeit lala sich Anthrachinon naclnveisen, lInd 
die Ausbeute ist del' Verteilung des Anthracens 
entsprechend gut. 

N ach Beendigung des Prozesses ist Il ur 
notig, das Anthraehinon abzufiltrieren, und del' 
Elektrolyt ist ohne weiteres wieder zu verwerten. 

2. 0 x y d a t ion von Ani 1 i n z u Chi nOll 
(Hy dro chin 0 n) .. 

In del' Patentschl'ift 117129 ist bereits ein 
Verfahren zur elektrolytischell Darstellung von 
Chinon aus Anilin beschrieben, doch bezieht 
sich dieses auf den besonderen .Fall del' Ver
wen dung eines Diaphragmas. Abgesehen von 
dem V orteil, ohne ein solches arbeiten zu 
konnen, wird bei dem vorliegenden Verfahren 
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durch die Gegenwart des Vanadinoxyds im 
Elektrolyten die Reduktion des gebildeten 
Ohinons zu Hydrochinon giinstig beeinflu13t. 

Die Ausfiihrung des Prozesses geschah in 
demselben Apparat wie im Beispiel 1. Als 
Elektrolyt diente 10 prozentige Schwefelsaure 
mit Zusatz von 3 pOt Vanadinsaure (bezogen 
aufwasserfreie Schwefelsaure). Die Temperatur 
wird zweckma13ig zwischen 5 und 10 0 gehalten. 
Die Spannung ist bei einer Stromdichte von 
400 Ampere pro qm 3,4 Volt. Von Vorurteil 
fiir die Ausbeute erwies sich, das Anilin nach 
und nach einzutragen. Die Ausnutzung des 
anodischen Sauerstoffs zur Oxydation ist durch 
Vermittelung del' Vanadinoxyde quantitativ. 
N achdem a1les Ohinon in Hydrochinon iiber
gefiihrt ist, wird dieses in bekannter Weise 
isoliert. 

In gleich einfacher Weise wie Oxydationen 
lassen sich auch bei Gegenwart von Vanadin
salzen Reduktionen organischer Korper aus
fiihren. 

3. Red uk t ion von A z 0 ben z 0 1. 

Ein verbleites GefaI3, das als Kathode ver
wendet wird, beschickt man mit 20 prozentiger 
Schwefelsaure, in welcher auf 100 'reile wasser
freier Schwefelsaure 2 Teile Vanadintrioxyd 
gelost sind. Ais Anode sei z. B. Platin benutzt. 
In 100 1 des auf 60 0 erwarmten Elektrolyten 
werden 2 kg Azobenzol geschmolzen eingetragen. 
Man elektrolysiert bei einer Stromdichte von 
100 bis 150 Ampere pro qm und 1,8 Volt 
Spannung und filtriert nach Beendigung des 
Prozesses das Benzidinsulfat abo 

4. Red u k t ion von A z 0 x Y ben Z 0 1. 

1m Kathodenraum eines durch Diaphragma 
geteilten Gefal3es befinden sich 100 I 15 pro-

zentige Salzsaure und darin gelost 400 g Vanadin
saure. Als Kathode dient Kohle. Der Anoden
raum enthalt gesattigte Kochsalzlosung; als 
Anode dient ebenfalls Kohle. 

In den auf 80 0 erwarmten Elektrolyten 
des Kathodenraums werden 10 kg Azoxybenzol 
eingetragen und mittelst Riihrwerks suspendiert 
gehalten. Bei einer Stromdichte von 300 bis 
500 Ampere pro qm wird der Wasserstoff voll
standig zur Reduktion ausgenutzt. 

Nachdem man die fiir die Reduktion zu 
Hydrazobenzol erforderliche Strommenge durch 
den Elektrolyten geschickt hat, wird del' Proze13 
unterbrochen und die Losung nach dem Ab
kiihlen yom ausgeschiedenen Benzidinchlorid 
abfiltriert. Da durch die 15 prozentige Salz
saure die Loslichkeit des Benzidinchlorids auf 
minimale Mengen zuriickgedrangt ist, so la13t 
man diese zweckmal3ig gelost, da man den 
Elektrolyten ja zu einem neuen Proze13 ver
wenden kann. 

Die Anordnung del' Elektroden trifft man 
in del' iiblichen Weise. Zweckma13ig wahlt 
man daher, wie das in del' Natur des beab
sichtigten V organges liegt, bei Ausfiihrung des 
Verfahrens ohneDiaphragma dieArbeitselektrode 
grog im Verhaltnis zur anderspoligen. 

Patent-Anspruch: 

Verfahren zur Darstellung organischer 
Verbindungen durch elektrolytische Oxydation 
odeI' Reduktion, dadurch gekennzeichnet, da13 
man die entsprechenden Ausgangsmaterialien 
bei Anwesenheit von Vanadinverbindungen im 
sauren Bade del' elektl'olytischen Behandlung 
unterwirft. 

Fr. P. 345701 yom 12. September 1903. 

No. 168273. (F. 17529.) KL. 12 o. 
FARBWERKE vuRM. MEISTER LUCIUS & BRUNING IN HOeHST AIM. 

Verfahren zur elektrolytlschen Reduktion organischer Substanzen in saurer Losung. 

Vom 30. April 1903. E.·losrhen .Tuli 1906. 

Ausgelegt den 3. Oktober 1904. - Erteilt den 12. Januar 1906. 

'fitanoverbindungen ste1len bekanntlich 
aul3erordentlich energische Reduktionsmittel fiir 
organische Korpel' dar. So werden dul'ch 
Titanochlorid Nitrokorper zu Aminen, unge
sattigte Sauren zu den entsprechenden ge
siittigten usw. reduziert (verg1. K n e c h t, Ber. 
d. D. chern. Ges. 36, 166 bis 169). Der Ver
wen dung jener Verbindungen in der Technik 
steht bis jetzt jedoch deren hoher Preis entgegen. 

Es wurde nun ein Verfahl'en gefunden, 
welches die technische Ausnntzung der Titano
verbindungen fiir Reduktionszwecke gestattet, 
indem man diese Reduktion im elektrolytischen 
Bade vornimmt. Man braucht dabei nUl" sehr 
geringe Mengen der betreffenden 'fitanver
bindung, so da13 diese eigentlich nur als Wasser
stoffiibertrager fiir den elektrolytischen Wasser
stoff dient. 

8* 
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Uberraschendel'weise la13t sich die Reduktion 
in vielen Fallen selbst ohne Anwendung eines 
Diaphl'agmas durchfiihren. Diese bis jetzt ohne 
Beispiel dastehende 'l'atsache bel'uht auf folgen
del' Beobachtung: 

Elektl'olysiel't man eine 'l'itanilosung, z. B. 
eine schwefelsaure Losung von Titanisulfat 
unter Verwendung einel' Bleikathode und einer 
Platinanode ohne Diaphragma, so wird zunachst 
an del' Kathode del' gesamte Wasserstoff zur 
Reduktion des Titansalzes verwendet, wahrend 
an del' Anode die entsprechende Menge Sauer-
8toff entweicht. Die Stromausbeute ist anfang
lich quantitativ, nimmt abel' in dem Mal3e ab, 
wie das Verhaltnis des sich bildenden Titano
salzes zum noch vorhandenen 'l'itanisalz zu
nimmt. Schliel31ich tritt ein Gleichgewichts
zustand ein, bei dem weitere Reduktion nicht 
mehr erfolgt. In diesem Zustand ist die Zu
sammensetzung del' Losung verschieden, je nach 
del' Konzentration del' urspriinglichen 'l'itani
Iii sung und dem Vel' haltnis del' kathodischen 
zur anodischen Stromdichte. 

Bringt man abel' in das Elektrolysiergefa(~ 
gleichzeitig eine organische Substanz, z. B. 
Azobenzol, in g'anz feiner Verteilung, so winl 
das an del' Kathode gebildete 'l'itanosulfat 80-

fort oxydiert, indem sich das Azobenzol in 
Benzidin verwandelt, welches als Sulfat ausfal1t. 
Die organische Substanz dient so gewissermal3en 
als Akzeptor fiir den elektrolytischen Wasser
stoff. Da durch diesen Umstand ferner die 
Menge del' 'l'itanoverbindung zur noch vor
handenen 'l'itaniverbindung immer sehr klein 
bleibt, so ist auch die Stromausbeute sehr giinstig. 

Das vorliegende Verfahren bedarf aul3er
dem in den meisten Fallen keiner besomleren 
Losungsmittel fiir die organische Substanz (Bei
spiel 2 und 3) und bietet so gegeniiber den 
bekannten elektrolytischen Reduktionsve1'fahren 
in saurer Losung wesentliche V o1'teile. 

In ahnliche1' Weise, wie bei dem vorliegen
den Verfahren Titansalz, wnrden bereits friiher 
(Patentschrift 116942) Zinnsalze bei del' Re
duktion organischer Snbstanzen verwendet. 
Doch erfolgt in diesem Falle die Reduktion 
del' organischen Substanz durch den" Ube1'tritt 
positiv geladene1' Zinnionen" in die Liisung', 
wahrend gleichzeitig Zinnionen abgeschieden 
werden. Die Reduktion erfolgt mit anderen 
Worten ausschliel31ich durch metallisches Zinn 
an del' Kathode, wahren<l im vorliegen<len Fall 
del' Elektrolyt 'l'1'age1' <leI' Heduktion, also 
clie Mechanik des V organges eine ganz ve1'
schiedene ist. 

Tn del' Patentschl'ift 117007 ist ferner die 
V el'wend ung von Ku pfer-, Eisen-, Chl'om -, Blei
und Quecksilbersalzen Lei del' elektrolytischen 
Reduktion von Nitrokiirpern beschrieben. Da
von verhalten sich Kupfer-, Blei - und wahr
scheinlich auch Quecksilbersalze wie das Zinn-

salz, indem die an del' Kathode abgeschiedenen 
lVIetalle die Reduktion des Nitrokorpers ti.ber
nehmen. Hier gilt also das gleiche, was hin
sichtlich des Zinnsalzes gesagt ist. 

Nul' bei Verwendung von Eisensalzen findet 
nach den Angaben del' Patentschrift die He
duktion del' organischen Substanz durch den 
Ubergang von Fell des Ferrochlorids zum FellI 
desFerrichlorids und entsprechende Hegeneration 
diesel' lonen durch den Strom statt. 1st dem
nach del' Mechanismus bei Verwendung von 
.Eisensalzen derselbe wie im vorliegenden Ver
fahren, so ist doch del' techllische Efl'ekt wesent
lich verschieden. Die Anwendung von Eisen
salzen versagt bei schwerer reduzierbaren 
Kiirpern, wie Azoverbindullgen uSW., vollstandig, 
wahrencl bei Gegenwart von 'l'itanverbindnngen 
die Redllktion im elektrolytischen Bade glatt 
durchgefiihrt werden kann; auch kann man, 
wie bereits erwahnt, bei Anwendung von 'l'itan
salzen meist ohno Diaphragma arbeiten, wahrend 
Lei Anwendung von Eisen- odeI' Chromsalzen 
ein Diaphragma erfol'derlich ist, nm die Oxy
dation del' Rednktionsprodukte zu verhinc1ern. 

Die Wirkungsweise del' 'l'itansalze im 
elektrolytischen Bade ist also ganz eigenal'tig. 
Sie kann hinsichtlich des erzielten Effektes nur 
mit cler Wirkungsweise von Zinnsalzen ver
glichen werden, bei welcher c1ann abel' del' 
Mechanismus del' Reduktion wiec1erum ein ganz 
verschiedener ist. 

Be i s pie 1 e. 

1. In einem ausgebleiten Geffil3, das als 
Kathode dient, befindet sich 30 prozentige 
Schwefelsaure, welche etwa 10 pet 'l'itanisulfat 
gelost enthalt. Als Anode kann jeder inclifferente 
Leiter erster Klasse Verwendung finden. lVIan 
schliel~t nun den Strom und lalH zweckmal6ig 
llnter Hiihren unrl bei mal3iger 1Val'me eine 
kOllzentrierte Auflosung von o-nitro-p-kresol
o-sulfosaurem N atriulll (vergleiche Patentschrif't 
134163) zufiiel3en. Die Zllfuhr diesel' Liisung 
winl so gerege1t, dal6 immer eine Spur Titano
verbindung im Elektrolyten vorhanden ist. Ein 
Teil del' gebilrleten Aminoverbilldullg ftillt 
direkt aus. Den Hest gewinnt man dllreh 
Konzentrieren des Elektrolyten. lVIan filtriert 
ab und kann den Elektrolyten zu einer nenen 
Operation verwenden. 

2. Als Elektrolysiergefal3 client eine lihn
liche Vorriehtung wie oben. Als Elektroden 
verwendet man beispielsweise Blei, als Elektro
lyt eine schwefelsaure Liisllng des Natrium
titansulfates. Man tragt nnn unter krMtigem 
Hiihl'ell in die bis nahe znm Schmelzpunkt des 
Azobenzols (68 0 C) erwarmte FHi.Hsigkeit fein 
zerriebenes Azobenzol ein uml elekt1'olysiert 
mit cineI' Stromrlichte yon etwa 3 bis 4 Ampere 
pro q dm, wo bei die Spaunung 3 bis 4 V oIt 
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betragt. AIsbald beginnt die Ausscheidung von 
Benzidinsulfat. N ach Beendigung des Prozesses 
filtricrt man das Benzidinsulfat ab und fiihrt 
os in bekanntcr Weise in die freie Base iiber. 

In dem yorigen Beispiel la~t sich das Azo
benzol durch Azooxybenzol ersetzen, welches 
ebenfalls in Benzidin iibergefiihrt wird. 

Selbstverstandlich la~t sich del' Prozel~ auch 
bei Verwendung cines Diaphrag'mas durch
fiihren. Das ist namentlich daIlIl angebracht, 
weun die gleichzeitige Gewinnung von Chlor 
erwiinscht ist. 

3. Die bisher noch nicht bekannte elektro
lytische Reduktion von Chinon zu Hydrochinon 
wird z. B. in folgender Weise durchgefiihrt: 

lVIan verwendet wegen del' Empfindlichkeit 
des Hydrochinons gegen Oxydation zweckma~ig 
eine in Anoden- und Kathodenraum geteilte 
Zelle. Del' Anodenraum enthalt z. B. Koch
salzlosung und als Anode Kohle. In die 
Kathodenfliissigkeit, die aus einer 4 prozentigen 
Salzsaure mit 1 pCt 'l'itanchlorid besteht, wird 
Chinon eingetragen. Als Kathode kann ein 
beliebiges lVIetall, z. B. Platin, verwendet 
werden. Die Reduktion im Elektrolyten fiihrt 
hier sichtbar stufenweise iiber das Chinhydron 
zum Hydrochinon. 

Bobald an del' Kathode eine regelma~ige 
vVasserstoffentwicklung auf tritt, ist del' V organg 
beendet unu das mit sehr guter Ausbeute er
haltene Reduktionsprodukt wiru in iiblicher 
'Veise isoliert. Del' Elektrolyt kann ohne 
wei teres zu einer neuen Operation gebraucht 
werden. 

4. Reduktion von Nitrosodimethylanilin 
zu Aminodimethylanilin. 

Del' Kathodenraum einer Elektrolysierzelle 
ist mit 11 prozentiger Schwefelsaure, die cine 
2 prozentige 'l'itansulfatlosung enthalt, gefiillt. 
In diese werden 100 g Nitrosodimethylanilin 
eingetragen und unter Vel' wen dung eines be
liebigen lVIetalles, z. B. Nickel, als Kathode 
reduziert. Als Anode kann ein beliebiger Leiter 
erster Klasse, als anodischer Elcktrolyt z. B. 
Bchwefelsaure beuutzt werden. Bei einer Strom
starke von 18 bis 22 Ampere pro 1 qdm geht 
uie Reduktion zunachst mit quantitativer Strom
ausnutzung VOl' sich, und erst gegen Ende des 
Prozesses tritt eine Wasserstoffentwicklung ein. 
Nach Beendigung fallt man mit Natronlauge 

und isoliert in bekannter Weise die Base. Die 
Ausbeute ist vorziiglich. 

5. Reduktion von 'l'etramethyldiaminobenzo
phenon zu dem. entsprechenden Hydrol. 

Bei del' elektrolytischen Reduktion des 
'l'etramethy ldiamino benzophenons in schwefel
saurer Losung erhielten Fr. Esc her i c h und 
lVI. lVI 0 est (Zeitschr. f.Elektrochem. 8, 849) 
unter Verwendung von Nickelelektroden etwa 
gleiche 'I'eile Pinakon und Hydrol. Arbeitet 
man in del' entsprechenden 'Veise unter Zusatz 
von 'l'itansalz, z. B. 2 pCt 'l'itansulfat, zum 
Elektrolyten, so entsteht nach dem vorliegenden 
Verfahren fast ausschlielHich Hydrol, wahrenu 
Pinakon nur in gering en lVIengen entsteht. Es 
geht hieraus henor, da~ durch die Ubertragung 
del' elektrolytischen Reduktionswirkung auf den 
organischen Korper vermittelst des 'l'itansalzes 
ein anderer Effekt erzielt wird. 

Die Ausfiihrung des Prozesses geschieht 
im iibrigen in del' bei den friiheren Beispielen 
bereits angegebenen Weise. 

Das vorliegende Verfahren la~t sich auch 
in del' bei den zuvor angefiihrten Beispielen 
beschriebenen Weise auf die Reduktion kompli
zierter Azokorper (z. B. Aminoazobenzol) del' 
Oxime und Aldehyde anwenden. Bemerkt sei, 
da~ bei del' Reduktion des Benzaldehyds in 
saurer Losung unter Verwendung von 'l'itansalz 
als Reduktionsiibertrager keine Verschmierung 
odeI' Verharzung stattfindet, wie solches 
H. K a u Hm ann (Zeitschr. f. Elektrochem. 
1895, 366) konstatiert. 

Da die Reduktionswirkung del' 'I'itansalze 
eine reine Ionenwirkung ist, so arbeitet man 
nach dem vorliegenden Verfahren vorteilhaft in 
verdiinnter saurer Losung, sofern nicht fiir 
andere Zwecke, z. B. fur die Umlagerung von 
Zwischenprodukten (Hydl'azobenzol in Benzidin), 
eine konzentriertere Saure erforderlich ist. 

Pat e n t- A n s p rue h : 

Verfahren zur elektrolytischen Reduktion 
organischer Substanzen ill saurer Losung, da
<lurch gekennzeiclmet, da~ man die Reduktion 
bei Gegenwart von 'l'itanverbindungen ausfiihrt. 

Fr. P. 338934 yom 20. Juli 1903. 
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No. 172569. (B. 40600.) KL. 12q. DR. MAX BODENSTEIN IN LEIPZIG. 

Vedahren zur Reduktion yon Azobenzol, dessen Homologen und DeriTaten. 

Vom 30. Juli 1905. 

Ausgelegt den 22. Februar 1906. - Erteilt den 14. Mai 1906. 

Die Reduktion von Azobenzol mittelst 
schwefliger Saure solI nach Z i n in (Liebig's 
Annalen 85 [1853], 328), in alkoholischer 
I~osung leicht stattfiIlllen, wohei sofort Benzidin
suI fat gehildet wird. Auch in Losung von Eis
essig ist sie heobachtet worden (rr i c h win sky, 
Uhem. Zentralblatt 1903, II, 1270). 

Es wurde nun gefumlen, dag man die fiir 
teclmische Zwecke ungUnstigen organischen 
LUsung,nnittel vermeiden kann und in wal~riger 
Suspension eine glatte Reduktion des Azo
benzols und anderer Azokorper zu den ent
sprechenden Benzidinverhindungen mit schwef
liger Saure durchfiihrbar ist, wenn man die 
Umsetzung in ziemlieh starker wal~riger Salz
slime vornimmt und die Wirkung del' schwef
ligen Saure durch Zusatz von etwas J od - in 
Form von freiem J od, von J odwasserstoff, J od
kali urn oder !lergl. -- unterstUtzt. 

Es ist zwal' !lie Rednktion von Azohenzol 
dnreh wagrige Jodwasserstoffsaure hereits be
kallnt eWer i go, Liebig's Annalen 165 [1873], 
202) i tloeh war angesiehts des holten Preises 
des J oll wasserstoffes eine praktische Verwel'tung 
dieses Verfahrells ausgeschlossell i erst durch 
!lie Beobaehtung', dal~ sehr kleine Mengen Jod
wasserstoff bei dauernder Regeneration dill"ch 
schweflige Sliure geniig'en, mIl heliehig grol~e 
Quantitaten Azobenzol Zll redllzieren, Bowie 
dnreh die weitere Beobachtllng, dag dies olme 
irgelHl erheblichen Jodverlust miig'lich ist, ist 
die Allwendung von .J odwasserstoff bei del' 
vorenvalmten Redllktion praktiseh ermiiglieht 
worden. 

Die Reaktion geht hei gewiilmlichel' 'L'em
peratur selw leicht und yerhaltnismagig' raseh 
yor sich i nicht mindel' wiehtig fUr die wirt
schatlliehe Bedeutung des neuen Verfahrens ist 
del' weitere Vorteil, del' darin liegt, dal~ das 
tnure Zink clmeli die Hehr billige Hchweflige 
Si1ure ersetzt uud del' Lisher gebriiuchliehe 
Alkohol aIs LiiHungsmittel vermieden wird. 

Bin erheblicher Verlust an .Jod findet Lei 
tlem vorliegenden Verfahren nieht statt, da kein 
Jod dureh ]~intritt in die organischen Stoffe 
verloren geht unrl die Reaktionsfliissigkeit nach 
Abtreunung (les ausgeschiedenen Benzidiusulfats 
usw. sofort fiir eine neue Operation henutzt 
werden kann, naehdem sie aus einer Vorrats
liisung wieder auf das urspriingliehe Volumen 
gebraeht worden ist. Die geringe Jotlmenge, 
welehe in Liisung dem abgetrennten Benzidin
sulfat llnhangt, kann aLer auch leicht wietler
gewonnen werden durch Auswaschen des ah-

geschiedenen Benzidins mit etwas Sulfatliisung 
undUberfUhrung del' geringen, in del' Lauge 
enthaltenen J odmengen zuerst in unlosliches 
Kupferjodiir und alsdann wieder in Jod. 

Ein erheblieher Vorteil des lleuen Ver
fahrens ist sehlielHich darin zu erblicken, dal~ 
die Ausbeute an Benzidin gegenttber del' an 
Diphenylin erhehlich giinstiger ist, als wenn 
fertiges Hyclrazobenzol wie hei den friiher 
Uhlichen Verfahren in starke Salzsaure zur 
Umlagerung eingetragen wird. 

Beispiel 1. 

45 Teile fein gemahlenes Azohenzol werden 
ill 250 Volumenteilen einer Salzsaure von etwa 
1,18 spez. Gew. suspendiert und dem Gemenge 
5 rreile Jodkali zugesetzt. Alsdann leitet lllan 
dureh cliese :NIisclnlllg' sehweflige Same, indern 
man dureh eine geeignete Vorriehtung daf'ur 
Sorge triigt, dal~ daH sieh ausscheidende Ben
zidinsulfht kein unangegriffelles Azobenzol Ulll

hUllt und hierdurch del' weiteren Reduktioll 
entzieht i nach etwa sechs- bis zellllstundigelll 
Durchleiten yon sehwefliger Slime, die im An
fang' sehr rasch yerbraucht wird, ist die Hednktion 
beendet. Man saugt !lann von dem aus
geschiedenen Benzidinsulfat gut aL und Yer
wendet die Lauge zu einer weiterell Operatiou, 
naehdern sic mit eilWl' Vorratsliisung von Salz
siluro und J odkali in clen oben angegebenen 
Verhaltllissen wieder auf (las nrsprUngliclw 
Volll1nen gehraeht worden ist. Das ansge
sehiedene Benzidillslllfat wird, 11m es von d('!' 
Ilnhaftenden, noeh geringn J odmengen ent
haltendnn Mutterlauge zu befreien, mit vVasser 
ang'esehlelll111t und die Masse wi I'd unter Zusatz 
yon etwas Natrinmsulfat anf ntwa 60 0 an
gewiirmt i man filtriert alsdann ab und wiischt 
mit wenig Wasser aus. Die Mutterlauge ent
hiilt Diphenylin sowie gerillge Mengen JO(l. 
UIll letzteres wiederzugewinllen, setzt Illall 
Knpfervitriol Zll u1ll1 leitet etwas schweflige 
Saure ein, wobei sich das J 0<1 als .J odkllpfer 
vollstlilldig ahsclieidet, das in iihlicher vVeise 
wieder allf J od veral'beitet werden kann. 

An Stelle del' Salzsiillre in vorstehendem 
Beispiel konnen Gemische von Salzsallre mit 
passend verdiillnter Schwefelsaure, aueh !liese 
letztere alleill, yerwendet werden i doeh hat 
sieh Salzsaure allenfa11s mit kleinen Zusatzen 
yon Schwefelsaure am giillstigsten erwiesen. 
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In analoger Weise wie Azobenzol laf}sen 
sich seine Homologen und Derivate zu den 
entsprechenden Benzidinderivaten reduzieren. 

Be i s pie 1 2. 

51 g o-Azotoluol werden genau so be
handelt, wie vorher fiir Azobenzol beschrieben 
wul'de. Die Reduktion verlauft abel' merklich 
langsamel', so dal3 es angebracht ist, eine etwas 
hohere 'l'emperatur zu wahlen. 40 bis 50 0 

erwiesen sich ausreichend, urn eine ahnliche 
Geschwindigkeit wie beim Azobenzol zu er
zielen, ohne dal3 die Ausbeute an o-'folidin 
- gegeniiber der an Ditolylin - durch diese 
'l'emperatursteigel'ung erheblich verschlechtert 
wUnle. 

Be i s pie 1 3. 

Die Reduktion von m-Azotoluol unter den 
im Beispiel 2 angegebenen Bedingungen ver
lauft in analoger Weise. Die Reaktionsge
schwindigkeit steht etwa in del' Mitte zwischen 
derjenigen des Azobenzols und der des o-Azo
toluols. 

Be i s pie 1 4. 

o - D ian i sid i n. 

59 g o-Azoanisol werden, wie oben ange
geben, mit Jod und schwefliger Saure be
handelt. Die Reduktion erfolgt aul3erst schnell, 
offenbar wegen der sehl' erheblichen Loslichkeit 
des o-Azoanisols in der starken Salzsaure. 
Wegen del' groI~eren Loslichkei t des sch wefel
sam'en 0-Dianisidins wird das aus del' Reduk
tionsflUssigkeit abgeschiedene Dianisidinsulfat 

nach Suspension in warm em Wasser zweckmal3ig 
durch Alkalichromat oder Bichromat in das fast 
unlosliche Chromat umgewandelt. Einen Ver
lust an 0-Dianisidin bewirkt die starkere Loslich
keit des Sulfats natiirlich nicht, weil ja die 
von ihm abgesaugte Mutterlauge die Reaktions
fliissigkeit selbst ist, die immer wieder ver
wendet wird. 

Be i s pie 1 5. 

Ben z i din - 2 . 2' - dis u If 0 s au r e. 

Eine gesattigte Losung des Kaliumsalzes 
del' m-Azobenzoldisulfosaure - oder eine ent
sprechend konzentrierte Losung eines anderen 
Salzes oder der Saure selbst -- in der beim 
Azobenzol (vergl. Beispiel 1) benutzten Re
aktionsfliissigkeit beginnt sogleich nach ihrer 
Herstellung sich durch freigewordenes J od zu 
braun en. Wird nun dies wie oben durch Ein
leiten von schwefliger Saure wieder zu Jod
wasserstoff reduziert, so scheidet sich allmahlich 
die aus del' m-Azobenzoldisulfosaure gebildete 
Benzidin-2· 2' -disulfosaure in kleinen, fast vollig 
unloslichen Kristallen ab, und nach etwa 
6 Stunden ist bei Zimmertemperatur die Reduk
tion mit vorzUglicher Ausbeute beendet. 

Patent-Anspruch: 

Verfahren zur Reduktion von Azobenzol, 
dessen Homologen und Derivaten, dadurch ge
kennzeichnet, dal3 man den Azokorper in waI~
riger Salz- oder Schwefelsaure suspendiert, 
nach Zusatz von wenig J od, J odwasserstoff, 
J odkalium Gder dergl. mit schwefliger Saure 
behandelt. 

No. 172106. (A. 12077.) KL. 12q. 
AKTIEN-GESELLSCHAFT FUR ANILIN-FABRIKATION IN BERLIN. 

Verfahren ZUl' Darstellung einer Di·o·anisidindisulfosii.ure. 

Vom 25. Mai 1905. 

Ausgelegt den 12. Februar 1906. - Erteilt den 30. April 1906. 

Es ist bekannt, dal3 die Darstellung von 
Disulf'osauren aus p-Diaminen yom 'l'ypus des 
Benzidins keine einheitlich und glatt ver
laufende Reaktion ist. So wird z. B. das 
Benzidin selbst beim Erhitzen mit rauchender 
Schwefelsaure oder mit einem Uberschul3 von 
monohydratisgher Schwefelsaure in ein Gemenge 
von Disulfosaure, Monosulfosauren, Sulfon und 
Sulfonsulfosauren UbergefUhrt; vergl. Bel'. XIV 
(1881), S. 300; Bel'. XXII (1889), S. 2459 
una ff. Bowie Patentschriften 27954, 33088, 
38664 una 44779 der Kl. 22. Anderseits 

wird . das 'l'olidin durch monohydratische 
Schwefelsaure bezw. rauchcnde Schwefelsaure 
in ein Gemisch von Mono- una Disulfosaure 
bezw. in ein Gemisch von Sulfon und Sulfon
mono- und -disulfosaure verwandelt; vergl. Ber. 
XXII (1889), S. 2473 sowie die Patentshriften 
44779 und 44784 der Kl. 22. Disulfosauren 
des Dianisidins dagegen, welche aurch Sulfu
rieren von Dianisidin erhalten werden, sina in 
del' Literatur Uberhaupt noch nicht beschrieben. 

Versuche haben nun zu der nach vor
stehendem unerwarteten Beobachtung geflihrt, 
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dag Di-o-anisidin durch Einwirkung rauchen
del' Schwefelsaure glatt in eine Disulfosaure 
ubergefuhrt werden kann, wenn die Su1fu
rierung unter Vel'meiduug zn starker 'l'empe
raturerhijhung vorgenommen wird. 

Beispiel. 
25 'l'eile Di-o-anisidinbase (97,3 prozentig) 

werden unter Eiskuhlung und kraftigem Ruhl'en 
in 100 'l'eile 10 pl'ozentiges Oleum eingetragen, 
wobei man die 'l'empel'atur nicht uber + 4 0 

steigen lagt. Nach erfolgter Losung des Di
o-anisidins in del' Saure lagt man die 'l'empe
ratur nach und nach auf etwa 20 bis 25 0 

steigen und gielH nach beendigter Sulfurierung 
a1sdann das Reaktionsgemisch auf etwa die 
funffache Menge l'Jis. Durch Ubersattigen mit 
Kalk stellt man zunachst das Kalksalz nnd aus 
diesem durch Umsetzen mit Soda das Natrium
salz dar, welches sich aus del' eingeengten 
Losung in Form silbel'glanzender, kristall
wasserhaltiger Blattchen nahezu vollig aus
sehei(let. Dieses schwer losliehe neutrale 
N atriumsa1z liist sich ill heigem Wasser im 
Verhaltnis YOIl 1: 10, wiihrend die freie Di
snlfosaure sehr leicht Wslieh ist uud aus den 
LUsuugen lIes Natriumsalzes nul' du1'ch grol~en 
Ubersehug au MineralHaure oller abel' llmeh 
Zusatz vou Koehsalz zu del' augesetzten LUsung 

als weigel' kristalliniseher Niederschlag aus
gefallt winl. 

Del' naeh vorstehendem Beispiel dar
gestdltell Di - 0 - anisidindisulfosaure kommt 
huchstwahrscheinlich die folgende Konstitution 
zu: 

Die Saure soll zur Darstellung yon l'~arb
stoffen dienen. 

Patent-Anspruch: 

Verfahren zur Darstellung einer Di-o-ani
sidillllisulfosaure, darin bestehend, dag man 
])i-o-anisidin mit rauchenller Schwefelsaure una 
untet· Vermeidung starkel' rremperaturerhiilmng 
sulfu1'ie1't. 

1<'1'. P. 359214 vom 7. No\'ember 1905. E. P. 
22679 yom 6. November 1905. 

No. 174497. (A. 12522.) KL. 12 q. 

AKTIEN-GESELLSCHAFT FUR ANILIN-FABRIKATION IN BERLIN. 

Verfahren zur Darstellung einer Di-o-phenetidindisulfosaure. 

Zusatz zum Patente 172106 vom 25. Mai 1905. 

Vom 31. Oktober 1905. 

Ausgelegt den 2. April 1906. - Erteilt den 2. Juli 1906. 

Durch Patent 172106 ist ein Verfahren 
zur Da1'stellung einer Disulfosaure lIes Di -0-

nnisidins gesehutzt, welches darill besteht, dag 
man Di-o-anisidin mit rauehenller Sehwefel
sam'e unter Vermeiaung starkel' 'l'emperatur
erhohung su1furiert. Es hat sich nun gezeigt, 
dag -nach dem gleiehen Verfahren aueh das 
niichste Homo1oge des Di -o-anisidins , das 
Di-o-phenetidill glatt in eine Disulfosaure uber
gefuhrt werden kann, welcher hochstwahrschein
lich die folgende Konstitution zukommt: 

Das Verfahren zur Dal'stellung' del' Di-o
phenetidindisulfosaure el'folgt in gleicher Weise, 
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wie dies in dem Beispiel des Hauptpatentes 
angegeben ist. Das Natriumsalz der erhaltenen 
Di-o-phenetidindisulfosaure ist schwer Ioslich 
und kristaIIisiert in glanzenden Blattchen; die 
freie Saure ist in Wasser leicht Ioslich. 

Patent-Anspruch: 

Weitere Ausbildung des durch Patent 
172106 geschlitzten Verfahrens zur Darstellung 

einer Di -o-anisidindisulfosaure, darin bestehend, 
dag man zwecks Darstellung einer Di-o-phene
tidindisulfosaure an Stelle des Di -o.-anisidins 
hier Di-o-phenetidin mit rauchender Schwefel
saure und unter Vermeidung starker 'l'empera
turerhohung sulfuriert. 

Fr. P. 359214 vom 7. November 1905. 

No. 163040. (F. 18627.) KL. 12p. FARBENFABRIKEN VORM. FRIEDR. BAYER & CO. 
IN ELBERFELD. 

Verfahren zur Darstellung von Sulfosauren der A.minobenzoylthiazolverbindungen. 

Vom 6. Marz 1904. 

Ausgelegt den 20. April 1905. - Erteilt den 17. Juli 1905. 

Es wurde nun gefunden, dag man die bis
her noch nicht bekannten Sulfosauren der 
Aminobenzoylthiazolverbindungen dadurch er
halten kann, dag man entweder die durch die 
Einwirkung del' Nitrobenzoylhalogenide auf 
Sulfosauren der sogenannten Thiazolbasen, wie 
z. B. die Sulfosauren des Dehydrothio-p-tolui
dins und des Dehydrothio-m-xylidins, Primulin, 
das dem Primulin entspreehende Produkt aus 
m-Xylidin und dergl., erhaltliehen Konden
sationsprodukte reduziert, odeI' dag man die 
dureh Kondensation del' Nitrobenzoylhalogenide 
mit den unsulfierten Thiazolbasen erhaltliehen 
Produkte in beliebiger Reihenfolge sulfiert und 
reduziert. 

Die Diazoverbindungen 
geben beim Kuppeln mit 
wertvolle Farbstofl'e. Die 

der neuen Korper 
Azokomponenten 
neuen Produkte 

zeiehnen sieh augerdem besonders dadureh aus, 
dag sie beim Diazotieren und "Entwiekeln" 
auf der Faser sehr wertvolle klare und waseh
eehte Nuaneen liefern. 

Wahrend die Dehydrothio-p-toluidinsulfo
saure und das Primulin auf der Faser diazo
tiert und mit p-Naphthol gekuppelt rote Nuaneen 
liefern, geben die entspreehenden reduzierten 
Kondensationsprodukte aus diesen Korpern und 
'p-Nitrobenzoylehlorid auf der Faser diazotiert 
und mit p-Naphthol gekuppelt, eehte klare und 
waseheehte orange Tone, die bisher in diesel' 
Weise dureh Diazotieren und Kuppeln auf del' 
Faser niellt hergestellt werden konnten. 

In der britisehen Patentsehrift 13778 yom 
Jahre 1902 ist die Darstellung von Amino
benzamidonaphtholsulfosauren besehrieben. Aus 
den Angaben diesel' Verofl'entliehung war jedoeh 
in keiner Weise zu entnehmen, wie sieh 
die Aminobenzamidothiazolsulfosauren verhalten 

wiirden. Es war nicht vorauszusehen, ob die 
neuen Kondensationsprodukte liberhaupt noeh 
Affinitat zur Baumwollfaser besitzen wiirden, und 
war es deshalb umso iiberrasehender, dag dureh 
den Eintritt del' Gruppe NH2 -C6 H4-CO 
in die Thiazolsulfosauren die Verwandtsehaft 
diesel' Korper zur vegetabilisehen l<~aser in dem 
Mage gesteigert wird, dag diese neuen Produkte 
den festgestellten llOhen teehnisehen Wert er
langen. Ferner war es nieht zu erwarten, dag 
die aus diesen Korpern auf der Faser herstell
baren Diazoverbindungen dureh Kuppeln mit 
geeigneten Komponenten die naeh dem neuen 
Verfahren erhaltliehen , wegen ihrer guten 
Waseh- und UberftLrbeeehtheit sehr wertvol1en 
Nuaneen lief ern wiirden, welehe die entspreehen
den, naeh dem Verfahren del' oben erwahnten 
englisehen Patentsehrift erhaltenen Ausfarbungen 
an Eehtheit libertrefl'en. Die naeh dem vor
liegenden Verfahren u. a. erhaltliehen eehten 
gelborangenen 'l'one waren bisher auf diese 
Weise nieht herzustellen, weshalb die neuen 
Produkte fur die Farbereitechnik sehr wertvoll 
sind. 

Beispiel 1. 
18 Teile Dehydrothio-p-toluidinsulfosaure 

werden mit heigem Wasser und 20 Teilen Soda 
in Losung gebraeht und mit 70 'l'eilen fein 
gepulvertem p-Nitrobenzoylehlorid so lange in 
del' Warme gerlihrt, bis eine herausgenommene 
Probe sieh nieht mehr diazotieren lagt. Zur 
Reduktion des so erhaltenen Kondensations
produktes wird die Reaktionsmasse mit Essig
saure sehwaeh sauer gemaeht und darauf heil3 
mit 3 Teilen Eisenspanen und 2 Teilen ver
dlinnter Essigsaure versetzt. Naeh Beendigung 
del' Reaktion wird dureh Zusatz von Soda 
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a1ka1isch gemacht, filtriert und im ]<~iltrat die 
Aminobenzoylsu1fosaure des Dehydrothio-o
to1uidins durch Zusatz von Kochsa1z ausgefallt. 

Der neue Korper zieht farb10s auf Baum
wolle auf. Durch Diazotieren und Kuppeln 
auf der Faser mit p>-Naphtho1 erha1t man ein 
klal·es waschechtes ge1bes Orange, mit Xthy1-
p>-naphthylamin ein Hot, mit Methylketol odeI' 
Pyrazolon ein grtin~tichiges Gelb. 

In ana10ger Weise wird die m -Amino
benzoylc1ehyc1rothio - p - to1uidinsulfosaure er
halten. 

Beispiel 2. 

250 'l'ei1e Primulinsulfosaure werden durch 
Erhitzen mit Soda1osung ge10st und dann noch 
20 'rei1e Soda zugesetzt. Bei etwa 70 bis 80 0 

wi I'd die so erhaltene Losung mit 60 Tei1en 
fein gepulYertem m-Nitrobenzoy1ch1orid mehrere 
Stunden verrtihrt, bis sich eine Probe nicht 
mehr diazotieren 1al&t. Das wahrend del' 
Heaktion ausgeschiedene neue Produkt wird 
aann mit Eisen una Essigsaure reduziert. Es 
wird daraut' alka1isch gemacht, durch Aus-
1augen mit heil3em Wasser die Aminover
bindung in Losung gebracht und ausgesa1zen. 

Das so erhaltene aminobenzoylprimulin
sulfosaure Natrium zieht farb10s auf Baumwolle 
auf. Durch Diazotieren und Kuppeln auf del' 
Faser mit (1-Naphthol entsteht ein wertvolles 
wasch- und Ubertarbeechtes ge1bes Orange. 

Be i s pie I 3. 

200 'l'eile Trimethy Iprimulinsulfosaure (aus 
asymmetrischem Xylidin) werden, wie in 
Beispiel 2 beschrieben, in Soda gelost, Soda 
zugefligt, dann mit 60 Tei1en m-Nitrobenzoyl
chlorid umgesetzt und die so erhaltene Nitro
benzoylverbindung mit Eisen una Essigsaure 
reduziert. 

Das aminobenzoyltrimethylprimulinsulfo
saure Natrium zieht sehr leicht auf die Baum-

wolle auf. Durch Diazotieren und Kuppeln 
mit p>-Naphthol entsteht ein klares sehr wasch
und tiberfarbeechtes Rotorange. 

Be i s p ie 1 4. 

240 Teile Dehydrothio-p-toluidin werden 
in del' doppelten Menge Alkohol heil~ geliist 
und mit einer frisch bereiteten Liisung von 
200 Teilen m-Nitrobenzoylchlorid in Alkohol 
versetzt. Das abgeschiedene Nitrobenzoy 1-
dehydrothio-p-toluidin wird daraut' abfiltriert 
und nach dem Trocknen mit rauchender 
Schwefelsaure (20 pet S 03) so lange bei 30 0 

behandelt, bis eine Probe in Alkali klar loslich 
ist. Es wird darauf in Eiswasser gegossen 
und der so erhaltene Niederschlag durch 
Filtration isoliert. Um die Nitrobenzoyl
dehydrothio-p-toluidinsulfuslime in feiner Ver
teilung zu erhalten, wird sie nochmals in Alkali 
gelost und durch Same gefallt. Das so ge
wonnene Produkt wird darauf, wie im Bei
spiel 1 beschrieben, mit Eisellspanen und Essig
saure reduziert und die Aminobenzoy lsulfosaure 
des Dehydrothio-p-toluidins in del' dort an
gege benen Weise isoliert. 

Dasselbe Produkt wird erhalten, wenn 
man das Nitrobenzoyldehydrothio-p-toluidin zu
erst reduziert und dann su1fiert. 

Die Heaktion verlauft in analoger Weise 
bei Verwendung' anderer 'l'hiazolverbindungen. 

Patent-Anspruch: 

Verfahren zur Darstellung von Sult'osauren 
der Aminobenzoylthiazolverbindungen, darin 
bestehend, dag man entwedel' die dureh Ein
wirkung del' Nitrobenzoylhalogenide auf Sulfo
HaUl'en del' sogenannten 'rhiazolbasen erhalt
lichen Kondensationsprodukte reduziert, oder 
die durch Kondensation del' Nitrobenzoyl
halogenide mit den unsulfierten 'rhiazolbasen 
erhaltliehen Kondensationsprodukte in beliebigel' 
Reihenfulge sulfiert und reduziert. 

~~~-~----

No. 183843. (F.16774.) KL.120. FARBENFABRIKEN VORM. FRIEDR. BAYER & CO. 
IN ELBERFELD. 

Verfahren zur Darstellung von lUonoacetyltriamidobasen der Benzolreihe. 

Vom 3. Oktober 1902. 

Ausgelegt den 12. Oktober 1903. - Erteilt den 25. Februar 1907. 

Monoacety Iderivate des 'l'riaminobenzols 
bezw. -toluols sind bis jetzt noch nicht bekannt 
geworden. Bei del' Heduktion del' m-Dinitro
verbindungen des Acetanilids bezw. -toluidids 
wurden hisher unter Wasserabspaltung stets 

die entsprechenden Anhydrobasen erhalten, so 
z. B. aus 2 ·4-Dinitroacetanilid aas 5-Amino-
2-methylbenzimidazol (Athenyltriaminobenzol) 
der Konstitution 
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(siehe Hob r e eke r, Bel'. 5, S. 923 und 
G a II i n e k, Bel'. 30, S. 1911). 

Es wurde nun gefunden, da~ es gelingt, 
die fUr die Herstellung von Azofarbstofl'en 
wertvollen 0 - Acetylamino - m - diaminbasen aus 
den entsprechenden Dinitroacetylaminover
bindungen einheitlich und in glatter Weise zu 
erhalten, wenn man die Reduktion mit Hi1fe 
von gelinde wirkenden Reduktionsmitteln, wie 
z. B. Eisen und verdlinnter Essigsaure odeI' 
gel'ingen Mengen Mineralsaure, vornimmt. 

Beispiel 1. 

22,5 kg' gepulvertes 2 . 4-Dinitroacetanilid 
werden in ein hei~es Gemisch von 60 kg 
Eisenfeile, 200 bis 300 1 ·Wasser, 1,5 1 Essig
saure von 30 pet unter Hlihren eingetragen. 
Die Reduktion geht olme fiul~ere Wal'mezufuhr 
VOl' sich und kann durch die Schnelligkeit des 
Zugebens geregelt werden. Zum Sehllll~ er
hitzt man noeh einige Zeit, rnacht mittelst 
Sodalosung alkaliseh, filtriert heil~ yom Eisen
sehlamm all und waseht mit heil~em Wassel' 
nacho Aus dem eillgeengten Filtrat kristallisiert 
beirn Erkalten das Aeetyltriarninobenzol aus 
und wird dureh Absaugen odeI' Absehleudern 
von del' Mutterlauge getrennt. }<'lir die Ver
wen dung del' lIeuen Base zu Farbstoffzwecken 
ist ihre Abseheidung' in fester Form nieht e1'
fOl'del'lieh, man kann direkt ihre wiWrige Losung, 
wie sie bei del' Heduktion erhalten wird, ver
wenden. Dureh Umkl'istallisieren aus 2 bis 
3 'reilen 80 prozentigen Alkohols wi I'd die 
Substanz ellCmiseh rein ill gro~en prisrnatisehen 
Kristallen yom Schmelzpunkt 158 bis 159 0 

erhalten. Sic ist sehr leieht loslich in heil~ern 
Wasser, schwerer in kaltelll, schwer loslich in 
Alkohol und Benzol. Beirn Erhitzen libel' den 
Sehrnelzpunkt odeI' beim Kochen mit Eisessig 
geht das Aeetylamino-rn-phenylendialllin in das 
bekannte Aminomethylbenzilllidazol tiber. 

Be i s pie I 2. 

24 kg des durch Weiternitrieren des nach 
Lellmann und Wlirthner (Ann. 228, 
S. 240) dargestellten Nitro-o-acetto1uids er
haltlichen 3 . 5-Dinitro-2-acettoluids werden in 
fein gepulvertem Zustande in ein kochend 
hei~es Gelllisch von 70 kg Eisenfeile, 300 bis 
400 1 Wasser und 1 1 30 prozentige Essigsaure 
allmahlich eingetragen und gegen Ende del' 
Reaktion noch einige Zeit unter gutem Rlihren 
gekocht. Dann wi I'd mittelst Sodalosung al-

kalisch gemacht und hei~ filtriert. Das Filtrat 
el'starrt nach dem Eindampfen beim Erkalten 
zu einem Kristallbrei des Acetyltriaminotoluols. 
Diese Substanz ist in Wasser schwerer loslich 
als das Acetyltriaminobenzol, sie wird durch 
Urnkristallisieren aus hei~em verdlinntem 
Alkohol in schwach gelb1ich gefarbten N adeln 
vom SchmeIzpunkt 210 bis 211 0 erhalten. In 
ihrem sonstigen VerhaIten gleicht sic ganz del' 
im ersten Beispiel besehriebenen Base. 

Die neuen Verbindungen 80llen zur 
Darstellung von Azofarbstoffen Verwendung 
finden. 

Besonders gute Resultate werden bei Ver
wendung del' bei vorliegendem Ve1'fahren er
haltliehen Monoacetyltriaminobasen als Ent
wickIeI' von diazotie1'ten Parbungen bei cineI' 
Anzahl von schwarzen Baumwollfarbstoffen e1'
zielt, von denen Z. B. Diazoschwarz B HN, 
Diazoschwarz R extra, Diazoschwal'z 2 B, 
Diazosehwarz S D und Diazoechtsehwarz G zu 
nenncn sind. In allen diesen};~allen wird 
dnrch die Anwendung von Monoaeetyltriarnino
bas en, z. B. von :Monoaeetyltriaminobenzol, an 
Stelle von m-Phenylendiamin oder von m-'I'o
,luylendiamin die Nuance bedeutend nach Blan 
hin yerschoben, wodurch die entwickelten 
Ji'a1'bungen ein lebhaftel'es blume1'iges Aussehen 
gewinnen. 

Die Uberlegenheit del' neuen Basen als 
Azokomponenten gegenliber den bekannten 
rn-Diaminen tritt hauptachlich in den von den 
p-Diaminen abgeleiteten 'l'risazofarbstoffen zu
tage, wie man sie erhaIt, wenn man die tetra
zotierten Kuppelungsprodukte aus 1 Mol. eines 
p-Diamins nnd 1 Mol. y-Aminonaphtho1sulfo
saure mit 2 Mol. einer del' nenen Basen oder 
in beliebiger Heihenfolge mit 1 Mol. einer 
solehe11 Base und 1 Mol. cineI' anderen 
kuppelullgsfahigen, nieht sulfie1'ten Base, wie 
m-Diamin, vereinigt. 

So sind die E'al'bstoffe: Diaminodiphenyl
amin + 1 Mol. y -Aminollaphtholsulfosaure + 2 
Mol. 0 - Acetylamino - m - phenylendiamin um1 
Diarninodiphenylamin + 1Mol. y-Aminonaphthol
sulfos(5ure + 1 Mol. o-Acetylarnino-m-phenylen
diamin und 1 Mol. m-Phenylendiamin dem 
analog zusammengesetzten Fa1'bstoff: Diamino
diphenylamin + 1 :Mol. y -Amillonaphtholsulfo
saure + 2 Mol. m-Phenylendiamin llicht nur 
durch gute Loslichkeit, sondern auch dUl'ch 
gutes Ziehen und Schonheit del' E'arbung be
deutend ttberlegen. 

Dasselbe gilt yon den ganz analog zu
sarnmengesetzten Farbstoffen, die als p-Diamill 
an Stelle von Diaminodipheny1amin Dianisidin 
enthalten. 

Ebenso sind die Parbstoffe: Acetyl- p
phenylendiamin + 1 Mol. y-Aminonaphthols-6]fo
saure - entacetyliert + 1 Mol. o-Acetylarnino
m-phenylendiamill und 1 Mol. m - 'I'oluylen-
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uiamin; ferne I' : Acetyl- p - phenylendiamin + 
1 Mol. y-Aminonaphtholsulfosliure - entacetyliert 
+ 1 Mol. o-Acetylamillo-m-phenylendiamin und 
1 Mol. 2· 4 - Diaminoanisol und Acetyl- p
phenylendiamin + 1 Mol. y-Aminonaphtholsulfo
saure-entacetyliert + 1 Mol. o-Acetylamino
m-phenylendiamin und 1 Mol. Chlor-m-phenylen
diamin gegeniiber den analog zusammengesetzten 
Farbstoffen: Acetyl-p-phenylendiamin + 1 Mol. 
Y -Aminonaphtholsulfosaure - entacetyliert + 2 
Mol. m - rl'oluylendiamin, sowie Acetyl- p
phenylendiamin + 1 Mol. y-Aminonaphtholsulfo
saure - entacetyliert + 1 Mol. m - Phenylen
diamin und 1 Mol. 2· 4-Diaminoanisol und 
Acetyl- p - phenylendiamin + 1 Mol. y -Amino
naphtholsulfosaure - entacetyliert + 1 Mol. m
'l'oluylendiamill und 1 Mol. Chlor-m-phenylen-

diamin durch Loslichkeit, Schonheit und rl'iefe 
del' Nuance ausgezeichnet. 

Patent-Anspruch: 

Verfahren ZlU' Darstellung von Monoacetyl
triamidobasen del' Benzolreihe, darin bestehend, 
dag man die 0 - p - Dinitroverbindungen des 
Acetanilids und Acet-o-toluidids mit gelinde 
wirkenden Redllktionsmitteln, wie Eisen und 
verdiinnte Essigsaure oder Eisen uml geringe 
Mengen Mineralsaure, behandelt. 

A. P. 742845 Yom 3. April 1903, Dr e sse 1 
(Farbenfabriken vorm. Friedl'. Bayer & Co.). Vergl. 
D. R. P. 151204. 13. VII 426. . 

No. 158543. (F. 18667.) KL. 22 e. FARBWERKE VORM. MEISTER LUCIUS & BRUNING 
IN HOCHST AIM. 

Verfahren zur Darstellung von Kondensationsprodukten primarer aromatischer Amine 
mit Formaldehyd. 

Vom 18. Marz 1904. 
Ausgelegt den 24. Oktober 1904. - Erteilt den 12. Januar 1905. 

G. Pul vermacher hat gezeigt(Ber. d. 
D. chern. Ges. XXV, 2762), dag die drei 
Nitraniline in alkoholischer Losung mit Formal
dehyd gelb bis orangegelb gefarbte Konden
sationsprodukte liefern im Sinne del' Gleichung: 

2 C6 H4 (N O2 N H2) + C H20 = 
H2 0 + CH2 (C6 H4 · N02 • NH)2' 

Diese Kondensationsprodukte wurden nun als 
wertvolle Lackfarbstoffe erkannt, und es er
schien erwunscht, die technisch ullbequeme 
unu kostspielige Darstellullgsmethode derselben 
in alkoholischer Losung durch eine techllisch 
haJl(Uichere und wohlfeilere zu ersetzen. Es 
hat sich ergeben, (laI~ die Kondensations
produkte del' Nib'aniline und ihrer Homologen 
insbesondere del' Nitrotoluidine, mit Formal
dehyd beyuem erhalten werden, wenn man den 
Aldehyd auf die waIhige Losung eines Salzes, 
zweckmagig des salzsauren Salzes des Nitra
mins, einwirken laIH. 

Dieses Hesultat war nicht vorauszusehen, 
da bekanntlich die Einwirkung von Formaldehyd 
auf aromatische Amine zu sehr vel'schiedenen 
Produkten fuhrt, je nachdem sie in neutraler 
saurer odeI' alkali scher Losung VOl' sich geht. 

Zum Zwecke del' praktischen AusfUhrung 
des angedeuteten Vel'fahrens kann man z. B. 
etwa in folgender Weise vorgehen: 30,5 kg 

Nitrotoluidin (Schmp. 107 0, CHa: NH2 : N02 

= 1 : 2: 4) werden mit del' zur Salzbildung 
erforderlichen Menge konzentriel'ter Salzsaure 
angeruhrt, worauf man aUmahlich so viel 
1Vasser hinzufligt, dag das entstandene salz
saure Salz in Losung geht. Zu diesel' Losung 
laIH man nun -langsam und unter bestandigem 
Wihrell 8 kg Formaldehyd 40 pl'ozentig, zweck
mfWig mit etwas IVassel' verdunnt, einfliegen. 
Das prachtig gelb gefarbte Kondellsations
produkt scheidet sich sofort aus; es wird auf 
einem ~~ilter gesammelt, gewaschen und, je nach 
Beclarf, entweder bei gelinder 1Varme ge
trockllet odeI' in 'l'eigfol'm gebracht. Das so 
gewonnene Produkt ist unloslich in kalten, vel'
dUnnten Mineralsfiuren, sehr wenig !Oslich in 
den gebrauchlichen organischen Losungsmitteln. 
Aus Eisessigalkohol kristallisiert dassel be in 
leuchtend gelben Prismen yom Schmp. 230 o. 

Brsetzt man in obigem Beispiel das Nitro 
toluidin durch die aquivalenten Mengen del' 
Nitraniline, so erhalt man die bekannten 
P u 1 vel' mac her schen Verbindungen, wahrend 
lIlan bei Anwendung del' isomeren Nitrotolui
dine ebenfalls mehr odeI' mindel' lebhaft ge
farbte Produkte erhalt, so z. B. aus o-Nitro
p-toluidin ein Produkt, welches in seinem 
physikalischen Verhalten mit dem vorigen iiber
eillstimmt und in orange gel ben N adeln yom 
Schmp. 254 ° kristallisiert. 
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Patent-Anspruch: 
Verfahren zur Darstellung von Konden

sationsprodukten primarer aromatischer Amine 
mit Formaldehyd, dadurch gekennzeichnet, dal3 
man auf die wal3rigen L(jHungen von Salzen 
del' Nitramine Formaldehyd einwirken lalH. 

A. P. 763756 vom 13. April 1904. B. Homolka 
und J. Erber. Das Produkt kommt als gelbe Lack
farbe in den Handel. 

No. 176046. (C. 13146.) KL. 12 o. 
LEOPOLD CASSELLA & CO., G. M. B. H. IN FRANKFURT AIM. 

Verfahren zur Darstellung von p-Nitroso-p-acetylaminodiphenylamin und dessen o-Sulfosaure. 

Vom 15. November 1904. 

Ausgelegt den 5. Februar 1906. - Erteilt den 3. September 1906. 

Wird das bekannte p-Aminodiphenylamin 
odeI' dessen o-Sulfosaure mit Eisessig erhitzt, 
so erhalt man die MOlloacetylverbindungen. 
Diese liefern bei del' Behandlung mit salpet
rigel' Saure in Gegenwart starker Minel'alsauren, 
am besten in alkoholischer l,(jsung, fUr die 
Darstellung von Farbstofl.'en del' Azin-, Safra
nin-, Methylenblaureihe usw. sehr wertvolle 
p-Nitrosoverbindungen del' Konstitution 

NO-(;-NH-(-)-NH. COCHa 
- /-

(SOaR)· 

Die Bildung diesel' Nitrosoyerbindungen 
ist von derjenigen des bekannten Nitrosoacetyl
m-aminodimethylanilins (Chemisches Central
blatt 1899, 1. 419) dnrehaus verschieden. In 
letzterem Falle lmndelt es sich urn eine tertiare 
Base, bei welcher del' Eingriff del' Nih'oso
gruppe in den Kern in Ilormaler 1Veise ver
lauft. Bei dem yorliegenden Verfi1hren werden 
sekundare Basen verwendet. Es war nicht 
vorausznsehen und liel3 sich auch aus del' Um
lagerung des Nitrosamins des Diphenylamins 
und anderer sekundarer Basen nicht schliel3en, 
dal3 im vorliegenden ]<--alle die Paranitroso
verbindung glatt entstehen wiirde, da die 
Gegenwart del' Acetamido- bezw. Sulfogruppe 
clie Funktionen del' Imidgruppe wesentlieh ver
andert. Tatsachlich bildet sich abel' die p-Nitro
soverbindung in einer Ausbeute von iiber 
90 pCt del' Theorie. 

Del' besondere technische Wert del' neuen 
Nitrosoverbindungen ist folgender: Es ist mit 
cleren Hilfe m(jglich, Safraninderivate herzu
stell en , welche <lurch p-Phenylendiaminreste 
substituiert sincl. Dies war hisher nul' durch 
Konclensation cler fertigen Azinfi1rhstoffe mit 
Paraphenylencliaminen m(jglich. Dadurch nun, 
dal3 bei den neuen Nitrosok(jrpern die p-Amino-

gruppe im Phenylrest dnrch die Acetylgruppe 
geschiHzt ist, reagieren sie in normaler Weise 
und es kann clann nachtraglich clurch Ver
seifung clie Aminogruppe freigemacht werden. 

Das Verfahren wird clurch folgende Bei
spiele erlautert: 

1. 18,4 kg p-Aminocliphenylamin werden 
mit 73,6 kg Eisessig bis zum Verschwinclen 
cler Diazoreaktion gekocht, man destilliert den 
Eisessig ab, wascht den Rtickstancl mit 1Vasser 
und trocknet. 22,4 kg cler so erhaltenen 
Acetylverbindung werden in 90 kg konzen
trierte alkoholische Salzsaure eingetragen und 
bei 0 0 eine konzentrierte L(jsung von 7 kg 
Nitrit hinzugefugt. Nach etwa 6 Stun den ver
dUnnt man mit kaltem Salzwasser; hierbei 
f'al1t clie gebildete Nitrosobase als brauner 
Nieclersehlag aus. Sie ist leieht Wslich in 
vercliinnten Alkalien und wird durch Sliuren 
wieder abgeschieclen. In Alkohol lost sie sich 
mit rotbrannerFarbe. Sie lalH sich nicht olme 
Zersetzung schmelzen. 

2. 28,3 kg aminocliphenylaminsulfosaures 
Natron werden mit 60 kg Eisessig zum Sieden 
crhitzt, bis eine in verdiinnter Sliure geliiste 
Probe mit salpetriger Slinre keine Diazover
binclnng mehr liefert. Del' iiberschUssige Eis
essig wi I'd clann abdestilliert, del' IWckstancl wircl 
gepulvert una in 140 1 alkoholische Salzsaure 
yon 30 pCt H Cl - Gehalt eingetragen; man 
kiihlt die L(jsung von aul3en auf 0 0 uncl lal3t 
bei diesel' Temperatnr langsam eine moglichst 
konzelltrierte Losung von 7,7 kg Nitrit ein
laufen. Dann wircl noch etwa 6 Stunclen ge
riihrt uurl clas Heaktionsproclnkt in eine 
Misehnng von 170 1 Salzwasser unrl 70 kg Eis 
eingetragen. Die Nitrososanre scheidet sich 
aus. Sie bildet ein braunes kristallinisches 
Pulver, ist in Wasser uncl verdiinnten 8auren 
nul' schwer mit gel bel' ]<--arbe, etwas leichter in 
Alkohol liislich. Ihre Alkalisalze sind in 
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Wasser und Alkohol leieht ltislieh, aus konzen
trierten Ltisungen lassen sie sieh in Form von 
braunen Kristallen erhalten. 

Patent-Ansprueh: 
Verfahren zur DarsteHung von p-Nitroso

p-aeetylaminodiphenylamin und dessen o-Sulfo-

saure, darin bestehend, dal~ man die Aeetyl
verbindung von p - Aminodiphenylamin oder 
des sen 0 - Sulfosaure bei Gegenwart starker 
Mineralsauren mit salpetriger Saure behandelt. 

Fr. P. 350334 vom 22. November 1904. Vergl. 
D. R. P. 185986. 

No. 181179. (E. 11298.) KL. 12 q. DR. ERNST ERDMANN IN HALL~~ A/S. 

Verfahren zur Darstellung einer p.Aminodiphenylaminmonosulfosaure. 

Vom 22. November 1905. 

Ausgelegt den 15. Oktober 1906. - Erteilt den 31. Dezember 1906. 

Wahrend sieh aus Diphenylamin dureh 
unmittelbare Sulfurierung keine betraehtliehen 
Mengen einer Monosulfosaure erhalten lassen, 
da zwei Sulfogruppen gleiehzeitig in das Mole
kuhl eintreten (Gnehm und Werdenberg, 
Zeitsehr. f. angew. Ohern. 1899, S. 1027) und 
aueh andere Produkte, wie Diphenylbenzidin 
und Diphenylbenzidinsulfon, als N ebenprodukte 
entstehen (V. K ad i era, Ber. d. D. chern. Ges. 
38, 1905, S. 3575), geht p-Aminodiphenylamin, 
wie gefunden wurde, glatt in eine bisher un
bekannte p-Aminodipheny laminmonosulfosaure 
tiber, wenn man eine Sehwefelsaure, welehe 
mindestens 100 pOt Monohydrat odeI' dartiber 
hinaus noeh bis zu 20 pOt Anhydrid enthalt, 
bei 120 bis 130 0 auf die Base einwirken lal~t. 

In del' Patentsehrift 49853, K1. 22 wird 
beilaufig die Darstellung einer p-Amino
diphenylaminsulfosaure dureh Ltisen von 1 'l'eil 
p-Aminodiphenylamin in 3 Teile Sehwefelsaure 
von 66 0 Be., Erhitzen del' Losung auf 170 0 , 

Eingiel~en des Produktes in Wasser und Ab
filtrieren del' ausgesehiedenen Sulfosaure er
wahnt. 

Versueht man naeh diesel' Angabe zu 
arbeit.en und bemi~t die Erhitzungsdauer auf 
1/2 Stunde, so la~t sieh in dem erhaltenen 
Produkt nieht mehr als 15 pOt einer Sulfo
saure nachweis en ; erhitzt man abel' langeI' auf 
die angegebene Temperatur, so entwiekeln sieh 
Strtime von Sehwefeldioxyd und naeh zwei
sttindigem Erhitzen betragt der Gehalt der beim 
Eingiel~en in Wasser ausfallenden Masse an 
alkaliloslieher Sulfosaure nur 121/2 pOt del' 
'fheorie. Alles andere besteht aus sehwefel
saul' em Aminodiphenylamin und harzigen un
losliehen Zersetzungsprodukt.en diesel' Base. 

Wahrend es also nieht. moglieh ist, mit 
gewohnlieher konzentrierter Sehwefelsaure eine 
aueh nur einigerma~en glatte, teehniseh braueh
bare Sulfurierung des p-Aminodiphenylamins 
zu erzielen, ist anderseits eine anhydridhaltige 
Sehwefelsaure verwendbar. Der Anhydridgehalt 

darf bis zu 20 pOt betragen. Es ist jedoeh 
ratsam, bei solehem Gehalt an freiem Anhydrid 
verhaltnisma~ig weniger von del' Sehwefelsaure 
anzuwenden und die Dauer der Erhitzung ab
zukurzen, urn eine leieht eintretende Oxydation 
mogliehst zu vermeiden. Aueh die Tempel'atur 
der Sehmelze kann bei sehr starker Saure 
etwas niedriger sein. jedenfalls darf sieh keine 
erhebliehe Entwieklung von Sehwefeldioxyd 
bemerkbar maehen. 

Zur Reinigung der Snlfosaure ist naeh dem 
Eintragen del' Sehmelze in Wasser die Auf
losung des Rohproduktes in Alkali und Wieder
ausfallung dureh eine Saure geboten. Aueh 
eine dureh oberflaehliehe Oxydation grun ge
farbte Sulfosaure wird dureh diese Reinigung 
fast farbl08 erhalteIi. 

Beispiel 1. 

1 Gewiehtsteil p-Aminodiphenylamin wird 
eingetragen in 3 Gewiehtsteile konzentrierter 
Sehwefelsaure, welehe dureh Zusatz von An
hydrid auf einen Gehalt von genau 100 pOt 
H2 S04 gebraeht ist. Das Eintragen der fein 
gepulverten Base erfolgt unte.r Ruhren und 
Kuhlung mit kaltem Wasser, so da~ die Tem
peratur nieht tiber 30 0 steigt. Naeh l?eendigt.em 
Eintragen wird die Sehmelze im Olbade auf' 
125 0 erhitzt, bis eine herausgenommene Probe 
.sieh in Sodalosung klar auflost.. Es sind hierzu 
etwa 2 bis 3 Stunden erfonlerlich. Die Sehmelze 
wird in die vierfaehe Gewiehtsmenge kalten 
Wassers eingeruhrt, wobei sieh del' gro~te Teil 
del' Sulfosaure sofort abseheidet, wahrend ein 
kleiner Teil beim Stehen noeh auskristallisiert. 
Am anderen Tage wird die rohe Sulfosaure 
abgesaugt, mit Wasser ausgewasehen und dureh 
Auflosen in Alkali - wobei auf je ein Ge
wlehtsteil sulfurierter Base 8 Volumteile einer 
7 prozentigen Losung von kohlensaurem Natrium 
zu nehmen sind - und dureh Wiederausfal1en 
mit Salzsaure gereinigt. Die Ausbeute betragt 
1,2 Gewiehtsteile reine Sulfosaure. 
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Be i s pie 1 2. 

1 Gewichtsteil p-Aminodiphenylamin wird 
unter Kuhlung in 2,5 Gewichtsteile rauchende 
Schwefelsaure von 8 pCt SOa-Gehalt einge
tt'agen, dann 2 Stunden lang anf 120 0 erhitzt. 
Die Verarbeitung del' Schmelze geschieht ebenso 
wie nach Beispiel 1. 

Be i s pie 1 3. 

1 Gewichtsteil fein gepulvertes p-Amino
diphenylamin wi I'd in 1,5 Gewichtsteile rauchende 
Schwefelsaure von 15 pCt SOa-Gehalt unter 
Kuhlung eingeruhrt, bis eine dicke Masse von 
gleichmal3iger Beschafl'enheit entstand~~ ist, 
welche nunmehr eine Stunde lang im Olbade 
auf 110 bis 120 0 erhitzt wird. Zum Schlusse 
erstarrt die Schmelze durch die sich aus
scheidende Sulfosaure, welche nach Beispiel 1 
weiter gereinigt wird. Die Ausbeute an reiner 
Sulfosaure ist gleich dem Gewicht del' ange
wencleten Base. 

Die so dargestellte Sulfosaure ist in heil3em 
Wasser schwer loslich und kristallisiert daraus 
beim Erkalten in feinen, zu Buscheln kon
zentrisch vereinigten N adeln. Die Analyse er
gab fur die freie Saure die Zusammensetzung 
C12 H12 N 2 SOa, fur das in Wasser sehr leicht 
losliche N atriumsalz die Zusammensetzung 
C12 Hn N2 SOa Na. 

Das Kaliumsalz ist etwas schwerer loslich 
in vVasser und daher leicht rein zu erhalten; 
es hat exsikkatortrocken die Zusammensetzung 
C12 Hll N2 SOa K. 

Die neue Sulfosaure unterscheidet sich von 
den bereits bekannten beiden p-Aminodiphenyl
aminmonosulfosauren, namlich derjenigen von 
P. Fischer (Bel'. d. D. chern. Ges. 24, 1891, 
S. 3800) und del' von F ran k e 1 und S p i l' 0 

(Patentschrift 77536, Kl. 12) dargestellten ein
mal durch die Loslichkeit. Sie ist namlich 
noch schwerer in Wasser loslich als die Sulfo
saure von F ran k e lund S p i I' o. 

Urn 1 g der neuen Sulfosaure zu losen, 
sind 130,9 ccm kochendes Wasser erforderlich, 
wahl'end 1 g del' Sulfosaure von F ran k e 1 und 
S p i l' 0 103,6 cern kochendes Wasser zur Losung 

erfol'dert. Die Saure von P. F is c her ist er
heblich leichter in Wasser loslich. 

Ein weiterer, sehr charaktel'istischel' Unter
schied von den beiden bekannten isomeren 
Sulfosauren besteht in del' ganz verschiedenen 
Farbenreaktion, welche die neue Sulfosaure 
mit Oxydationsmitteln liefert. Die Farben
nuancen, welehe Eisenchloridlosung odeI' Kalium
dichromat und Essigsaure in den kalten wal3-
rigen Losungen der verschiedenen Sulfosauren 
hervorbringt, sind in nachfolgender Tabelle 
zusammengestellt : 

Reagens 
Bel'. 24, 
S. 3800 

rotviolett, 
nach 

Eisenchlorid einiger Zeit 
in griin um
schlagend 

Sulfosau1'e 

des 
Patentes 

77536 

intensiv 
violettrot, 

in grun um
schlagend 

des vo1'
liegenden 
Vel'fahrens 

rotgelb 

---------;----- ------------

Kalium
dichromat 

und 
Essigsaure 

bordeaux-
bordeaux- rot, dann 

rot mil3farbig 
dunkel-

rotgelb. 

Mit salpetriger Saure liefert die neue 
Sulfosaure eine als feill kristallinischer, gelber 
Niederschlag sich ausscheidende Diazover
bin dung. 

Die p -Aminodiphenylaminmonosulfosaure 
solI in cler Farbenindustrie Verwendnng finden. 

Patent-An~pruch: 

Verfahren zur Darstellung cineI' p-Amino
diphenylaminmonosulfosaure, darin bestehend, 
dal3 man p-Aminodiphenylamill mit Schwefel
sanre, welche mindestens 100 pCt Monohydrat, 
hochstens 20 pCt Anhyclricl enthalt, bei Tem
peraturen von 110 bis 130 0 behandelt, die 
Schme lze in Wasser gielH und die ausgeschiedene 
Sulfosaure durch Umlosen in Alkalien reinigt. 
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PATENTANMELDUNG W.222li9. KL.12q. DR. ARTHUR WEINSCHENK IN MAINZ. 

Verfabren ZUl' Dal'stellung von diazotiel'bal'en Aminovel'bindungen. 

Vom 2. Mai 1904. Zu.·urkuezouen Oktober 1905. 

Ausgelegt den 3. Juli 1905. 

Patent-Anspruch: 

Verfahren zur Darstellung von diazotier
baren Aminoverbindungen, darin bestehend, daB 
man aquimolekulare Mengen Azobenzol und 
a·N aphthylamin in Gegenwart von uberschussiger 

starker Schwefelsaure bei einer unterhalb 100 0 C 
liegenden 'l'emperatur aufeinander einwirkell 
laBt, wobei neben Benzidin ein, den a-Naphthyl
aminrest enthaltendes basisches Produkt von 
hoherem Molekulargewicht erhalten wird. 

No. 167211. (S. 19075.) KL. 12q. SOCIETE CHIMIQUE DES USINES DU RHONE 
AN CT. GILLIARD, P. MONNET & CARTIER IN ST. FONS B. LYON. 

Verfabren zUl'Dal'stellung von Hydroxyldel'ivaten del' Benzolreihe und deren Substitutionsproduktell. 

Vom 30. J anuar 1904. 

Ausgelegt den 14. September 1905. - Erteilt den 4. Dezember 1905. 

Es ist bekannt, daB bei vielen substituierten 
aromatischen Diazoverbindungen, wie z. B. den 
Diazophenolen und ihren Athern, del' Ersatz 
del' Diazogruppe gegen Hydroxyl nur auBerst 
schwierig erfolgt; um diese l~eaktion zu er
leichtern, 1st fur besondere FaIle vorgeschlagen 
worden, die Zersetzungstemperatur durch Zusatz 
erheblich libel' 100 0 siedender :F'llissigkeiten zu 
erhohen (franz. Patent 228539) und zugleich 
das gebildete Produkt der weiteren Einwirkung 
del' Diaz010sung zu entziehen (Patentschrift 
95339). 

Abel' auch diese Verfahren hatten ver
schiedene Mangel; in vollstandig glatter Weise 
HiI~t sich die Zersetzung durchflihren, wenn die 
Diazoverbindung mit einer auf etwa 100 0 C 
erhitzten Losung von Kupfersulfat zusammen
gebracht wird. 

DaI~ Cuprosalze mit Diazoniumsalzen unter 
Bilclung von Phenol reagieren, ist von Han t z s c h 
llm1 Blagden (Bel'. d. D. chem. Ges. 1900, 
S. 2547, Abs. 2) wahrscheinlich gemacht worden. 
Kupfersulfat ist abel' von diesen Autoren nicht 
verwendet worden und VOl' aHem geht daraus 
nicht hervor, daB diese odeI' andere Kupfersalze 
die Darstellung substituierter Phen01e er
leichtere, worin gerade das Wesen del' vor
liegenden Erfindung erb1ickt wird. 

Beispiel 1. 

500 g o-Anisidin werden in bekannter 
Weise diazotiert, worauf die Losung des Diazo
korpers in eine siedende Losung von 600 g 
Kupfersulfat in 600 g Wasser gegossen wird. 
Man erhalt so eine sehr regelmal~ige Zersetzung, 
das gebildete Guajacol winl mit Wasserdampf 
abdestilliert. 

Be i s pie 1 2. 

500 g o-Aminophenol werden diazotiert 
und die DiazolOsung in eine kochende Losung 
von 100 g Kupfersulfat in 1 1 Wasser ein
gegossen. N ach vollendeter Reaktion laBt man 
erkalten und extrahiert das entstandene Brenz
catechin mit Ather. 

Be i s pie 1 3. 

216 g p-Aminophen01 werden diazotiert 
und die DiazolOsung in eine zum Sieden er
hitzte Losung von 1 kg Kupfersu1fat in 1 1 
Wasser gegossen. Wahrend diesel' Operation 
win1 auf Kochtemperatur gehalten und nach 
dem Erkalten das gebildete Hydrochinon mit 
Ather ausgezogen. 

Be i s pie 1 4. 

214 g o-'l'oluidin werden ~liazotiert und 
in eine heil~e Losung von 1 kg Kupfersulfat 
in 1 I Wasser gegossen, wahrend Wasserdampf 
durchgeleitet wird. Das gebildete o-Kresol 
wird yom Wasserdampf mitgerissen. 

Patent-Ansprliche: 

1. Verfahren zur Darstellung von Hydroxyl
derivaten del' Benzolreihe und deren Sub
stitutionsprodukten, dadurch gekennzeichnet, 
daB man die entsprechenden Diazover
bindungen mit Kupfersulfat in waBriger 
Losung erwarmt. 

2. Ausflihrungsform cIeH Verfahrens nach An
spruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB man 
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die entsprechende Diazoverbindung in eine 
(zweekmagig zum Sieden) erhitzte wagrige 
Losung von Kupfersulfat einfliegen lagt und 
gegebenenfalls hierbei die Siedetemperatur 

aufrecht erhalt bezw. Wasserdampf durch 
die Reaktionsmasse leitet. 

Fr. P. 361732 vom 31. August 1905. 

No. 164666. (F. 19202.) KL.12q. FARBWERKE VORM. MEISTER LUCIUS & BRUNING 
IN H0CHST AIM. 

Verfabren zur Darstellung von BrenzcateebinaIkaliverbindungen. 

Vom 19. August 1904. 
Ausgelegt den 22. Juni 1905. - Erteilt den 18. September 1905. 

Es wurde gefunden, dag das Brenzeateehin 
sieh mit Alkalien oder alkaliseh reagierenden 
Alkalisalzen in wagriger Losung zu neuen, 
leieht kristallisierenden Verbindungen umsetzt. 
Diese eharakterisieren sieh ala Alkalisalze des 
Brenzeateehins, und zwar als solehe der all
gemeinen Formel 

Urn diese leieht isolierbaren Salze zu ge
winnen, bringt man Brenzeateehin mit der ent
spreehenden Menge von Atznatron oder Atzkali 
oder aueh z. B. von Alkalikarbonat oder Alkali
sulfit in wagriger Losung zusammen; nament
lieh die Verwendung des letzteren empfiehlt 
sieh, weil in dessen Gegenwart die Oxydation 
des Brenzeatechins behindert ist. 

In ahnlieher Weise wie aus Brenzcateehin 
bilden sieh aus p-Nitrophenol (L. Annalen 
174, 280) komplexe Alkalisalze, jedoch konnte 
aus solehem Verhalten des Nitrophenols nieht 
auf ein analoges Verhalten des Brenzeateehins 
gesehlossen werden. Das Verfahren gestattet 
die leiehte Isolierung des Brenzeateehins aueh 
aus unreinen gefarbten Losungen dureh die 
Kristallisationsfdhigkeit der neuen Verbindungen 
und in einer fur photographisehe Zweeke ge
eigne ten Form. 

Beispiel 1. 

Eine etwa 33 prozentige Losung von 11 g 
Brenzeateehin wird mit einer konzentrierten 
Losung von 2,8 g Atzkali versetzt. Aus der 
sieh dureh die Reaktion erwarmenden Losung 
kristallisiert die Kaliverbindung in glanzenden 
weil3en Blattern aus. 

Fried laender. VIlI. 

B ei s pi e 1 2. 

Eine etwa 33 prozentige Losung von 11 g 
Brenzeateehin wird mit einer konzentrierten 
Losung von 2 g Atznatron versetzt. Die Losung 
seheidet bald die Natriumverbindung in weigen 
Prismen abo 

Be i s p ie 1 3. 

Eine etwa 33 prozentige Losung von 11 g 
Brenzeateehin wird mit einer konzentrierten 
Losung von 3,45 g Kaliumkarbonat verHetzt, 
es kristallisiert dann die Kaliumverbindung 111 

Form weiger glanzender Blatter. 

B ei sp i e I 4. 

11 g Brenzeateehin werden mit 110 cern 
einer etwa 45 prozentigen Losung von neutralem 
Kaliumsulfit ubergossen, wobei alsbald Losung 
erfolgt. Naeh einigenAugenblieken kristallisiert 
die Kaliumverbindung des Brenzeateehins aus. 

Patent-Ansprueh: 

Verfahren zur Darstellung von Brenz
eateehinalkaliverbindungen der allgemeinen 
Formel 06 H4 (0 H)( 0 Me) . 06 H.l (0 H)2, darin 
bestehend, dag man Brenzeateehin mit der ent
spreehenden Menge einer Losung von Atzalkali 
oder alkaliseh reagierenden Alkalisalzen, wie 
Karbonaten und Sulfiten, zusammenbringt. 

9 
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No. 162658. (B. 34628.) KL. 12q. BASLER CHEMISCHE FABRIK IN BASEL. 

Verfahren zur Darstellung der 1· 3.Dialkylpyrogallolather. 

Vom 16. Juni 1903. 

Ausgelegt den 6. April 1905. - Erteilt den 3. Juli 1905. 

Mit der Unterstiitzung der Gro~industrie 
war es zuerst A. W. H 0 fm ann gelungen, den 
nur ·in kleinen Mengen im Buchenholzteer vor
kommenden 1· 3-Dimethylpyrogallolather zu 
isolieren (Ber. d. deutsch. chem. Ges. XI, 329); 
in gro~eren Mengen war dieser Korper aber 
unzuganglich. Und doch war eine billige Dar
stellungsmethode der 1· 3-Dialkylpyrogallol
ather in mehrfacher Beziehung von Interesse; 
so wegen der Uberfiihrbarkeit desselben in 
Corulignon, in Syringaaldehyd, in das korre
spondierende Chinon und Hydrochinon, ferner 
als Komponente fiir Farbstoffe und schlie~lich 
fUr pharmazeutische Zwecke. 

Es wurde nach vielen vergeblichen Ver
sucheu gefunden, da~ die 1· 3-Dialkylpyro
gallolather aus den Trialkylpyrogallolathern 
und auS den Trialkylathern der Gallussaure 
beim Erhitzen mit Alkalien dargestellt werden 
konnen. 

Durch die Patentschrift 78910 ist allerdings 
bekannt geworden, da~ beim Erhitzen der 
Dialkylather eines zweiwertigen Phenols (Vera
trol) mit Alkalien unter gewissen Bedingungen 
nur eine Alkylgruppe abgespalten wird. Wie 
sich aber die Alkylather der dreiwertigen 
Phenole beim Erhitzen mit Alkalien verhalten 
wiirden und ob die Reaktion hierbei so ge
leitet werden konnte, dal~ nur eine Alkylgruppe 
abgespalten wird, oder ob die Alkylgruppen 
bis auf eine abgespalten werden, war nicht 
bekannt. 

Auch war nicht mit Sicherheit vorauszu
sehen, da~ beim Erhitzen der 'l'rialkylather 
mit Alkalien die 1· 3-Dialkylather entstehen 
wUrden, was aus folgenden Uberlegungen her
vorgeht. 

Pyrogallol und Gallussaure verhalten sich 
beim Behandeln mit AlkyIierungsmitteln ganz 
verschieden. Wahrend bei der Alkylierung 
des Pyr.ogallols zunachst die 1-Alkyloxyver
bin dung und daraus der 1 . 3-Dialkylather ent-

Das letzte Ergebnis war ein ganz uner
wartetes, da man nicht voraussehen konnte, da~ 
die Carboxylgruppe leichter eliminiert werden 
wiirde als die zwei letzten Alkylgruppen. 

stehen (Ber. d. deutsch. chem. Ges. IX, 125; 
XI, 333 und 798), wird in dem Gallussaureester 
zuerst die in p-Stellung zur Carboxylgruppe 
befindliche Hydroxylgruppe alkyliert, und daraus 
erhalt man dire~t den neutralen Trialkylather, 
ohne den Dialkylather fassen zu konnen. 

Einen Dialkylgallussaureester habenGrae be 
und Martz (Ber. d. deutsch. chem. Ges. 36, 
[1903] S. 216) aus dem korrespDlldierenden 
Trialkylester dargestellt, und zwar wurde bei 
der Spaltung dieses Athers mit Salzsaure, "wie 
zu erwarten war, diejenige Methylgruppe 
herausgenommen, welche am leichtesten eintritt, 
also die zum Carboxyl in p-Stellung". Dem
nach sollte beim Spalten des rl'rialkylpyro
gallolathers eventuell der 2· 3-Dialkylpyro
gallolather entstehen. 

Da aus den Alkalisalzen des Monoalkyl
oxygallussaureesters beim Alkylieren direkt die 
Trialkylather gebildet werden, so war der 
Schlu~ nicht unberechtigt, dal~ beim Spaltell 
der 'l'rialkylather mit Alkalien direkt wieder 
die Monoalkylather resultieren wUrden. Ent
sprechend hatten sich auch die neutral en Pyro
gallolather verhalten konnen, obwohl aus einem 
Monoalkylpyrogallol auch ein Dialkylpyrogallol 
gewonnen wurde (in nur schlechten Ausbeuten 
neben viel harzigen Produkten). 

Es wurde nun festgestellt, 1. dal~ die neu
tralen Pyrogallol- und Gallussaureester beim 
Erhitzen mit AlkaIien in wa~rigen oder alko
holischen Losungen unter gewissen Bedingungen, 
entgegen obiger Annahme, zu Dialkylather 
verseift werden; 2. da~ aUB den Pyrogallol
trialkylathern hierbei nicht die 2· 3-Dialkyl
ather, die nach obigen Auseinandersetzungen zu 
erwarten gewesen waren, sondern die 1· 3-
Dialkylather entstehen, und 3. da~ unter 
gleichen Bedingungen aus dem rrrialkylgallus
saureester die 1 . 3-Dialkylpyrogallolather er
halten werden gema~ der Gleichung: 

Beispiel 1. 
11,3 kg rrrimethylgallussauremethylester 

oder eine entsprechende Menge rrrimethylgallus
saure werden mit 7,5 kg Atznatron und 40 I 
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Wasser mehrere Stunden in einem Autok1aven 
auf 195 bis 200 0 erhitzt. Nach dem Erkalten 
besteht das Reaktionsprodukt aus einem mit 
Mutter1auge durchtrankten grogb1atterigen 
krista1linischen Brei; dieser wird scharf ab
gesaugt und mit wenig Wasser nachgewaschen. 
Die Kristallmasse ist nichts anderes als das 
Natriumsalz des 1 . 3-Dimethy1pyrogallo1athers. 
Das N atriumsa1z wird mit einer genugenden 
Menge verdunntel' Sa1zsaure verrieben, der 
Dimethy1pyrogallo1ather mit Ather extl'ahiel't 
und destilliel't. Sierlepunkt 258 o. Schmelz
punkt 55 bis 56 o. 

Aus del' Muttel'lauge del' abgesaugten 
Kl'istallmasse scheidet sich beim Ansauern neb en 
geringen Mengen Pyrogalloldimethylather even
tuell noch etwas unveranderte Trimethy1gallus
sam'e und ein wenig Syringasaure aus. 

Be i s pie 1 2. 

10,5 kg 'l'rimethy1pyrogallol werden mit 
40 1 A1koho1, 5 kg Atznatron und 5 1 Wasser 
8 Stunden unter Druck auf 190 bis 195 ° er
hitzt. Auch hier scheidet sich nach dem Er
kal ten des Reaktionsprod uktes ein Kristallbrei 
aus, del' abgesaugt, etwas nachgewaschen und 
mit verelunnter Sa1zsaure zerrieben wird. Das 
ausgeschieclene ge1b gefarbte 01 siedet bei 
258 0 und erstarrt nach dem Destillieren. 

Von der alkoholischen Mutterlange wirel 
der Alkohol abdestilliert und aus dem Ruck
stand der evelltuell unverandert gebliebene 
'l'rimethy1pyrogallolather mit Ather extrahiert; 
dann wird die a1ka1ische Losung angesauert 
und daraus mit Ather ein Gemisch (etwa 
15 pet des angewendeten Ausgangsmaterials) 
von Mono- und Dimethylpyrogallolathern isoliert. 
Dieses Gemisch von Pyrogallolathern wird am 
zweckmagigsten durch Methylierung in den 
neutral en Ather iibergefiihrt und von neuem 
gespalten. 

In obigen Beispielen kann man statt Atz
natron aquivalente Mengen Atzkali odeI' Erd-

alkali en verwenden; statt der Methylather 
konnen auch andere Ather genommen werden. 

Be i s pie 1 3. 

10 kg Gallussauretriathylather, 6,5 kg Atz
natron, 3 kg Kalk und 50 1 Wasser werden 
im Autoklaven unter Umruhren 3 bis 4 Stunden 
auf 200 bis 210 ° erhitzt. Nach dem Erkalten 
wird mit Salzsaure angesauert und das Reaktions
produkt mit Ather erschopfend extrahiert. Die 
atherische Losung wird zunachst mit verdiinnter 
Sodalosung ausgeschuttelt, urn die eventuell 
unverandert gebliebene Triathylgallussa~.re zu 
entfernen. N ach dem Abdestillieren des Athers 
wird der olige· Ruckstand fraktioniert, wobei 
der allergrogte Teil zwischen 263 bis 265 0 iiber
geht. Das Destillat erstarrt sofort kristallinisch; 
aus stark verdiinntem Alkohol umkristallisiert, 
erhalt man den 1 . 3-Diathylpyrogallolather in 
farblosen, langen N adeln, die bei 79 bis 80 0 

schmelzen. 

Be i s pie 1 4. 

Verwendet man fur die Darstellung des 
1 . 3-Diathylpyrogallolathers den Triathylpyro
gallolather, so verfahrt man entsprechend dem 
Beispiel 3, nur arbeitet man .zweckmaI~ig in 
verdiinnt alkoholischen Losungen. 

Aus den 1· 3 -Dialkylpyrogallolathern 
wurden Riechstofl'e (Syringaaldehyd), photo
graphische Entwickler (Oxy- und Aminoderivate), 
J<'arbstofl'e und Arzneistofl'e (von denen einige 
sich bei 'I'ierversuchen gut gegen 'l'uberkulose 
bewahrt haben) dargestellt. 

Patent-Anspruch: 

Verfahren zur Darstellung del' 1 . 3-Dialkyl
pyrogallolather, darin bestehend, dal~ man die 
'rrialkylather der Gallussaure oder die Trialkyl
ather des Pyrogallols in wagriger oder 
alkoholischer Losung mit Atzalkalien oder Erd
alkali en unter Druck erhitzt. 

PATENTANMELDUNG W. 21960. KL. 12q. 
OTTO WICHARDT IN PEINE B. HANNOVER. 

Verfahren zur Herstellung von Pikrinsaure. 
Vom 7. Marz 1904. Zurfi"kge",ogen April 1906. 

Ausgelegt den 2. November 1905. 

Patent-Anspruch: 
Verfahren zur Herstellung von Pikrinsaure, 

dadurch gekennzeichnet, dag man Salpetersaure 
ohne aul~ere Warmezufuhr bei Gegenwart von 

aliphatischen Alkoholen auf Phenol eillwirken 
lagt. 

Fr. P. 345441 yom 9. August 1904. 

9* 
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No. 160304. (R. 19039.) KL. 12 q. DR. F. RASCHIG IN LUDWIGSHAFEN A/RH. 

Verfahren zur Darstellung von p-Nitro-o-chlor-o-kresol (0 H : C Hs : NO. : CI = 1 : 2 : 4, : 6). 

Vom 20. Dezember 1903. 
Ausgelegt den 17. Oktober 1904. - Erteilt den 27. Marz 1905. 

Bei del' direkten Nitrierung des 0-Kresols 
wird nach R. Hirsch (Berichte 18, S. 1513) 
das p-Nitro-o-kresol nur in geringer Ausbeute 
erhalten, da die Nitrogruppe vorwiegend in 
Orthostellung zur Hydroxylgruppe tritt. Urn 
nun in glatter Weise zu einem Paranitro
derivat des o-Kresols zu gelangen, wurde ver
sucht, die einzige noch freie Orthostellung zur 
Hydroxylgruppe durch Chlor zu besetzen, urn 
so den Eintritt del' Nitrogruppe an diesel' Stelle 
zu verhindern. Beispielsweise werden 100 kg 
o-Kresol mit dem gleichen Gewicht Schwefel
sauremonohydrat gemischt, worauf man einige 
Stun den auf etwa 100 0 erhitzt. Zu del' ent
standenen Parasulfosaure 

(1) (2) (4) 

C6 Ha . 0 H . C Ha . S Oa H 

werden 800 1 Wasser gegeben, worauf man 
langsam Chlor einleitet, bis die Gewichts
zunahme 70 kg betragt. Neben wenig Dichlor
o-kresol, das "ausfallt, entsteht hierbei vor
wiegend o-Chlor-o-kresol-p-sulfosaure 

(1) (2) (4) (6) 

C6 H2 • OH· CHa • SOaH· Cl. 

Diese in del' Literatur noch nicht beschriebene 
Saure wird aus del' Reaktionsfliissigkeit am 
besten durch Sattigen mit Salzsauregas unter 
Abkiihlung isoliert. Sie kristallisiert in farb
losen, nicht hygroskopischen Blattchen mit 
11/2 Mol. Kristallwasser. Beim Trocknen iiber 
100 0 zersetzt sie sich teilweise in o-Chlor
o-kresol und Schwefelsaure. Eine wa~rige 
Losung 1: 100 wird von Eisenchlorid blau 
gefarbt. 

Die von dem mitgebildeten Dichlor - 0-
kresol abfiltrierte Losung wird unter Umriihren 
mit 80 kg Natronsalpeter versetzt, wobei eine 
heftige Reaktion eintritt; die Temperatur steigt 
bis zum Sieden, und es erfolgt die Ausscheidung 
des p-Nitro-o-chlor-o-kresols 

(0 H : C Ha : S Oa H : = 1 : 2 : 4) 

8elb8t wie auch ihres 0-Bromderivats 

(0 H: C Ha: S Oa H: Br = 1: 2 : 4: 6) 

entsteht bekanntlich (vergl. J. pro Ch. N. F. 
Bd. 38, 1888, S. 332 und Bel'. 13, 1880, 
S. 1946 und 1947) das o-p-Dinitro-o-kresol 

(0 H : C Ha : N O2 : N O2 = 1 : 2 : 4 : 6). 

Das p-Nitro-o-chlor-o-kresol ist, obwohl 
ein Abkommling des p-Nitrophenols, mit Wasser
damp fen leicht fliichtig, weshalb es durch 
Destillation mit Wasserdampf gereinigt werden 
kann. Es kristallisiert in hellgelben N adeln 
vom Schmelzpunkt 123 0 , ist leicht lOslich in 
Alkohol, .Ather, Eisessig, Benzol, schwerer in 
Ligroin, wenig in Wasser. Das Natriumsalz 
bildet feine gelbe N adeln, die in iiberschiissigem 
Alkali schwer loslich sincl. 

Da p-Aminophenole als Ausgangsmatel'ial 
fur Schwefelfarbstoffe wichtig sind und das 
vorstehend beschriebene p-Nitro-o-chlol'-o-kresol 
in der angegebenen Weise sehr glatt und billig 
herstellbar ist, so besitzt diesel' Korper fiir clie 
Industrie clel' Schwefe1farbstoffe ein wesentliches 
Interesse. 

Patent-Anspruch: 

Verfahren zur Darstellung von p-Nitro
o-ch10r-o-kresol 

(0 H: CHa: N O2 : C1 = 1: 2 : 4: 6), 

darin bestehencl, claI3 man die 0-Kresol-p-su1fo
saure 

(0 H : C Ha : S Oa H = 1 : 2 : 4) 

ch10riert uncl die entstandene o-Ch10r-o-kresol-
(OH: CHa: N02 : Cl = 1: 2: 4: 6) p-sulfosaure 

in Form einer beim Erkalten erstarrenden (0 H : C Ha : S Oa H : C1 = 1 : 2 : 4 : 6) 
Fliissigkeit. Beim Nitrieren del' 0-Kresol-p-
sulfosaure nitriert. 
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No. 165050. CA. 11460.) KL. 12 q. 
AKTIEN-GESELLSOHAFT FUR ANILIN-FABRIKA'l'ION IN BERLIN. 

Verfahl'en ZUI' Darstellung von 5-Nitro-2-amidophenol. 

Vom 4. November 1904. 
Ausgelegt den 20. Juli 1905. - Erteilt den 16. Oktober 1905. 

Es hat sich gezeigt, daB das Nitroamido
phenol folgender Konstitution: 

OH 

(1-NH~ 
N02-,,/ 

leicht und in sehr guter Ausbeute erhalten 
werden kann durch Nitrierung des Athenyl-o
amidophenols. 

Beispiel. 

4Z 'l'eile Athenyl-o-amidophenol werden 
in 100 Teile Schwefelsauremonohydl'at gelOst; 
zu del' auf 0 0 abgekiihlten Losung gibt man 
ein kalt gehaltenes Gemisch von 35 Teilen 
Salpetel'saure von 40 0 Be. und 35 Teilen 
Schwefelsauremonohydrat und halt die Tempe
ratur wahrend del' Nitrierung bei etwa 5°. 
Nach beendetem Eintragen del' Nitl'iersaure 
laBt man noch etwa zwei Stunden riihren und 
gieBt dann in Eiswasser, wobei sich das Nitro-

athenylamidophenol ausscheidet; man trennt 
dieses durch Filtration von den Mutterlaugen 
wascht mit Wasser nach, prefH ab und erwarmt 
dann die PreBkuchen mit dem gleichen Gewicht 
konzentrierter Salzsaure von 20 0 Be. auf dem 
Wasserbad, bis vollige Losung eingetreten ist. 
Durch Neutralisieren del' Salzsaure mit Soda 
oder Kreide wird das bekannte 5-Nitro-2-ami
dophenol ausgefallt, das bisher nur von dem 
Diacetyl-o-amidophenol ausgehend dargestellt 
wurde. 

Das 5-Nitro-2-amidophenol soll zur Dar
stellung von Farbstofl'en Verwendung finden. 

Patent-Anspruch: 

Verfahren zur Darstellung von 5-Nitro-
2 - amidophenol, darin bestehend, daB man 
Athenyl-o-aminophenol in schwefelsaurer Losung 
nitriert und das entstandene Nitroathenyl-o
amidophenol aufspaltet. 

E. P. 7910 vom 13. April 1905. Vergl. D. R. P. 
167143. 

No. 160170. (A. 11207.) KL. 12 q. 
AKTIEN-GESELLSOHAFT FUR ANILIN-FABRIKATION IN BERLIN. 

Verfahl'en zur Darstellung von p-Amidophenolsulfosaure (OR: NR2 : SOaR = 1 : 4: Ii). 

Vom 4. August 1904. 
Ausgelegt den 5. Januar 1905. - Erteilt den 20. Marz 1905. 

Die p - Amidophenolsulfosaure folgender 
Konstitution: 

ist bisher auf die Weise hergestellt worden, 
daB man Acetylmetanilsaure nitrierte und 
durch Erhitzen del' entstandenen Nitrosaure 
mit Alkalien die Acetamidogruppe abspaltete 
unter gleichzeitiger Ersetzung derselben durch 
die Hydroxylgruppe (vergl. die Patentschriften 
150982 und 153123); die entstandene Nitro-

phenolsulfosaure wurde alsdann m iiblichel' 
Weise reduziert; 

Dieses Verfahren hat vel'schiedene Nach
teile. Zunachst macht es die Allwendung des 
immel'hin kostspieligen Essigsaureanhydrids bei 
del' Darstellung del' Acetylmetanilsaure not
wendig; sodann ist das bei del' Umsetzung in 
die Nitrophenolsulfosaure abgespaltene Acetamid 
seines unangenehmen Geruches wegen ein 
lastiges N ebellprodukt, fiir welches iiberdies 
eine Verwendung nicht gegeben ist und das 
somit verlol'en geht. SchlieBlich fuhrt - wie 
aus den oben genannten Patentschriften hervol'
geht - die Umsetzung del' Nitroacetylmeta
nilsaure mittelst Alkalien gleichzeitig zu einer 
Ersetzung del' Sulfogruppe durch Hydroxyl und 
es entsteht daher ein Gemenge del' Nitro
phenolsulfosaure mit Nitroresorcin; wenn auch 
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nach den Angaben der Patentschrift 153123 
diese Heaktion so geleitet werden kann, dag 
in der Hauptsache nur die eine oder die 
andere Substanz entsteht, so ist demnach doch 
ein vollig einheitlicher VerI auf der Umsetzung 
nicht zu erzielen uml ein teilweiser Verlust des 
angewendeten Ausgangsmaterials in Form von 
N ebenprodukten findet daher dennoch statt. 

Es wurde nu~ ein wesentlich einfacherer, 
sehr glatt verlaufender Weg zur Darstellung 
der Amidophenolsulfosa ure 

o H : N H2 : S 0 3 H = 1 : 4 : 5 

gefunden; dieser besteht darin, dag die leicht 
zugangliche p-Phenylendiaminsulfosaure : 

NH2 

),,/S03 H 

I I 
"'/ I 

NH2 

(vergl. Eer. 21, S. 2581; Ber. 22, S. 849) 

diazotiert und verkocht wird. 

Beispiel: 

21 rreile Natriumsalzes des Natriumsalzes 
del' p-Phenylendiaminsulfosaure und 21 'I'eile 
kOllZ. Schwefelsliure werden in 250 '1'eilen 
Wasser gelost und nach Zugabe von Eis durch 
Zusatz einer Losung von 7 '1'eilen Nitrit diazo
tiert. Die entstehende Diazoverbindung scheidet 
sich zum grogten Teil aus; man ftigt alsdalln 
80 Teile konz. Schwefelsaure zu uml erhitzt 
die Mischung am Rtickflul~ktihler bis zur 

r volligen Umsetzung der Diazoverbindung in 
die Amidophenolsulfostiure; die letztere scheidet 
sich heim Erkalten der Liislmg in kristalli
nischer Form aus. 

Patent-Anspruch: 

Verfahren zur Darstellung von p-Amido
phenolsulfosaure 

o H : N H2 : S 0 3 H = 1 : 4 : 5) 

darin hestehend, dal~ man p-Phenylendiamin
sulfosaure tliazotiert und die entstandene Diazo
verhillclung verkocht. 

Fr. P. 350415 yom 20. Dezember 1904. E. P. 
27498 vom 16. Dezember 1904. 

PATENTANMELDUNG F. 20951 *). KL. 12q. 
FARBWERKE VORM. MEISTER LUCIUS & BRUNING IN H0CHST AIM. 

Verfahren zur Darstellung der Nitro.o.aminophenol·p·sulfosaure (N O2 : N H2 : 0 H : S 0:1 H = 4 : 1 : 2 : 5). 

Vom 27. November 1905. 

Ausgelegt den 25. Mai 1906. 

Patent-Anspruch: 
Verfahren zur Darstellung der Nitro

o - aminophenol p - sulfosaure N O2 : N H2 : 0 H : 
S 0 3 H = 4 : 1 : 2 : 5, darill bestehelld, dal~ man 

die Carbonylverhilldung der o-Aminophenol
p-sulfosaure N H2 : 0 H : S 0 3 H = 1 : 2 : 5 
nitriert und sodallll den KohlensliUl'erest ab
spaltet. 

No. 172978. (C. 12182.) KL. 12 O. 

LEOPOLD CASSELLA & CO., G. M. B. H. IN FRANKFURT AIM. 

Verfahren zur Darstellullg von o·Nitro.o·amino·p·acetaminophellol. 

Vom 22. Oktober 1903. 

Ausgelegt den 5. Miirz 1906. - Erteilt den 21. Mai 1906. 

Wird p-Acetamillophenol einer energischen 
Nitrierung unterworfen, so lassen sich, wie ge
funden wurde, zwei Nitrogruppell einfuhren, 
welche die beiden Orthostellungen zur Hytlroxyl
gruppe einnehmen. Behandelt man das so er-

haltene Dinitroacetaminophenol mit verdiinnten 
Losungen von Schwefelalkalien, so wird nur 
die eine der beiden Nitrogruppen reduziert, 
und man erhalt Nitroaminoacetaminopheuol der 
Konstitution 

*) Erteilt ala D. R. P. 188378, siehe Nachtrag. 
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OH 
I 

N02-(~-NH2 

-"'( 
NH·OOOHa. 

Die Stellung der Substituenten ergibt sich 
daraus, dal& die Dinitroverbindung durch Ver
seifung in Isopikraminsaure ubergeht. 

Das 0-Nitro-o-amino-p-acetaminophenol ist 
ein sehr wertvolles Ausgangsmaterial fur die 
Herstellung beizenfarbender Azofarbstofl'e. 

Die allgemeinen Angaben der Literatur uber 
die partielle Reduzierbarkeit von Polynitrover
bindungen konnten keine sichere Unterlage fur 
die Ausfuhrbarkeit des Verfahrens bilden. Denn 
es war im vorliegenden 1!'alle nicht vorauszusehen, 
ob die Acetylgruppe nicht schon verseift wurde, 
ehe die partielle Reduktion zustande kam, da man 
auf Verwendung stark alkalisch reagierender 
verdunnter Losungen angewiesen war. 

Tatsachlich verlauft die Reaktion so glatt, 
da13 mehr als 80 pOt der theoretischen Aus
beute erzielt wird. 

Das Verfahren ergibt sich aus folgendem 
Beispiel: 

15 kg Acet-p-aminophenol werden bei 0 0 

in 75 kg Schwefelsaure gelOst und unter guter 
Kuhlung 44 kg eines Gemisehes von gleichen 
Teilen Schwefelsaure und 60 prozentiger Sal
petersaure eingetragen. Nach mehrstundigem 

Stehen wird die Mischung mit 200 kg Eis ver
dunnt. Die Dinitroverbindung, welche sieh 
abscheidet, wird abfiltriert, ausgewaschen, in 
das N atronsalz ubergefuhrt und dieses in eine 
auf etwa 300 I verdunnte I~osung von 48 kg 
Schwefelnatrium bei 25 0 0 eingetragen. Die 
Losung erwarmt sieh in kurzer Zeit auf etwa 
50 0 0 und nimmt eine braunrote Farbung an. 
Sobald die Reduktion beendet ist, wird mit 
Salzsaure neutralisiert und das sich aus
seheidende Produkt abfiltriert. Durch Auf
lOsen in verdunnter Sodalosung, Filtration und 
Wiederabscheidung mit Salzsaure wird das 
Nitroaminoacetaminophenol rein erhalten. Es 
ist schwer lOslieh in Wasser, Ather und Benzol, 
leicht losHch in Eisessig. Es kristallisiert aus 
Alkohol in braunroten N adeln yom Schmelz
punkt 190 0 O. Es ist schwach basisch und 
bildet ein in gelben N adeln kristallisierendes, 
leieht dissoziierbares Ohlorhydrat. Durch sal
petrige Saure wird es in eine orangegelbe 
Diazoverbindung ubergefuhrt. 

Patent-Ansprueh: 
Verfahren zur Darstellung von o-Nitro-o

amino-p-acetaminophenol dureh partielle Reduk
tion des durch energisches Nitrieren von p-Acet
aminophenol erhaltliehen o· 0 - Dinitro -p -aeet
aminophenols mit Hilfe von Schwefelalkalien. 

fiber die Verwendung der Verbindung zur 
Darstellung nachchromierbarer AzofarbstofFe vergl 
D. R. P. 179224. 

No. 161341. (C. 12156.) KL. 12 o. 
LEOPOLD CASSELLA & CO., G. M. B. H. IN FRANKFURT AIM. 

Verfahren zur Darstellung von Nitroacetdiaminophenol (0 H : N O2: N H . CO· C Hs : N H2 = 1 : 4 : 2 : 6). 

Yom 14. Oktober 1903. 

Ansgelegt den 10. Oktober 1904. - Erteilt den 8. Mai 1905. 

Das Verfahren beruht auf der Beobaehtung, 
da13 in der aus Pikraminsaure mit Hilfe von 
Essigsaureanhydrid erhaltlichen Acetylverbin
dung (L i e big s Annalen 239, S. 366) durch 
Einwirkung von Schwefelalkalien die o-Nitro
gruppe reduziert wird. Das hierbei ent
stehende Nitroacetdiaminophenol hat die Kon
stitution 

da es beim Verseifen das o-o-Diamino-p-nitro
phenol (Griel&, Liebigs Anualen 154, S.202) 

liefert. Es ist ein wertvolles Ausgangsmaterial 
fur die Herstellung chromierbarer Monoazofarb
stofl'e. Es war. nicht vorauszusehen, da13 die 
Behandlung der Acetpikraminsaure mit . den 
stark alkaliseh reagierenden Schwefelalkalien 
sich so wurde leiten lassen, da13 keine nennens
werte Verseifung eintritt, sondern zuerst die 
eine Nitrogruppe reduziert wird. Die An
wendung dieses Reduktionsmittels war aber un
erla13Hch, da andere reduzierende Mittel, wie 
z. B. Eisen und Essigsaure, beide Nit.rogruppen 
gleichzeitig angreifen. 

Herstellung und Eigenschaften des p-Nitro
acet-o-o-diaminophenols ergeben sich aus folgen
dem Beispiel: 

200 kg Pikraminsaure ~nd 120 kg Soda 
werden in 10000 I Wasser gelOst und bei 
60 0 0 langsam 112 kg Essig'illiureanhydrid 
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unter gutem Riihren eingetragen. Die rote 
Farbe del' Losung schlagt in gelb urn und die 
Losung enthalt das Natriumsalz del' Acet
pikraminsaure. Fiir die weitere Verarbeitung 
ist es nicht notig, dieses abzuschneiden. Ver
setzt man die erhaltene Losung bei 80 0 0 mit 
480 kg Schwefelnatrium und latH 12 Stunden 
stehen, so erhalt man eine rote Losung, aus 
del' sich beim Ansauern das Nitromonoacetyl
diaminophenol als brauner Niederschlag ab
scheidet. Die Ausbeute betragt etwa 80 pOt 
del' theoretischen, im Filtrat laBt sich Nitro
diaminophenol neben 'l'riaminophenol nach
wei sen. Zur Befreiung von geringen Mengen 
mitgefallten Schwefels ste11t man das leicht 
losliche N atronsalz dar, filtriert die Li:isung und 
fa11t mit Salz aus. Das freie Nitroacetdiamino-

phenol ist schwer loslich in Alkohol, ziemlich 
leicht in Ather, leicht in Eisessig. Die Alkali
salze sind in Wasser leicht loslich. Wird deren 
Losung mit einer entsprechenden Menge Nib'it 
versetzt und angesauert, so erhalt man die 
schwer losliche, in gelben Kristallen sich ab
scheidende Diazoverbindung. 

Patent-Anspruch: 

Verfahren zur Darstellung von Nitroacet
diaminophenol (0 H : N O2 : N H . 00 . 0 Ha : 
NH2=1: 4: 2: 6), darin bestehend, da~Acetyl
pikraminsaure mit wa~rigen Losungen von 
Schwefelalkali behandelt wird. 

No. 163185. (C. 11406.) KL. 12 o. 
LEOPOLD CASELLA & CO., G. lII. B. H. IN FRANKFURT AIM. 

Verfahren zur Dal'stellung einer Acetyldiamidophenolsulfosaure. 

Yom 18. Januar 1903. 

Ausgelegt den 14. Juli 1904. - Erteilt den 17. Juli 1905. 

Die Einfiihrung einer Acetamidogruppe in 
Azofarbstofl'molekiile verursacht in vielen Fallen 
eine wesentliche Verschiebung del' Nuance nach 
blau und erhoht bei den ftir die W ollfarberei 
dienenden Farbstofl'en die Egalisierungsfahig
keit. Da nun die Azoderivate del' o-Amino
phenolsulfosaure infolge ihrer Fahigkeit, durch 
Nachchromierung fixiert zu werden, von tech
nischer Bedeutung sind, jedoch in Nuance und 
besonders Egalisierung nicht vollig befriedigen, 
ist versucht worden, eine Acetamidogruppe in 
die 0-Aminophenolsulfosaure einzufiihren. Dies 
ist auf folgendem Wege gelungen.~ Beim Losen 
von Acetyl-p-aminophenol in Schwefelsaure 
bildet sich q uantitativ eine Monosulfosaure, in 
welcher die Sulfogruppe in Orthostellung zum 
Hydroxyl eingetreten ist. Nitriert man nun 
direkt wei tel', so tritt eine Nitrogrnppe in die 
andere noch freie Orthostellung zum Hydroxyl. 
Die so erhaltene Nitrosaure gibt bei vorsich
tiger Reduktion die gewiinschte Aminosaure del' 
Konstitution 

NH2 
I 

/"-OH 

OH3 • 00· NHJ~)-SOaH. 

Wenn auch die Nitrierung del' p-Amino
phenolsulfosaure durch die Patentschrift 113337 
bekannt geworden ist, so war doch hieraus del' 
VerI auf del' Nitrierung del' acetylierten Ver-

bindung durchaus nicht zu schlie~en. In del' 
Regel tritt die Nitrogruppe bei Nitrierung del' 
Aminoverbindungen in eine andere Ste11ung als 
bei del' Nitrierung del' Acetaminoverbindungen. 
(So liefert Z. B. Anilin in del' Hauptsache 
Metanitranilin, hingegen Acetanilid die Para
verbindung.) Hier abel' wurde beobachtet, da~ 
sie in die gleiche Metastellung tritt, obwohl Lei 
del' Nitrierung von p-Sulfoacetanilid ausschliel~
lich die Orthonitrosaure entsteht. Es war ferner 
nicht vorauszusehen, ob die Acetverbimlung 
haltbar und isolierbar sein wiirue. Haufig ver
seifen sich derartige Acetaminonitrosauren schon 
beim Verdiinnen des Nitrierungsgemenges. Dal~ 

die neue Verbindung tatsachlich die oben an
gegebene Konstitution besitzt, wurde in folgen
del' Weise festgestellt. Durch Verseifung wurde 
die Sliure in Diaminophenolsulfosaure Uber
gefiihrt. Diese envies sich als identisch mit 
del' Saure, welche durch Nitrierung yon 
4-Nitro-1-phenol-6-sulfosaure und Reduktion 
del' erhaltenen Dinitrosaure gewonnen wird 
und del' hochst wahrscheinlich die Konstitution 

o H : N H2 : N H2 : S 0 3 H = 1 : 2 : 4 : 6 

zukommt, da die zweite Nitrogruppe sowohl 
durch Hydroxyl- wie Nitro- und Sulfogruppe 
in die Stellung 2 dirigiert wird. 

Das Vel'fahren wird durch folgendes Bei
spiel erliiutert: 

150 kg Acet-p-amino}Jhenol werden bei 
40 bis 90 0 in 750 kg Schwef'elsaure von 66 0 
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eingetragen und etwa 2 Stunden auf 95 0 er
warmt. Man kiihlt dann auf 0 0 ab und laf3t 
bei einer 'l'emperatur von 0 bis 5 0 allmahlich 
210 kg eines Gemisches von gleichen TeHen 
Salpetersaure von 40 0 und Schwefelsaure ein
flie13en. Nach 12 Stunden wird die Nitrierung 
mit 3000 1 Eiswasset verdiinnt, so dal3 die 
'remperatur 30 0 nicht iibersteigt, und bei dieser 
'l'emperatur langsam so lange Zinkstaub eill
getragen, bis vollstandige Reduktion eingetreten 
ist. Aus der sauren Ltisung scheidet sich die 
Acetdiaminophenolsulfosaure in Form farbloser 
Nadeln abo Man erhalt so die Saure sofort in 
reinem Zustande in einer Ausbeute von tiber 

80 pCt der Theorie. Die Saure ist ziemlich 
schwer !oslich in Wasser. 1hre Salze sind 
leicht ltislich. 

Patent-Anspruch: 

Verfahren zur Darstellung einer Acetyl
diamidophenolsulfosaure 

(CHs' CO· NH:NH2: OH: SOaH=l: 3 :4: 5), 

darin bestehend, dal3 man p-Acetylamidophenol 
nacheinander mit sulfurierenden, nitrierenden 
und reduzierenden Mitteln behandelt. 

No. 163186. (C. 11770.) KL. 120. 
LEOPOLD CASSELLA & CO., G. M. B. H. IN FRANKFURT AIM. 

Verfahren znr Darstellnng einer Acetyldiamidophenolcarbonsanre. 

Vom 24. Mai 1903. 

Ausgelegt den 14. Juli 1904. - ErteiIt den 17. Juli 1905. 

Das Verfahren bezweckt die Herstellung 
eines tur die Azofarbentechnik sehr wertvollen 
neuen Derivates del' o-Aminosalicylsaure, in 
welchem die Parastellung zur Hydroxylgruppe 
durch die Acetamidogruppe substituiert ist. 
Dies Derivat wird erhalten, indem die p-Amino
salicylsaure in der Aminogruppe acetyliert, die 
Acetverbindung nitriert und reduziert wird. Es 
war nicht vorauszusehen, dal3 diese Operationen 
glatt verlaufen und in einheitlicher Weise del' 
Ktirper del' Konstitution 

OH 

N H2l/~-C 0 0 H 

""/ I 
NH·CO·CHa 

entstehen wiirde. Die· Nitrogruppe tritt zu 
einer Acetaminogruppe sonst in der Regel in 
Orthostellung; so entsteht aus p - Acettoluid 
quantitativ die Verbindung 

CHa: NOg : NHCOCHs = 1: 3: 4. 

Ferner lag die Gefahr der Abspaltung der 
Carboxylgruppe und der Verseifung der Acetyl
gruppe VOl'. 

Die Konstitution del' neuen Saure wurde 
daclurch ermittelt, daf3 das Nitroderivat der 
Acetaminosalicylsaure verseift und hierbei die 
im Patent 85989 beschriebene Nitroaminosalicyl
saure erhalten wurde. Da diese durch Nitrie
rung del' p-Aminosalicylsaure 

(OH: COOH: NH2 = 1: 2: 4) 

entsteht und sowohl die Hydroxyl- wie Car
boxyl- und Aminogruppe die Nitrogruppe in 
die Stellung 6 dirigieren, so ist tur sie die 
Konstitution 

o H : COO H : N H 2 : N O2 = 1 : 2 : 4 : 6 

anzunehmen. 
Das Verfahren wird durch folgendes Bei

spiel erlautert: 
15,~ kg p-Aminosalicylsaure werden mit 

50 kg Eisessig etwa 30 Stunden am Riickflul3-
kuhler zum Kochen erhitzt, bis in einer mit 
Eis verdunnten Probe keine dia,zotierbare 
Substanz mehr nachzuweisen ist. Man destilliert 
dann d~n iiberschUssigen Eisessig ab und ver
setzt den Destillationsriickstand mit Wasser. 
Hierbei scheidet sich die p-Acetaminosalicyl
saure aus, die man abfiltriert, auswascht und 
trocknet. 

19 kg p-Acetaminosalicylsaure werden in 
100 kg Schwefelsaure von 66 0 bei 10 his 20 0 C 
eingetragen und unter KUhlung bei 5 bis 10 0 C 
22 kg einer Mischung gleicher Teile Salpeter
saure von 40 0 Be. und 66 er Schwefelsaure 
eingetragen. N ach etwa 12 Stunden verdiinnt 
man mit Eis und filtriert die sich abscheidende 
Nitroacetaminosalicylsaure abo Die ausge
waschene feuchte Paste wird am besten mit 
Eisen und Essigsaure reduziert, die Ltisung 
durch Zusatz von Soda von Eisen befreit und 
vorsichtig angesauert. Hierbei scheidet sich 
die Acetdiaminosalicylsaure aus. 

Die so erhaltene Saure ist in Wasser 
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schwer loslich. Sie kristallisiert in N adeln 
vom Sehmeizpunkt 220 o. 1hre Salze sind 
leicht loslich. Sie wird dureh salpetrige Saure 
in eine goldgelb gefarbte, in Wasser sehr 
sehwer losliche Diazoverbindung Ubergefuhrt. 

Patent-Anspruch: 

Verfahren zur Darstellung emer Acetyl
diamidollhenolcarbonsaure 

(0 H : 000 H : N H . 00 . 0 H2 : N H2 = 
1: 2 : 4: 6), 

darin bestehend, dal~ man p-Amidosalieylsaure 
naeheinander mit aeetylierenden, nitrierenden 
und reduzierenden Mitteln behandelt. 

Fr. P. 338844 vom 5. Juni 1903. TIber die Ver
wendung del' Verbindung zur Darstellung naeh
ehromierbarer Azofarbstoffe vergl. D. R. P. 170819. 

No. 164295. (F.17861.) KL.120. FARBWERKE VORM. MEISTER LUCIUS'& BRUNING 
IN H0CHST AIM. 

Vel'fahl'en ZUI' Dal'stellung von p.Acidylamino-o.aminophenolell und del'ell Derivaten. 

Yom 6. August 1903. 
Ausgelegt den 29. Mai 1905. - Erteilt den 11. September 1905. 

Die Derivate des o-Aminophenols haben 
in neuerer Zeit grol3e Bedeutung erlangt, da 
sie sich als sehr wertvolle Ausgangsmaterialien 
fUr die Herstellung einfaeher, echter Beizen
azofarbstoffe erwiesen haben. p-Aminophenol
derivate sind fUr die Herstellung von Azofarb
stoffen fUr die Echtwollf"arberei nicht in dem 
Mal~e geeignet; auch die meist leicht zugang
liehen p-o-Diaminophenole sind bisher von ge
ringer em Wert. Es ist deshalb von Bedeutung, 
ein Verfahren zu haben, welches gestattet, aus 
p-o-Diaminophenol und seinen Derivaten mono
diazotierbare 0 - Aminophenolderivate herzu
ste11en. Das neue diesbezUgliehe Verfahren, 
welehes gefunden wurde, beruht darauf, dag 
sieh in p-o-Diaminophenolen unter Anwendullg 
von 1 M.ol. Acidylierungsmittel die p-Amino
gruppe f"ur sich acidylieren lal3t, so dal3 man 
ausschlielnich Korper mit freier 0-Aminogruppe 
erhlilt, aus welchen durch Diazotierung und 
Kuppelung mit geeigneten Azokomponenten 
walkechte Beizenfarbstoffe erhalten werden. In 
den Berichten del' deutschen chemischen Ge
sellschaft, Jahrgang XXXI, 1898, S. 2599, ist 
zwar die Acetylierung von o-p-Diaminophenol 
beschrieben worden; aus diesel' Veroffentlichung 
ist es abel' nieht bekannt, dal3 man dur'ch An
wendung bestimmter Bedingungen die Acety
liel'ung so leiten kann, daI3 die o-Aminogruppe 
freibleibt. Die in den Patentschriften 109609 
und 129000 beschriebenen Verfahren zur Mono
acetylierung von.1· 4-Naphthylendiaminsulfo
saure bezw. del' Acetylierung von Monoamino
sauren del' Benzol- und Naphthalinreihe, Bowie 
von hydroxylfreien Diaminosauren del' Benzol
reihe lassen keinen sicheren Schluj~ auf das 
Verhalten des in dies en Patentschriften nicht 
erwahnten Diaminophenols und seiner Derivate 
zu; es war nicht vorauszusehen, daI3 die im 

Verhliltnis zur Molekulargrol3e del' Sulfo
gruppe viel kleinere Hydroxylgruppe denselben 
sehUtzellden Einflul3 auf die benachbarte Amino
grul'pe ausUben wUrde als die Sulfogruppe. 

Beispielsweise gelillgt es, die 4-Aeetyl
amino - 6-aminophenol-2-sulfosaure durch par
tielle Aeetylierung del' 0 - p - Diaminophenol
o-sulfosaure mit 1 Mol. Essigsaureanhydrid dar
zustellen. Die auf solehe Weise erhaltene 
Amillosaure ist identisch mit derjenigen, welche 
man aus 4 - Amino - 6 - nitrophenol- 2-sulfosaure 
durch Acidylieren del' Aminogruppe und 
Reduktion del' Nitrogruppe erhlilt, wodurch 
del' Beweis erbracht ist, dal3 bei del' Mono
acidylierung del' 0 - p-Diaminophenolsulfosaure 
die p-standige Aminogruppe vom Saurerest be
vorzugt wird. 

Beispiel 1. 

Eine wal3rige Losung von 22,6 'l'eilen 
2.4-diaminophenol-6-sulfosaurem Natron wird 
unter kraftigem Ruhren bei etwa 45 ° mit 10,2 
'reilen Essigsaureanhydrid versetzt. Man Ial~t 
noch etwa eine halbe Stunde bei del' ange
gebenen 'l'emperatur rUhren und versetzt, zweck
mal3ig nach vorherigem AbkUhlen, mit Salz
saure bis zur mineralsauren Reaktion. Die 
schwer IosUehe AeetyIdiaminophenolsuIfosaure 
fallt in Kristallehen aus. Sie bildet eine leieht 
losliehe gelbe Diazoverbilldung. 

Dieselbe Aeetyldiaminosiiure bildet sieh 
aueh beim Behandeln einer Losung des Ohlor
hydrats del' 2· 4-Diamillophenolsulfosaure in 
del' Warme mit 1 Mol. Essigsaureanhydrid. 
Die Monoaeetyldiaminosaure fallt dann sofort 
aus. 

Analoge Verbindungen, bei welehen die 
Sulfogruppe nieht vorhanden oder dureh andere 
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Gruppen ersetzt sind, lassen sich in allaloger 
Weise gewinnen. So entsteht das aus 0-Nitro
p-aminophenol durch Acetylierung und Reduk
tion darstellbare p-Acetylamino-o-aminophenol 
auch durch partielle Acetylierung des o-p
Diaminophenols. 

Be i s pie 1 2. 
Eine wal3rige Losung von 197 'l'eilen 2·4-

Diaminophenoldichlorhydrat wird bei 50 ° mit 
einer Losung von 280 g kristall. N atriumacetat 
und unmittelbar danach mit 102 Teilen Essig
saureanhydrid versetzt. N ach langerem Stehen 
scheidet sich del' grol3ere Teil des 4-Acetyl
amino-2-aminophenols kristallinisch aus, wenn 
die Losungen konzentriert verwendet werden. 
Es schmilzt unter Zersetzung bei 248 o. Seine 
Diazoverbindung ist ziemlich schwer loslich und 
von goldgelber Farbe, lal3t sich jedoch nul' 
sehr schwierig zu Azokorpern verkuppeln . 
.A.hnlich verhalt sich 6 - Chlor - 2 . 4 - diamino
phenol, jedoch scheidet man das 4-Acetamino-
6-chlor-2-aminophenol am besten als Chlor
hydrat ab durch Uhersattigen del' Acetylierungs
fllissigkeit mit Salzsaure; man erhalt dann das 
Chlorhydrat del' Monoacetylverbindung. 

Be i sp ie 1 3. 
241 Teile 2· 4-Diaminophenol-6-carbon

sauredichlorhydrat (Diaminosalicylsaure) werden 
in Wasser gelOst bezw. suspendiert und. mit so 
viel N atronlauge versetzt, dal3 eine Losung des 
Natronsalzes entsteht, ohne Uberschul3 von 
N atronlauge. Del' Eintritt del' alkal. Reaktioll 
zeigt an, wenn diesel' Punkt erreicht ist. Man 
bringt die Losung auf etwa 45 ° und versetzt 
sie unter kraftigem Riihren mit 102 'l'eilen 
Essigsaureanhydrid. Es tritt 'l'emperatur-

erhohung ein. Die Losung bleibt zunachst 
klar; erst nach einiger Zeit beginnt die Aus
scheidung von Kristallen. Man kiihlt die 
Losung und versetzt sie mit Salzsaure bis zur 
deutlich mineralsauren Reaktion. Die in kaltem 
Wasser schwer losliche 4-Acetamino-2-amino
phenol-6-carbonsaure scheidet sich sofort ab; sie 
besitzt einen Schmelzpunkt von 218 o. 

In ahnlicher Weise laf3t sich aus Diamino
salicylsaure und Benzoylchlorid die Benzoyl
verbindung herstellen. Diese Verbindung schmilzt 
bei 2210. 

Selbstverstandlich kann an Stelle des 
Acetylrestes ein anderer Saurerest treten (z. B. 
Benzoyl, Phtalyl usw.), insofern das Saure
anhydrid odeI' -chlorid in del' beschriebenen 
Weise einwirkt. 

Be i sp i el 4. 
Eine wal3rige Losung von 197 'l'eilen 

2 . 4-Diaminophenoldichlorhydrat wird bei etwa 
50 ° znnachst mit einer Losung von 280 'l'eilen 
kristallisiertem N atriumacetat versetzt, darauf 
150 'l'eile fein verteiltes Phtalsaureanhydrid 
eingetragen und langere Zeit geriihrt.. Das 
schwer losliche 4-Phtalylamino-2-aminophellol 
scheidet sich aus. 

Patent-Anspruch: 
Verfahren zur Darstellung von p-Acidyl

amin-o-aminophenolen und deren Derivaten, 
dadurch gekennzeiclmet, dal3 man o-p-Diamillo
phenol und seine Derivate in neutraler oder 
saurer wa13riger Losung mit del' berechneten 
Menge acidylierender Mittel behandelt. 

Vergl. D. R. P. 163185, s. S. 136, Bowie D. R. P. 
156564, 162069. 

No. 158532. (F. 17910). KL.12q. FARBWERKE VORM. MEISTER LUCIUS & BRUNING 
IN HOCHST AIM. 

Verfahren Zllr Darstellung einer Tetrazophenolslllfosii,llre. 

Vom 20. August 1903. 

Ausgelegt den 27. Oktober 1904· - Erteilt den 16. Januar 1905. 

Im Patent 78834 ist eine m-Phenylen
diamindisulfosaure beschrieben und erwahnt, 
dal3 sie sich diazotieren und tetrazotieren lasse; 
es fehIt abel' eine nahere Angabe iiber das 
dabei zu befolgende Verfahren. 

Es wurde nun gefunden, dal3 die genannte 
m-Pheuylendiamindisulfosaure nul' unter be
stimmten Bedingullgen tetrazotiert werden kann, 
ohne dal3 gleichzeitig eill Vesuvinfarbstoff ent
steht, und zwar en1.steht dann nicht, wie man 
erwarten konnte, die del' Phenylendiamindisulfo
saure entsprechende 'l'etrazobellzoldisulfosaure, 

sondern vielmehr eine 'l'etrazophenolsulfo
saure. 

Bei del' Reaktion findet somit Al1stausch 
einer Sulfogruppe gegen Hydroxyl statt, wie 
es schon ahnlich in anderen Fallen - von 
Bamberger (Bel'. 27, S.679), Gael3 und 
Ammelburg (Bel'. 27, 2211), Meldola und 
Streatfield (Journ. ofch. Soc. 1895, p. 909) 
beobachtet und auch durch die Verfahren del' 
Patentschriften 141750 und 148085 bekannt 
geworden ist. 

Um die Bildung des Vesuvinfarbstoffs zu 
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vel'meiden und eine gute Ausbeute an Tetl'azo
phenolsulfosaure zu erhalten, mul3 man in del' 
Weise vel'fahl'en, dag man eine gl'ol3ere Menge 
Nitrit anwendet, als bei normaler Tetrazotierung 
notwendig ware. 

Die glinstige Wirkungsweise des Nitrit
liberschusses findet ihre Erklarung darin, dag 
die intermediar elltstehende rretrazodisulfosaure 
spontan schweflige Saure abspaltet, dal3 diese 
salpetl'ige Saure verbraucht und deshalb ein 
Uberschul3 libel' die bei normaler 'l'etrazotierung 
erforderlichen 2 Mol. Nitrit notw(,)ndig wird, 
urn die Bildung del' Tetrazophenolsulfosaure 
vollstandig zu machen. 

Die entstehende Tetrazophenolsulfosaure 
ist wegen ihrer genetischen Beziehungen zu 
del' m -Phenylendiamindisulfosaure jedenfalls 
verschieden von del' im Patent 148085 be
schriebenen 2 . 6-Tetrazophenol-4-sulfosaure. 

Beispiel 1. 
26,8 kg m -Phenylenrliamindieulfosaure 

werden mit 10,7 kg Soda in Wasser geHist und 
17,0 kg Nitrit zugesetzt. Die etwa 15 0 warme 
ungefahr 4- bis 5 prozentige Losung lal3t man 
bei gewohnlicher 'l'emperatur langsam einlaufen 
unter die Oberflache einer etwa 15 0 warmen 
Mischung von 80 kg Salzsaure von 20 0 Be. 
und etwa 400 I Wasser. Die anfangs hellgelbe 
Losung farbt sich gegen das Ende des Ein-

laufens hin wenig dunkler, und es seheidet 
sich die Tetrazophenolsulfosaure in gelben 
Kristallchen aus, teilweise bleibt sie gelOst. 
Nach etwa einstlindigem Rlihren ist die Um
setzung beendet. 

13 e i s pie I 2. 
26,8 kg m -Phenylendiamindisulfosaure 

werden mit 10,7 kg Soda gelOst zu einel' etwa 
2 bis 3 prozentigen Losung und darauf 80 kg 
Salzsaure von 20 0 Be. zugesetzt. Rei einer 
Temperatur von etwa 15 0 gibt man hiel'auf 
unter kraftigem Umrlihl'en auf einmal hinzu 
eine Losung von 17 kg Nitl'it. N aeh kurzel' 
Zeit kl'istallisiel't rl'etrazophenolsulfosaure in 
kleinen Kristallen aus del' gelben Losung aus. 

Die neue rretl'azophenolsulfosaure solI zur 
Herstellung von Azofarbstoffen Verwendung 
finden. 

Patent-Ansprueh: 
Verfahren zur Darstellung einer 'l'etrazo

phenolsulfosaure, darin bestehend, dal3 man die 
durch Sulfurieren von m-Phenylendiamin er
haltliche Disulfosaure des Patentes 78834 mit 
einer mehr als 2 :NIolekiilen salpetriger Saure 
entsprechenden Menge von Nih'it behandelt. 

Fr. P. 339004 vom 27. August 1903 (enth1ilt 
gleichzeitig die Kombinatioll del' Tetrazoverbindnng 

! mit ,a-Naphthol). 

No. 175070. (B. 40082.) KL. 12q. BADISCHE ANILIN- UND SODA-FABRIK 
IN LUDWIGSHAFEN A/RH. 

Verfahren zur Darstellung von Thioderivaten des Hydrochinons sowie dessen 
Chlol'substitutionsprodukten. 

Vom 26. Mai 1905. 

Ausgelegt den 26. April 1906. - Erteilt den 16. Juli 1906. 

Es wllrde gefunden, dal3 bei del' Behand
lung von p-Uhinollen mit Verbindungen del' 
allgemeinen Formel H· S . R, welche nach
stehend kurzweg "Schwefelungsmittel" genannt 
werden und worin Rein Saureradikal bedeutet, 
eine Umsetzung im Sinne del' Gleiehung 

o OH 

)" )",/SR 
I I+HSR=I I 
",,/ ',,/ 

I I 
o OH 

erfolgt. 
Die so entstehenden monothiosubstituierten 

Hydroehinone gehen durch Einwirkung von 
Oxydationsmitteln in die entspl'echenden Uhinone 
libel'. Diese konnen alsdann mit einem zweiten 

:NIolektil des Sehwefelungsmittels reagiel'en 
unter Bildung eines dithiosubstituierten Hydro
ehinons, welches abermals zum entsprechenden 
Chinon oxydiert und von neuem mit dem 
Schwefelungsmittel behandelt werden kann usw. 
Es ist auf diese Weise moglieh, siimtliehe im 
Hydroehinon bezw. de'Ssen Derivatell ellthaltene 
Wasserstoffatome durch schwefelhaltige I{este 
zu ersetzen. 

Da die Chinone selbst als Oxydationsmittel 
zu wirken vermogen, hat man es je naeh An
ordnung del' VersuehsLedingungen und Auswahl 
del' :NIengenverhaltnisse zwisehen Chinonen und 
Schwefelungsmitteln zumeist in del' Hand, als 
Endpl'odukt entweder einfaeh oder gleich mehr
fitch thiosubstituierte Hydrochinone bezw. 
Chinone zu erhalten. 

Haufig erfolgt bei dies en Heaktionen die 
Bildung mehrerer ortsisomerer VerLindungen, 



Zwisehenprodukte: Thiohydroehinonderivate. 141 

und es laBt sieh je naeh den Arbeitsbedingungen 
die eine oder die andere derselben als Haupt
produkt oder aussehlielMieh gewinnen. 

Als Chinone konnen bei dem vorliegenden 
Verfahren die. p-Chinone selbst und deren 
Chlorsubstitutionsprodukte sowie die gemal~ der 
unten besehriebenen Arbeitsweise darstellbaren 
'l'hioderivate Anwendung find en. 

In besonders glatter Weise haben die 
mono-, di- und triehlorierten Chinone in dem 
vorliegenden Verfahren zu entspreehenden Thio
derivaten gefuhrt, was urn so weniger voraus
zusehen war, als dureh die aeidifizierende 
Wirkung der Chinonsauerstoffe bekanntlieh die 
Chloratome leieht beweglieh werden, so daB 
im Veri auf del' Reaktion mit Sehwefelungs
mitteln ihre teilweise odeI' vollstandige Ab
spaltung bezw. ein Ersatz dureh S-R-Reste zu 
gewartigen gewesen ware. 

Als Sehwefelungsmittel del' allgemeinen 
~'ormel H . S . R sind insbesondere 'l'hiosehwefel
saUl·e, Monothioearbonsaureu, Xanthogensaure 
und Rhodanwasserstoffsaure verwemlbar. 

Die mittelst diesel' Schwefelungsmittel er
haltenen 'l'hioderivate konnell wie die Amino
dimethylanilinthiosulfosaure durch Verseifung 
bezw. Reduktion in die zugehorigen Merkaptane 
ubergefuhrt werden, welehe sich leicht in ent
spreehende Disulfide umwalldeln lassen und sieh 
mit einem Molekul' Chinon zu Dihyclroehinon
monosulfiden vereinigen lassen. 

Aueh 'l'rithiokohlensaure 11.lBt sieh als 
Sehwefelungsmittel anwenden; in diesem Fall 
fuhrt die Reaktion gleieh zu derartigen Sul
fiden, indem voraussiehtlieh intermediare Ver
bindungen del' Formel 

en tstehen. 
Selbstverstl.lndlieh kann man naeh dem 

vorsteheuden Verfahren aueh Polythioderivate 
darstellen, welehe gleiehzeitig mehrere ver
sehiedene 'rhioreste enthalten, z. B. ein Hydro
ehinon, welches dureh einen 'l'hiosehwefelsaure
und einen Monothioearbonsaurerest substituiert 
ist usw.; ebenso lassen sieh gemisehte Disulfide 
und gemisehte Sulfide darstellen. 

In bezug auf die Verwendung von Thio
sehwefelsaure ist zu bemerken, daB in del' 
Patentsehrift 120560, Kl. 22 d, andeutungsweise 
eine Dithiosulfosaure des Hydroehinons bereits 
erwahnt ist. Diese solI erhalten werden dureh 
Oxydation eines Gemisehes von Hydroehinon 
und 2 Molekulen Thiosehwefelsaure odeI' nnter 
teilweisem oder ganzliehem Fortlassen des 
Oxydationsmittels dureh Verwendung der dem 
Hydroehinon entspreehenden Menge Chinon. 
Nahere Angaben fehlen, da es nieht gelang, 
das Reaktionsprodukt seiner sehr groBen Los-

liehkeit wegen in genugend reinem Zustand zu 
isolieren; es ist mit den im naehfolgenden be
sehriebenen isomeren Dithiosulfosauren nieht 
identiseh. 

Die naeh vorIiegendem Verfahren erhaltenen 
'l'hioderivate sind manlligfaeher Anwendung 
fahig und insbesondere zum Aufbau von Farb
stofl'en verwendbar. 

Beispiel 1. 

Hydroehinon- und Chinon-monothio
s n If 0 S a u r e. 

43,2 Teile Chin on (= 4ito Mol.) werden 
in 150 'l'eilen Eisessig geltist, und die noeh 40 
bis 50 ° warme Losung wird in eine Losung 
von 150 Teilen N atriumthiosulfat (bereehnet 
99,2 Teile) in 200 Teilen Wasser einfliel~en 
gelassen, derart, dal~ die 'remperatur des Ge
misehes 10 0 nieht ubersteigt. N aeh kurzem 
Ruhren wird die klare und fast farblose Flussig
keit mit Chlorkalium gesattigt llnd das sieh 
ausseheidende weil~e Kaliumsalz del' Hydro
ehinonmonothiosulfosaure 

OR 

), ~S· SOa H 
/ ,/ 

I I 
"'/ 

I 
OH 

naeh etwa 2 Stunden abgenutscht, mit Chlor
kaliumlosung gewasehen und getrocknet. 

Es bildet ein farbloses, kristallinisches 
Pulver, welches sieh leieht in Wasser, schwer 
in Spiritus lost. 

Dureh Reduktioll mit Zinkstaub und Saure, 
zweckmaBig unter Zusatz von .Ather, erhlilt 
man das entspreehende Merkaptan in Form 
von farblosen langen Nadeln vom Schmelzpunkt 
119 bis 120°. Dieses liefert bei Behandlung 
seines Mononatriumsalzes mit z. B .• Tod !las 
entsprechende Disulfi!l yom Sc.!:tmelzpunkt 183 0 ; 

bringt man molekulare Mengen von Merkaptan 
und Chinon unter Benutzung eines indifferenten 
Losungsmittels in Reaktion, so entsteht das 
Dihydrochinonmonosulfid 

OH OH 
I I 
/~/S~/~ 
I I I I 
~/ ~/ 

I I 
OH OR. 

Es bildet farblose Kristalle yom Sehmelzpunkt 
227 bis 229 o. 
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Zur Darstellung des der Hydrochinonthio
sulfoslture entsprechenden Chi nons werden 
13 'reile (1/20 Mol.) hydrochinonmonothiosulfo
saures Kalium in 95 'l'eilen verdiinnter Schwefel
slture (welche 98 g H2 S04 in 400 ccm gelOst 
enthltlt) suspendiert und mit einer Losung von 
4,9 'l'eilen Kaliumbichromat in 30 Teilen Wasser 
bei einer 15 0 nicht iibersteigenden Temperatur 
versetzt. 

Die Hydrochinonmonothiosulfoslture geht 
rasch in Losung, und nach wenigell Augen
blicken scheidet sich die Chinonmonothiosulfo
slture in Form ihres Kaliumsalzes in gelb
roten, derben Kristallen fast vollstltndig aus; 
sie wird abgesaugt und mit Spiritus und Ather 
gewaschen. 

Beispiel 2. 

Hydrochinon- und Chinon-dithio
s u If 0 s It u r e n. 

Eine Losung von 43,2 Teilen Chinon 
(= 4110 Mol.) in 320 Teilen Eisessig wird bei I 

25 bis 30 0 versetzt mit einer Losung von 
110 'l'eilen Natriumthiosulfat (berechnet 99,2) 
in 150 'l'eilen Wasser. Die farblose Reaktions
lauge wird mit etwa 50 'l'eilen Wasser ver
diinnt und dann mit etwa 50 'l'eilen Chlor
kalium versetzt. Das nach mehrstiindigem 
Riihrp.n unter Eiskiihlung abgeschiedene Kalium
saIz der a-Hydrochinondithiosulfoslture lost sich 
leicht in Wasser, sehr schwer in Spiritus. 

Bei der Reduktion entsteht das entsprechende 
Dimerkaptan in Form von fiublosen, glltnzenden 
Blltttchen vom Schmelzpunkt 190 bis 192 o. 

Eine isomere ,8-Hydrochinondithiosulfoslture 
erhltlt man in folgender Weise: 

12,9 'reile (1/20 Mol.) chinonmonothiosulfo
saures Kalium werden in 60 'reilen Wasser 
von 65 bis 70 0 gelOst, 5 'reile Eisessig zu
gesetzt, und die Losung wird in eine Auf·· 
losung von 14 'l'eilen N atriumthiosulfat (be
rechnet 12,4) in 30 Teilen Wasser bei etwa 
10 0 eingetropft. 

Auf Chlorkaliumzusatz scheidet sich das 
ziemlich schwer losliche Kaliumsalz der ,8-Hydro
chinondithiosulfoslture aus, welches aus heil3em 
Wasser umkrista11isiert feine weil3e N adeln 
darstellt. 

Das entsprechende Dimerkaptan ste11t ein 
hellgelbliches Kristallpulver dar, aus welchem 
man durch Umkristallisieren aus Ather und 
Chloroform weil3e Nltdelchen erhltlt, die bei 
etwa 163 bis 166 0 schmelzen. 

Bei der Behandlung des Dinatriumsa1zes 
mit 2 Atom Jod erhlt1t man ein gelbes, hoch 
schmelzendes, kristallisiertes Pulver. Dieselbe 
Verbindung bildet sich beim Kochen der Dithio
sulfoslture mit Mineralslture. 

Die beiden Hydrochinondithiosulfoslturen 
gehen bei der Oxydation in die entsprechenden 

Chinone iiber. Man kann folgendermal3en ver
fahren: 

In eine Suspension·von 41 'l'eilen (1110 Mol.) 
{J" hydrochinondithiosulfosauren Kaliums in 
125 'l'eilen verdiinnter Schwefelslture (98 g 
H2 S04 in 400 ccm enthaltend) Iltl~t man bei 
etwa 10 0 eine Losung von 9,8 'l'eilen Kalium
bichromat in 70 'l'eilen Wasser ziemlich rasch 
einfl.iel3en. Nach kurzer Zeit scheidet sich das 
Kaliumsalz der Chinondithiosulfoslture in feinen, 
orangegelben N adeln abo 

B eisp i e 1 3. 

H y d roc h i non t e t rat h i 0 suI f 0 s It u r e. 

Die Hydrochinontetrathiosulfoslture ist das 
Endprodukt der Einwirkung iiberschiissigen 
Thiosulfats auf Hydrochinon bezw. Chinon bei 
Gegenwart geniigender Mengen Oxydationsmittel. 

Man verflthrt z. B. folgendermal3en: Zu 
einer Losung von 11 'l'eilen (1110 Mol.) Hydro
chinon in etwa 300 Teilen 20 prozentiger Essig
slture gibt man bei 0 0 gleichzeitig konzentriert 
wltl3rige Losungen von 28 Teilen (berechnet 
26,7) Chromslture und 100 Teilen (4110 Mol.) 
Thiosulfat. Die nach Verschwinden der gelben 
Farbe der Chromslture entstandene brltunliche 
I~osung scheidet beim Versetzen mit so viel 
Kalilauge, dal~ eben Rotfltrbung eintritt, einen 
voluminosen Kristallbrei aus, der aus heil3em 
Wasser umkristallisiert werden kann und weil~e, 
verfilzte N adeln bildet, die sich in kaltem 
Wasser schwer, in heWem leicht lOsen. 

Bei sp i e 1 4. 

2· 6-Dichlorhydrochinon und 2· 6-Di
chI 0 r chi non m 0 not h i 0 s u If 0 s It u r e. 

In eine Losung von 180 'l'eilen (1 Mol.) 
2 . 6-Dichlorchinon in 1500 'l'eilen Eisessig 
Iltl~t man bei 5 bis 10 0 unter Riihren eine 
Losung von 250 'l'eilen (1 Mol.) N atriumthio
sulfat in der gleichen Menge Wasser einlaufen. 
Das gebildete monothiosulfosaure Natrium 

OH 
I Cl~/,-../Cl 

I I 
"-/~S . S 0 3 • Na 

I 
OH 

scheidet sich in feinen, ge1bweif~en N ade1n ab, 
welche 8e1bst in ka1tem Wasser sehr leicht 
lOs1ich sind. Durch Reduktion mit Zink in 
saurer Losung entsteht das bei 171 bis 172 0 
schmelzende Merkaptan, welches mit einer mole
kularen Menge 2· 6-Dichlorchinon das ent
sprechende Monosulfid liefert. . 
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Durch Oxydation mit Chromsaure und 
Schwefelsaure geht die 2 . 6-Dichlorhydrochinon
monothiosulfosaure in das entsprechende Chinon
derivat libel'. 

Ihr Natronsalz - gelbe, glanzende Blatt
chen - ist in kaltem Wasser ziemlich schwer 
mit orangegelber Farbe lOs1ich. 

Beispie15. 

2· 6-Dichlorhydrochinon- und 2· 6-Di
chI 0 r chi non d i t h i 0 s u If 0 s a u r e. 

Beim Behandeln del' Dichlorchinonmono
thiosulfosaure mit 'rhiosulfat entsteht je nach 
den Bedingungen Dichlorhydrochinondithiosulfo
sam'e 

oder ein Gemisch derselben mit Hydrochinon
tetrathiosulfosaure; zur Darstel1ung del' ersteren 
kann man folgenderma13en verfahren: 

16 'reile 2· 6-dichlorchinomnonothiosulfo
saures N atron (1/20 Mol.) werden mit 100 'reilen 
Bisessig angerieben und dann dazu auf einmal 
30 '1'eile (berechnet 24.8) Natriumthiosulfat in 
del' gleichen Menge Wasser geliist zugegeben. 
Aus del' so erhaltenen fast farblosen Losung 
scheidet sich mit Chlorkalium das Kaliumsalz 
del' gebildeten Dithiosulfosaure abo Bei del' 
Reduktion entsteht das entsprechende Merkaptan 
yom Schmelzpunkt 215 o. Durch Oxy<lation 
geht die 2· 0-Dichlorhydrochinondithiosulfo
sfiure in das entsprechende Chinonderivat libel'. 
Unter anderen Arbeitsbedingungen erhalt man 
Gemische del' beschriebenen Dithiosulfosaure 
mit '1'etrathiosulfosaure. 

Ein Gemisch del' 2 ·6-Dichlorhydrochinon
mono- und -dithiosulfosaure erhalt man auf 
folgende Weise, wobei das Chinon zum '1'eil 
ais Oxydationsmittel wirksam ist: 

Zu einer Suspension von 36 'l'eilen 2 . 6-
Dichlorchinon in 160 'reilen Wasser, 320 '1'eilen 
Eis und 185 '1'eilen Salzsaure von 19 0 Be. 
lal~t man eine Losung von 66 'reilen Natrium
thiosulfat in 70 '1'eilen Wasser innerhalb mehrerer 
Stunden bei 0 bis 5 0 zutropfen. Salzt man 
mit Chlorkalium aus, so bestehen die ersten 
Fraktionen im wesentlichen aus dithiosulfo
saurem Kalium. In Losung hleibt im wesent
lichen die Monothiosulfosaure. 

Analog, wie in dem vorstehendEm Beispiel 
beschrieben, verfahrt man bei Verwendung des 
Monochlor- und des 'rrichlorchinons. Ersteres 
lief'ert zwei iwmere Monochlorhydrochinon-

monothiosulfosauren, welche zu den entsprechen
den Chinonen oxydierbar sind und alsdann 
bei erneuter Einwirkung von 'l'hiosulfat eine 
und dieselbe Dithiosulfosaure liefern. Aus dem 
'rrichlorchinon entstehen neben del' Monothio
sulfosaure anscheinend leicht Polythiosulfosaure
derivate. 

Be i s pie I 6. 

Benz oy lhy dr ochin 0 nmer kaptan 

OIl 

)""S . C 0 C6 H5 

I I 
,,/ 

I 
OH. 

21,6 '1'eile (l/5 Mol.) Benzochinon werden 
in Atherlosung (300 'reile) mit 27,6 '1'eilen 
(1/5 Mol.) 'rhiobenzoesaure in 50 'l'eilen Ather 
versetzt. 

Es scheiden sich bald weil~e Kristallkrusten 
des '1'hiobenzoats ab, welches, aus Aceton um
kristallisiert, bei 158 bis 159 0 schmilzt. 

Bei del' Benzoylierung des so erhaltenen 
Produkts entsteht das bei 116 bis 118 0 schmel
zende 'l'ribenzoylmerkaptall, welches man auch 
aus dmn durch Heduktioll del' 'l'hiosulfosfiure 
dargestcllten Merkaptan bei del' Benzoyliel'ung 
erhalt. 

Analog YcrfHhrt man zur Dal'stcllullg del' 
entsprechenden Acetylverbinclung, welche bisher 
nicht kristallisiert erhalten wnrde. 

Beispiel 7. 

Hydrochinonxanthogenat 

OH 

J /8· C S . 0 C2 H5 
/ ,,/ 
I I 

"" I 
OIL 

Zu einer LOSUllg von 5,4 'l'eilen (1/20 Mol.) 
Benzochinon in 40 'l'eilen Ather gibt man 
unter KUhlung 24 'l'eile 25 pl'ozentige Essig
saure und die aquimolekulare Menge einer 
wa13rigen Losung von Kaliumxanthogenat 
(8 '1'eile in 50 '1'eilen Wasser) hinzu. 

Die fast farblose atherische Losung wird 
mit Bikarbonat von libel'sehtissiger Essigsaure 
befreit und liefert beim Abdampfen das Xantho
genat als sehwaeh grlinliches Kristal1pulver 
vom ungef1ihren Schmelzpunkt 75 bis 79°. 
Bei del' Behandlung mit yerdunntcr Salzsaure 
(1 : 1) in Siedchitze geht die V crbindung leieht 
in eine Substanz vom Schmehpullkt 148 bis 
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schwer in Toluol loslich ist. In verdunntel' 
Salzsaure ist die Substanz leicht loslich; sie 
wird ans dieser Losung durch Zusatz von 

149 0 uber, welche sich durch anhaltendes 
Kochen mit Salzsaure in Hydrochinonmono- I 

merkaptan umwandeln lalH; dasselbe Merkaptan 
erhalt man unter Bildung von Xanthogenamid 
bei der Einwirkung von Ammoniak auf das 
Xanthogenat. 

i N atriumacetat wieder gefallt. Beim Kochen 
mit Salzsaure erhalt man zunachst eine Ver
bindung vom Schmelzpullkt 167 bis 170°, die 
bei Htngerer Einwirkung von Saure in Hydro
chinonmerkaptan ubergeht. 

Analog verfahrt man zur Darstel1ung des 
2 . 6-Dichlorhydrochinonxanthogenats von del' 
Formel 

Auch hier entsteht beim Verseifen z. B. 
durch andauerncles Erhitzen mit Salzsaure das 
entsprechende Mel'kaptan. 

B cis pic I 8. 

Einwil'kungsproclukte der Rhodan
wasserstoffsaure auf Chinone. 

Durch Einwirkung von Rhoclanwasserstofl'
same auf Chinone entstehen vermutlich primal' 
die Rhoclanhydrochinone, z. B. C6 Hs (0 H)2 . 
S C N, die aber sekundar, wie dies fur der
al'tigeRhodanide bekannt ist (vergl. A. Han tz sch, 
Ann. 249 [1889], S. 7 fl'.), durch Wasscran
lagerung in die entsprechcnden 'l'hiokarbaminate 
ubergehen. 

216 Teile (2110 Mol.) Benzochinon werden 
in 200 TcilenEisessig gclost, zur kalt~n 
Losuug 29 Teile Salzsame von 23 0 Be. ge
mischt und sofort eine Losung von etwas mehr 
als del' berechneten Menge Rhodankalium in 
wag rigel' Losung zugesetzt. N ach etwa 
11/2 sttindigem RUhren bei 0 bis 50 wird mit 
1000 Teilen Eis vermischt und del' nach Ab
stumpfcn mit Natronlauge bis znr schwaeh 
sanren Reaktioll ansgcfallcne Niederschlag so
fort abgesaugt, gut mit kaltem Wasser gc
waschen und bei gewohnlieher rremperatur ge
trocknet; er ste 11t ein weil~cs, in Wasser fast 
unlosliches kristallinisches Pulver dar, welches 
bei 152 0 schmilzt, in Ather, Alkohol leicht, 

Beispiel 9. 

Einwirkung von Trithiokohlcnsaure 
a It f Ben z 0 chi non. 

Eine 7,7 Teilen N a2 C S3 entsprechende 
Menge einer verdunnten, mit Eis gekuhlten 
Losung von N atriumtrithiokarbonat wird mit 
einer Auflosung von 10 'l'eilen Benzochinon in 

: 160 rreilen Ather und 6 'l'eilen Eiscssig (ent
. sprechend del' in clem N atriumtrithiokarbonat 

cnthaltenen Menge Natrium) unter Schtittclll 
versetzt. Die braune Mischung he11t sich bald 
auf, und die Atherschicht liefert nach dem 
Entsauern mit Bikarbonat und Verdampfen 
cine harte, gelbliche Kristallmasse, die sicl! 
beim Verreiben mit wenig Ather in ein ganz 
weiges Krista11pulver verwandelt, uUll welche 
das entsprechende Dihydrochinonmollosulfid dar
ste11t. 

Analog clem Chinon verhalt sich das 2 . 5-
und das 2· 6-Uichlorchinon gegcn 'l'rithio
kohlensa me. 

Paten t-Anspruch: 

Verfahren zur Da1'Htel1ung von 'l'hioderi
vaten des Hydrochinons Howie dessen Chlor
substitutionsprodukten, welche die Gruppe 
- S . l{' (wobei Rein Saurcradikal berleutet) 
ein ode1' mehrere Male im Molektil enthaltcn 
bezw. del' entsprechenden Su1fide, darin bestehencl, 
dal~ man die hetrefl'enden p-Chinone mit Ver
bindungen del' Formel H . S . R behandelt, mit 
AUSllahme des Falles, dal~, gemag den Angaben 
del' I'atentschrift 120560, unmittelhar 2 Mole
kulc rl'hioschwefelsaure auf 1 Molekul Benzo
chinon zur Einwirkung gelangen. 

No. 166181. (M. 25804.) KL. 12 o. DR. CARL METTLER IN MUNCHEN. 

Verfahren zur Darstellung aromatischer Alkohole und deren Ather durch Reduktion 
aromatischer Ester. 

Vom 16. Juli 1904. 
Ausgelegt den 10. August 1905. - Erteilt den 30. Oktober 1905. 

Gat t e r man n hat das Verhalten aroma
tischer Nitl'oester gegenUber Wasserstofl', del' 
in stark schwefelsaurer Losung an Platin
kathoden abgeschieden wi I'd , studiert und be-

obachtet, daB sich dabei die Reduktion aus
schlieglich auf die Uberflihrung del' Nitrogruppe 
in die Aminogruppe beschrankt, wahl' end die 
Carboxylgruppe vollig intakt bleibt; so be-
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schreibt er in den Berichten del' Deutschen 
Chemischen Gesellschaft 27 (1894), 1934 die 
Umwandlung von Nitrobenzoesauremethylester 
zu Aminosalicy lsauremethy lester. 

1m Gegensatz dazu wurde gefunden, da~ 
es gelingt, aromatische Ester an del' Carboxyl
gruppe zu reduzieren und sauerstofi'armere Ver
bindungen zu gewinnen, wenn man unter ahn
lichen Bedingungen arbeitet, wie sie wiederholt 
bei der elektrolytischen I~eduktion schwer 
reduzierbarer Substanzen eingehalten worden 
sind; z. B. Berichte del' Deutschen Chemischen 
Gesellschaft 33 (1900), 2210 und Zeitschr. f. 
Elektrochemie Bd. 8, S. 783 bis 788. Es ist 
also erforderlich, als Kathodenmaterial ein Metall 
zu wahlen, das besonders hohe kathodische 
Uberspannung aufweist; als solches hat sich 
besonders Blei bewahrt. Es ist vorteilhaft, fur 
die Ester ein Losungsmittel zu verwenden, das 
zugleich befahigt ist, den Strom zu leiten. 
Als solches kommt in Betracht konzentrierte 
Schwefelsaure, die mit Wasser, Alkohol oder 
Eisessig verdiinnt werden kann; an deren Stelle 
kann eine wa~rige alkoholische Phosphorsaure-

losung oder eine wa~rige alkoholische Salz
saurelosung Verwendung finden, schlie~lich kann 
eine derartige Reduktion auch in alkali scher 
odeI' neutraler Losung durchgeflihrt werden, 
wobei . eine wa~rige Losung, welche den 
Elektrolyten enthalt, mit del' zur Losung des 
Esters notigen Menge Alkohol versetzt wird. 

Arbeitet man in saurer Losung und redu
ziert beispielsweise den Benzoesaureathylester, 
so ist nach geniigender Stromzufuhr aller Ester 
verschwunden, und man erhalt an dessen Stelle 
in annahernd quantitativer Ausbeute ein neues 
Reaktionsprodukt, das teilweise aus Benzyl
alkohol besteht nach folgender Gleichung: 

C6 H5 . CO (0 C2 H5) + 4 H = 
C6H5 · CH2 (OH) + C2 H5(OH). 

Daneben tritt !loch eine andere Verb in dung 
auf, namlich ein Derivat des Benzylalkohols, 
del' Benzylathylather yom Sp. 185°, del' sich 
im Sinne folgender Gleichung gebildet hat: 

C6 H5 . CO (0 C2 H5) + 4 H = 
C6H5 · CH2 (OC2H5)+H2 0. 

In ahnlicher Weise wircl gebildet: aus Benzoesauremethylester Benzylalkohol und Benzyl
methyl ather (Sp. ] 68°) 

aus Benzoesaurebenzylester Benzylather (Sp. 296°) uncl Benzylalkohol 

aus Benzoesaurephenylester Benzylphenylather (Schmp. 39°) und Benzylalkohol 

}!C6H5' CH2 (OC6H5) 
/ 

Ein solcher Reaktionsverlauf ist nicht blo~ 
auf die verschieclenen Benzoesaureester be
schrankt, sonclern es handelt sich um eine neue 
allgemeine Klassenreaktion aromatischer Ester. 
Sie wird namentlich dadurch wertvoll, daB sie 
auch fUr kernsubstituierte aromatische Ester 

Frierllaender. VIII. 

Giiltigkeit hat; so wi I'd bei Verwendung von 
halogensubstituierten Benzoesaureestern das 
Halogen nicht durch Wasserstoff ersetzt, sondern 
diesel' wirkt ausschlieBlich reduzierend auf die 
Carboxylgruppe. So erhalt man aus: 

10 
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/,,/CI /,,/Cl /,,/CI 
I I --~ I I und I I 
,,/"C 0 (0 C2 H5) , /" " "CH2(0 C2H5) ,,/"'C H2 (0 H) 

o-Chlorbellzylalkohol 
Hchmp. 72 0 

o-Chlorbenzoesaureathylester o-Chlorbenzyliithyliither 
Sp. 212 0 

Br Br Br 
I 

/" I I --~ 
,,/"C 0 (0 C2 H5) 

)" 
l~CH2(OC2H5) 

und 

I 
/" 
I I 
,,/"C H2 (0 H) 

m-Brombenzylalkohol 
Sp. 250 0 

m-Brombeuzoesaureathylester m-Brombenzylathylather 
Sp. 237 0 

CI 
i 

/'" 

Cl 
I 

/" I I -~ I I 
,,/"C 0 (0 C2 H5) 

m-Chlorbenzoesaureathylester 

OCHa 
I 

/" I i --~ ,,( 
CO (OCHa) 

Anidsaurcmethylestcr 

vVas nun das Mengenverhaltnis yon Ather 
und Alkohol betrifft, so hangt dieses von einer 
ganzen Reihe von Umstanden ab, besonders 
spielt die Konstitution eine wiehtige Holle. So 
wird aus Benzoesauremethylester, wenn man 
nach den unter Beispiel 1 angegebenen Be
dingungen arbeitet, vorwiegend Alkohol ge
bildet (2 Teile Alkohol, 1 Teil Ather), wiihrend 
aus Bellzoesaureathylester unter allalogen Ver
haltnissell vorwiegend Ather entsteht (1 'reil 
Alkohol, 2 Teile Ather). Rei del' Heduktion 
des Benzoesaurephenylesters winl als Haupt
produkt Ather erhalten (Beispiel 2); Alkohol 
entsteht nur in minimal en Mengen. Bbenso 
tritt clie Atherbilclung bei den halogensub- , 
stituierten Verbindungen in clen Vordergruncl, 
so wird z. B. del' m-Chlorbenzoesaureilthylester 
ausschlielHieh zu m-Chlorbenzylathylatl;er re
duziert. 

Die Heduktion del' Ester kann auch in 
alkalischer Losung ausgefii.hrt werden, es ent
stehen dabei Alkohole. 

Dureh passende Oxydationsmittel sind die 
Ather wie die Alkohole leicht ill' Aldehyde 
Uberfiihrbar und diese bilelen ein geeignetes 
Ausgangomaterial fUr die Farbellillllustrie, fUr 
'friphenylmethanfarbstoffe und kUnstlichen In
eligo. Manche von den Re(luktionsprodukten 
del' aromatischen Ester zeichnen sich durch 

"/"CH2 (0 C2H5) 
m-ChlorbenzyHithylather 

OCHs 
I /" I I ,,/ 
I 

CH2 (0 CHs) 
Allisalkoholmethylatller 

Sp. 225 0 

angenehmen Geruch aus und konnen III del' 
Parfiimerie Verwendung finden. 

Beispiel 1. 

Del' Kathodenraum eines Elektrolysier
apparates wird mit einer Losung von folgender 
Zusammensetzung gefullt: 300 g Benzoesaure
athylester, 350 g konzentrierte Schwefelsaure, 
600 g Sprit, 96 prozent., 100 g Wasser. (An 
Stelle von Wasser kann man nattirlich eine 
dementsprechend verdiinnte Schwefelsaurelosung 
verwelldell.) 

Del' durch eine 'l'onzelle getrennte Anoelen
raum enthalt mit\V asser verditnnte SchwefeI
saure. Die Kathoele besteht aus reinem BIei
blech, das zweckmal~ig nach 'l' a f e 1 S V orschrift 
(Berichte del' Deutschen Chemischell Gesell
schaft 33 [1900], 2215) prapariert wird. Ab 
Anode wird reines Blei verwendet. Man senelet 
durch die Flitssigkeit einen Strom von 7 Ampere 
pro 100 qcm Kathodenoberfliiche, doch kann 
aie Stromstarke ohne N achteil wesentlich Yariiert 
werden. Die 'l'emperatur winl durch Kithlung 
zwischen 20 und 30 0 (C) gehalten. Wenn keill 
vVasserstoff mehr absorbiert wird, so neutrali
siert man clie KathoelenflUssig·keit mit etwa 
30 prozent. N atronlauge. Es scheiden sich zwei 
Schichten aus, von denen die obere aus Alkohol 
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und den Reduktionsprodukten des Benzoesanre
athyle8ters besteht. Man trennt, destilliert und 
fraktioniert i es siedet del' Benzylathylathel' bei 
1840, del' Benzylalkohol bei 205°. 

Be i s pie 1 2. 

Die Anol'dnung des Bades ist dieselbe wie 
bei Beispiel 1. Man bl'ingt in den Kathoden
raum eines Elektl'olysiel'apparates: 150 g 
Benzoesaurephenolef;tel', 300 g konzentl'iel'ter 
Schwefelsanre, 1200 g Sprit, 96 prozent. Del' 
Ester hleiht in del' Kiilte ungelost, es ist des
halb notig, die Kathodenfliissigkeit wahrend del' 
Operation in gelindem Sieden (60 bis 80°) zu 
erhalten. Man arheitet auch hiel' mit einer 
priiparierten Bleikathode und sendet einen 
Strom yon 10 Ampere pro 100 qcm durch die 
Flitssigkeit. Wenn die Reduktion beendet ist, 
verdiinnt man (die Kathodenfliissigkeit) mit 
Wasser und liigt erkalten, das ausgefallte 01 
el'stal'l't bald zu einem Kristallbrei. Man filtriel't 
ab und el'halt so das Hauptprodukt, den Benzyl
phenylather yom Schmp. 39 ° in reiner Form. 
'Will man die geringe Menge Benzylalkohol 
gewinnen, so versetzt man mit iibel'schiissiger 
K atronlauge und athel't aus. Man dunstet ah 
unel destilliert i es geht hei 206 ° Benzylalkohol 
uber, die hoher siedenden Bestandteile enthalten 
eine unbetrachtliche Menge yon Benzylphenyl
ather, del' in del' Vorlage erstarrt (Schmp. 39°). 

Be i s pie 1 3. 

Unter ahnlichen Bedingungen wie bei 1 
wil'd eine Kathodenfliissigkeit yon folgender 
Zusammensetzung: 170 g m-Brombenzoesaure
athylester, 300 g konzentriel'tel' Schwefelsanre, 
500 g Sprit, 96 prozent., an einer Bleikathode 
mit Hilfe des elektrischen Stromes reduziert i 
schon wahrend del' Elektrolyse scheidet sich 
das Reaktionsprodukt grogtenteils am Boden 
des Kathodenraumes als 01 abo Es wird ab
gelassen und destilliert i zwischen 235 bis 239 ° 
destilliert del' m - Brombenzylathylather, bei 
250 ° geht eine geringe Menge m-Bl'ombenzyl
.alkohol iiber. 

Be i s pie 1 4. 

Es werden: 300 g Benzoesanrehenzylester, 
600 g konzentrierter Schwefelsanre, 1800 g 
Sprit elektrolytisch reduziert unter Bedingungen, 
wie sie aus Beispiel 1, 2 und 3 bekannt sind. 
N ach heendeter Reduktion neutralisiert man 
mit Baryumcarbonat, filtriert ab und dunstet den 
Alkohol weg. Das zuriickbleibende 01 lagt 
sich dnrch fl'aktionierte Destillation leicht in 
seine heiden Bestandteile, Benzylalkohol (Sp. 
206°) und Benzylather (Sp. 296°) zerlegen. 

Be i s pie 1 5. 

In den Kathodenraum eines Elektrolysier
apparates bringt man eine Losung von: 100 g 
Benzoesanreathylester, 600 g 30 prozentige 
wagrige Ammoniaklosung, 600 g Sprit. Del' 
dnrch eine 'l'onzelle getrennte Anodenraum ent
halt verdiinnte Schwefelsanre oder Ammonium
sulfatlosung. Kathode und Anode bestehen aus 
reinem Blei. Unter Kiihlung wird elektroly
siert mit einer Stromstarke von 6 Ampere pro 
100 qcm Kathodenoherflache. Wenn keill 
vVasserstoff mehr absol'biel't wird, destilliert 
man den Alkohol ab, sauert an i es scheidet 
sich Benzylalkohol grogtenteils ab i er wil'd ab
gehohen und destilliert (195 his 205°). 

Patent-Anspruch: 

Verf'ahren zur Darstellung aromatischer 
Alkohole und del' en Ather dnrch Reduktion 
aromatischer Ester, dadurch gekennzeichnet, 
dag man diese unter Anwendung von Kathoden 
mit hoher Uberspallnung elektrolytisch reduziert. 

A. P. 815193. F. P. 348951 vom 28. Oktober 
1904. E. P. 14316 vom 11. Juli 1905. 

Fur das vorstehende wie fur das nachfolgende 
(Zusatz-)Patent vergl. die ausfuhrlichen Unter
suchungen von C. Met tl e r, Bel'. 37, 3692 j 38, 1745 j 
39, 2933. 

10 * 
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No. 177490. (M.26428.) KL. 120. DR. CARL METTLER IN MUNCHEN. 

Verfahren zur Darstellung aromatischer Alkohole durch elektrolytische Reduktion 
aromatischer Sauren. 

Zusatz zum Patente 166181 vom 16. Juli 1904. 

Vom 18. November 1904. 

Ausgelegt den 25. Juni 1906. - Erteilt den 31. Oktober 1906. 

Gemag dem Hauptpatent 166181 gelingt 
es, aromatische Ester durch Reduktion in 
aromatische Alkohole zu verwandeln, wenn man 
die Reduktion unter Allwendung von Kathoden 
mit hoher Uberspannung durchflihrt. Es wurde 
nun gefunden, dag eine analoge Reaktion ein
tritt, wenn man statt von den Estern von den 
freien Carbonsauren direkt ausgeht. Die 
Reaktion vollzieht sich hierbei nach folgender 
Gleichung: 

Der Erfinder hatte allerdings schon in der 
dem Hauptpatent entsprechenden Vorverofi'ent
lichung in den Berichten der Deutschen Chem. 
Gesellschaft 27, S. 3692 die Anwendllng von 
freien Sauren zur Ausftthrung der Reaktion in 
Erwagung gezogen, jedoch in der genannten 
Arbeit zum Ansdruck gebracht, da~ sich die 
freien Sauren nicht gut eignen, so da~ zweck
ma~ig an Stelle del' freien Sauren aromatische 
Estel' gewahlt werden. Auch andere auf dem 
gleichen Gebiet tatige I!'achleute au~erten sich 
in gleicher Weise. So z. B. wird in den Be
richten del' Deutschen Chem. Gesellschaft 37, 
S. 3187 angef"tihrt, dag wohl Malonsaureester 
und Bernsteinsaureester durch elektrolytisch 
abgeschiedenen Wasserstofi' reduziert werden, 
nicht aber die freien Sauren. Der Grund, 
warum eine analoge Reaktion, wie sie fUr die 
Ester von Sauren eintritt, nicht ftir die Samen 
selbst stattfindet, liegt VOl' aHem an der Schwer
lOslichkeit der Sauren. Versucht man beispiels
weise Benzoesaure unter analogen Bedingungen, 
wie dies T a f e 1 fUr die Oxalsaure eingehend 
beschrieben hat (Berichte der Deutschen Chern. 
GeseHschaft 37, S. 3187), mittelst des elektro
lytisch abgeschiedenen Wasserstofi's zu redu
zieren, so tritt Benzylalkohol nicht einmal 
spurenweise auf. Aus diesem Grunde erwahnt 
auch '1' a f e 1, dag von den organischen Sam'en 
nul' die Oxalsaure reduzierbar sei, und so be
nutzte er zu diesen Reduktionen in del' aroma
tischen Reihe ausschlie~lich die Ester. Die 
gleichell .. Mi~erfolge veranla~ten den Erfinder 
zu der Au~erung, da~ es zweckma13ig sei, an 
Stelle del' fl'eien Sam'en die Ester zn verwenden. 

Dem Ubelstand del' Schwel'loslichkeit del' 
Sauren, z. B. der Benzoesaure, war anscheinend 
nun dadurch abzuhelfen, dal~ man die aroma-

tische Saure durch wa~riges Alkali in Losung 
brachte und die elektrolytische Reduktion in 
alkalischer Losung durchflihrte. Allein hierbei 
bildet sich zum Unterschied von den Angaben 
des Hauptpatentes (Reduktion des Benzoesaure
esters zu Benzylalkohol in ammoniakalischer 
Losung) Benzylalkohol nicht einmal in 
Spuren i es entstehen ausschlie~lich unangenehm 
riechende hydrierte Benzoesauren. 

Nicht viel aussichtsvoller erschien es, die 
Reduktion in saurer Losung vorzunehmen. Die 
Verwendung von siedender wa~rigel' Schwefel
saure erschien deshalb nicht angezeigt, da hin
langlich bekanntist, dal3 viele aromatische 
Alkohole schon bei gewohnlicher Temperatul' 
durch konzentl'iel'te Schwefelsaure vel'andel't 
(verhal'zt) werden. Zudem ist die Loslichkeit 
der Halogenbenzoesaure, auch bei Siedhitze, in 
wagriger Schwefelsaure so gering, dal& sich 
schwerlich eine Reduktioll mit Erfolg Mtte 
durchfUhren lassen. 

Die Verwendung von alkoholisrher Schwefel
saure - wie sie nUllmehr als zweckmal&ig er
kannt wurde - war deshalb nicht naheliegend, 
weil unter solchen Bedingungen leicht Ester
bildung eintritt. 

Del' Vollstandigkeit halber sei erwahllt, 
dag schon versucht wurde, Sauren, z. B. Benzoe
sauren, in del' Weise zu reduzieren, dal& man 
diese mit fein gepulvertem Kohlenstofi' unter 
hohem Druck zu Elektroden zusammenpreBte 
und mit Hilfe des elektrischell Stromes eine 
Reduktionswirkung versuchte. Eine solche ge
lang auch, fuhrte abel' nicht zu den Alkoholen, 
sondern lediglich zu Aldehyden. .!<'erner sei 
erwahnt, daM es auch schon gelungen war, 
Benzoesaure direkt in Benzylalkohol tiberzu
flihren. Hermann (Ann. del' Chemie 132, 
76 [1864]) hatte bereits vor Jahrzehnten be
obachtet , da~ Benzoesaure in schwach saurer 
Losung mittelst Natriumamalgam in Benzyl
alkohol umgewandelt werden konne. J edoch 
die dabei entstandenen Ausbeuten sind schlecht 
und uaneben entstehen hydrierte Sauren in 
betrachtlicher Menge. Es war daher zu er
warten, dal~, falls sich das N atrium amalgam 
durch den elektrolytisch abgeschiedenen Wasser
stoff ersetzen liel&e, eine ganz analoge Er
scheinung auftreten wUrde. 1m Gegensatz zu 
den bisherigell Erfahrungen wul'cle nun fest
gestellt, dal~ es gelingt, aromatische Sam'en 
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durch elektrolytisch abgesehiedenen Wasserstoff 
aussehliel3lieh in die entspreehenden Alkohole 
umzuwandeln, wenn die Sauren in so hin
reiehendem Mal3e gelost sind, dal3. sie tiber
haupt dureh den elektrolytiseh abgesehiedenen 
naseenten Wasserstoff in einer teehniseh ver
wertbaren Weise angegriffen werden. Praktiseh 
laI&t sieh dieses Ziel am leiehtesten bei Ver
wendung von wal3riger alkoholiseher Sehwefel
sanre erreiehen, wenn man unter Bedingungen 
arbeitet, unter denen Esterbildung nieht eintritt. 

Gegentiber dem Verfahren des Haupt
patentes hat das vorliegende Verfahren den 
Vorzug, dal3 man von den leichter zugangliehen 
Sauren ausgeht und aussehliel3lieh zu Alkoholen 
gelangt. Bei Uberftihrung del' so erhaltenen 
Alkohole in Aldehyde wtirde, wenn man auf 
die Menge des Ausgangsmaterials zUl'iickrechnet, 
eine geringere Menge von Oxydationsmitteln 
und demgemal3 geringe Arbeit notig sein, als 
wenn man von den Estern ausgeht. 

Beispiel 1. 

In den Kathodenraum eines Elektrolysier
apparates bringt man eine Losung von 200 g 
Benzoesaure, 300 g konzentrierte Sehwefel
saure, 700 g Sprit. Weitere 200 g Benzoe· 
siiure werden im Verlaufe del' Reduktion ein
getragen. 

Als Kathode dient auch hier eine prapa
rierte Bleikathode. Als Anode wi I'd reines 
Blei verwendet. Del' Anodenraum enthalt ver
dtinnte Sehwefelsaure. Man verwendet einen 
Strom von 6 bis 12 Ampere pro 100 qcm 
Kathodenoberflaehe. Die Temperatur wird 
durch Wasserktihluug auf 20 bis 30 ° gehalten. 
Wenn kein Wasserstoff mehr absorbiert wird, 
unterbricht man. Die Kathodenfltissigkeit wird 
dtirch N atronlauge neutralisiert und del' ent
standene Alkohol del' Fltissigkeit durch Aus
athern entzogen. Es geht in quantitativer Aus
beutfl bei 201 ° reiner Benzylalkohol iiber. 

Dasselbe giinstige Resultat wird erzielt, 
wenn man als Kathodenfliissigkeit eine Losung 
von 300 g konzentrierter Schwefelsaure, 350 g 
Sprit und 350 g Wasser zur Losung der 
Benzoesaure benutzt und die Reduktion unter 
analogen Bedingungen, wie oben angegeben, 
durchfiihrt, jedoch eine Temperatur von 50 bis 
60 ° innehKlt. 

Be i s pie I 2. 

Del' Kathodenraum eines dureh Dia
phragma geteilten elektrolytischen Apparates 
wird mit einer Fltissigkeit von folgender Zu
sammensetzung besehiekt: 200 g p-Oxybenzoe
saure, 300 cern Sehwefelsaure, 700 cern Alkohol. 

Kathode und Anode bestehen aus reinem 
Blei, letztere taueht in 30 prozentige Sehwefel
saure. Die kathodisehe Stromdichte soIl 

10 Ampere pro 100 qcm Oberflache betragen. 
N achdem etwa das zwei - bis dreifaehe der 
theoretischen Strommenge durehgegangen ist, 
wird unterbrochen. Zur Isolierung des ent
standenen p-Oxybenzylalkohols wird die Reduk
tionsfliissigkeit mit Sodalosung bis zur al
kalischen Reaktion versetzt, del' zur Losung 
verwendete Alkohol mit Wasserdampf ab
destilliert und aus dem Rtiekstand das Re
aktionsprodukt durch Ather ausgezogen. Schmelz
punkt des gewonnenen p - Oxybenzylalkohols 
110 o. 

Be i s pie I 3. 

Die Reduktion del' m-Oxybenzoesaure er
folgt unter denselben Bedingungen wie die del' 
p-Oxybenzoesaure. Die Aufarbeitung del' Re
duktionsfltissigkeit gesehieht ebenfalls wie bei 
Beispiel 2. Sehmelzpunkt des gewonnenen m
Oxybenzylalkohols 73 o. 

Be i s pie I 4. 

Die Reduktion del' 3, 5-Dichlorsalieylsaure 
erfolgt unter denselben Bedingungen wie die del' 
p - Oxybenzoesaure. N ach beendeter Strom
zufuhr wird mit Wasser verdtinnt, es seheidet 
sich 3, 5-Dichlorsaligenin vom Schmelzpunkt 
etwa 80 0 in kristalliniseher Form abo 

Beispiel 5. 

Del' Kathoc1enraum wirc1 mit einer Losung 
von 50 g Anthranilsaure in 1000 eem. 15 prozen
tiger Schwefelsaure gefiillt. Die Bedingungen 
del' Elektrolyse sind die gleiehen wie bei obigen 
Beispielen. Die 'l'emperatur del' Kathoden
fliissigkeit soIl 30 ° nieht tibersteigen. N aeh 
beendeter Stromzufuhr wird mit festem Ammo
niumkarbonat alkalisch gemaeht und von aus
geschiedenem Harz abfiltriert. Das Filtrat wi I'd 
mit Ammoniumsulfat gesattigt und ausgeathert. 
Beim Verdunsten des Athers hinterbleibt del' 
gebildete o-Aminobenzylalkohol als rasch er
starrendes 01; dureh einmaliges Umkristalli
sieren aus niedrig siedendem Ligroin gewinnt 
man ihn vollig rein vom Schmelzpunkt 84 o. 

Be i s pie 1 6. 

100 g m-Nitrobenzoesaure, gelOst in 1 I 
30 prozentiger alkoholischer Schwefelsaure, wer
den, wie in den obigen Beispielen, del' 
kathodisehen Reduktion unterworfen. Die 
'.remperatur wird zweekmal3ig auf etwa 40 ° 
gehalten. Naeh Zufuhr von etwa 300 Ampere
stunden wird die Reduktionsfltissigkeit mit 
Ammoniumearbonat alkaliseh gemacht, dann 
mit Ammoniumsulfat gesattigt und of tel'S aus
geathert. Del' Ather hinterl1il3t .. beim Ve1'
dunsten ein bald ersta1'rendes 01, welches 
dureh Umkristallisie1'en den m-Aminobenzyl-
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alkohol in weiBen Kristallnadeln liefert. Schmelz
punkt 97°. 

Patent-Anspruch: 
Abanderung des durch Patent 166181 ge

schlitzten Verfahrens zur Darstellung aroma
tischer Alkohole, dadurch gekennzeichnet, daB 

man an Stelle del' Estel' die freien aromatischen 
Sauren in saurer Losung unter Anwendung von 
Kathoden mit hoher Uberspannung elektrolytisch 
reduziert. 

Zusatz zu Fl'. P. 348951 vom 14. Oktober 1905. 
E. P. 18674 vom 1.5. September 1905. 

PATENTANMELDUNG B. 26363. KL. 120. 

BADISCHE ANILIN-' UND SODA-FABRIK IN LUDWIGSHAFEN A/RH. 

Verfahren zur Gewinnung von p-Chlor-o-nitrobenzaldehyd. 

Zusatz zur Anmeldung B. 25225. 

Vom 5. August 1899. 

Ausgelegt den 1. Oktober 1906. 

Pat e n t - A n s p l' U c h : winnullg von p - Chlor-o-nitro benzaldehycl an 
Abanclerung des clurch Anmeldung B. 25225 Stelle von o-~itrotoluol hier p-Chlor-o-nitro

IV!120 geschlitzten Verfahrens zur Oxydation toluol derOxydation mit Braunstein und 
von o-Nit.rotoluol in del' Seitenkette unter An- ! Schwefelsaure bei Temperaturen von libel' 100 0 

wendung von Braunstein und Schwefelsaure, , unterwirft. 
dadurch gekennzeichnet, claB man zwecks Ge-

No. 174238. (F. 17660.) KL.120. FARBWERKE VORM. MEISTER LUCIUS & BRUNING 
IN HOCHST A/l\L 

Verfahren zur Oxydation substituierter arolUatischer Kohlellwasserstoife. 

Zusatz ZtW! Pntcnte 158609 vom 18. Februar 1902. 

Vom 4. Juui 1903. 

Ausgelegt den 26. ~Iiirz 1906. - Erteilt den 25. Juni 1906. 

Durch das Patent 158609 ist ein Verfahrell 
geschlitzt , nach welchem sich aromatische 
Kohlenwasserstoft'e mit Hilfe von Cerverbin
dungen vorteilhaft oxydieren lassen. Bei weiterer 
Ausarbeitung dieses Verfahrens hat sich nun 
gezeigt, daB danach auch Kohlenwasserstoft'
gruppen in substituierten Kohlenwasserstoft'en 
oxydiert werden konnen. Man gelangt auf c1iese 
'Weise zu den entsprechemlen substituierten 
Oxyclationsproclukten. 

DaB sich auch Kohlenwasserstoffreste von 
im Kern substituierten Kohlenwasserstoffen mit 
Cerverbinclungen erfolgreich oxyclieren lassen, 
war nicht vorauszusehen, da bekanntlich clurch 
Eintritt von Substituenten die Oxydation viel
fach erschwert winl odeI' zur Bildung wertloser 
Proclukte Veranlassung gibt. 

Die Ausflihrung des Verfahrens ist im 
librigen ahnlich wie im Hauptpatent beschrieben. 

Beispiel 1. 
Urn o-Chlortoluol zu o-Chlorbenzaldehyd 

zu oxyclieren, bringt man beispielsweise in ein 
GefaB mit Ri.i.hrwerk Schwefelsaure von 60 bis 
65 pCt uULI 1'1'0 Liter Schwefelsaure etwa 40 g 
o-Chlortoluol. :Man erwarmt auf etwa 50 ° und 
trligt fein gepulvertes technische~ Cerdioxyd 
(erhalten uurch Gli.i.hen del' bei del' Gliih
strumpffabrikation abfallenden cerreichen N eben ~ 
pl'oc1ukte) in kleinen Port.ionen derart ein, c1al~ 
immer lebhafte Entfarbung des Cerc1ioxycls statt
findet. Dabei steigel't man die Temperatur 
langsam bis etwa 90 o. Es bilclet sich schlieM
lich eine weiBe breiige Masse aus Cerosulfat, 
aus welcher neben unverlindertem Ausgangs
material die Reaktionspl'odukte o-Chlorbenzal
dehycl und geringe l1engen o-Chlol'benzoe
sam'e in bekannter Weise gewonnen werden. 
Die Ansbeute betrligt etwa 66 pCt del' Theorie. 
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Ahnlich wie o-Chlortoluol HifH sich auch ! 

.0- und p-Nitrotoluol oxydieren, doch verIauft 
die Reaktion hierbei weniger glatt und fiihrt 
leicht zu den entsprechenden NitPObenzoesauren. 
Man verwendet beispielsweise Schwefelsaure 
von 60 bis 70 pCt und tragt das mehlfeine 
Cerdioxyd bei etwa 80 bis 85 0 unter kraftigem 
Riihren ein. Die Reaktionsprodukte Nitro
benzoesaure neben den entsprechendenAldehyden 
werden in iiblicher Weise isoliert. 

Be is pie I 2. 

In eine schwefelsaure Losung von Anthra
cendisulfosaure (Gemenge aus a- und fJ-An
thracendisulfosaure, erhalten durch Sulfurierung 
von Anthracen) tragt man die fiir die Anthra
chinonsulfosaure berechnete Menge Cerisulfat ein. 
Es findet sofort und bei gewohnlicher 'rempe
ratur Oxyclation statt. Man erkennt das Ende 

der Heaktion daran, da~ eine Probe beim Ver
diinnen die den Anthracendisulfosauren eigen
tiimliche Reaktion nicht meltr zeigt. Die 
erhaltenen Anthrachinonsulfosauren werden in 
bekannter Weise auf Alizarinfarbstoffe ver
arbeitet. 

Patent-Anspruch: 

Abanderung des durclt Patent 158609 ge
schiitzten Verfahrens, darin bestehend, da~ man 
an Stelle del' dort verwendeten Kohlenwasser
stoffe hier deren Kernsubstitutionsprodukte mit 
Cerverbindungen in saurer Losung behandelt, 
zum Zweck, nicht substituierte Kohlenwasser
stoffreste zu oxydieren. 

Die Verwendung von Vanadiumsalzen bei 
elektrolytischen Oxydationsprozessen ist von del' 
gleichen Firma in Fr. P. 345701 vom 19. August 
1904 beschrieben. 

No. 179589. (B. 25255.) KL. 120. BADISCHE ANILIN- UND SODA-FABRIK 
IN LUDWIGSHAFEN A/RH. 

Verfahren zur Oxydation yon o·Nitrotoluol in der Seitenkette unter Anwendung von Braunstein 
und Schwefelsaure. 

Vom 30. J uli 1899. 

Ausgelegt den 30. Juli 1903. - Erteilt den 12. November 1906. 

Aus del' Patentschrift 101221 12 ist es be
kannt, da~ man bei Methylderivaten des Benzols 
die Seitenkette durch Oxydation mit Mangan
superoxyd in saurer Losung zur Aldehydgruppe 
oxydieren kann. Gemal~ genannter Patent
schrift soll die Bildung von Carbonsaure fast 
ganz vermieden werden, wenn bei der Reaktion 
ein gro~er Uberschug der CHa-Verbimlung 
gegenwartig ist. Weiterhin soll, wahrend Toluol, 
Xylol usw. leicht oxydierbar seiell, die Oxy
(lation von 0-NitrotohlOl fiir die Herstellung 
von 0-Nitrobenzaldehyd schwieriger yerlaufen. 
'l'atsachlich . entstehen aus 0-Nitrotoluol nach 
den in genannter Patentschrift als die vorteil
haft vorgeschriebenen Arbeitsbedingungen, d. i. 
bei einer Temperatur von etwa 40 bezw. 25 0 

(Beispiel 1 und 2) hiichstens Spuren von o
Nitro benzaldehyd. 

Es wunle nun gefunden, da~ im Gegen
satz zu den Angaben bei jener Patentschrift 
die Oxydation von o-Nitrotoluol in del' Seiten
kette mittelst Braunstein und Schwefelsaure 
sehr leicht verlauft und sowohl zu 0-Nitro
benzaldehyd als auch, selbst bei einem Uber
schu~ von 0 - Nitrotoluol, zur Carbonsaure 
fuhrt, wenll man bei einer wesentIich hoheren, 

liber 100 0 liegenden 'l'emperatur, vorzugs
weise in geschlossenen Gefal~en arbeitet. Man 
hat es hierbei durch Abanderung del' Konzen
tration der angewendeten Schwefelsaure voll
kommen in der Hand, entweder o-Nitrobenzal
dehyd oder 0 - Nitrobenzoesame als Haupt
produkt zu erhalten; beiAnwendung schwiicherer 
Saure entsteht vorwiegend erstere, mit starkerer 
Same vorwiegend letztere Verbindung. 

Die Anwendung geschlossener Geni~e ist 
notwendig im Fall der Verwenclung tlUnnerer 
Same, damit letztere liber ihren Siedepunkt 
hinaus auf die Heaktionstemperatur erhitzt 
werden kann, und sie empfiehlt sich auch im 
Fall del' Verwendung stiirkerer Schwefelsiiure 
wegen der Verdiinnung, die dmch das bei der 
Heaktion gebildete Wasser erfolgt. Man kann 
abel' auch im letzteren Fall durch Nachflie~en
lassen konzentrierter Same del' eintretenden 
Verdiinnung entgegenwirken. Das zu ver
wendende Druckgeni~ ist zweckma~ig aus
gebleit, mit Ruhrwerk und Manometer versehen 
und tragt ein Druckentlastungsventil, urn die 
bei der Heaktion entstehenden Gase bei einem 
gewlinschten Drucke abblasen zu konnen. 
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1. Beispiel fUr die Darste11ung von 
Nit l' 0 ben z aid e h y d a 1 s H a u p t pro d u k t. 

100 Gewichtsteile Nitrotoluol ,,'erden mit 
1000 Gewichtsteilen Schwefelsaure 30 bis 40 0 

Be. und 200 Gewichtsteilen feingepulvertem 
Braullstein in einem Druckkessel oben bezeich
neter Art wahrend 2 bis 3 Stunden auf 140 
bis 165 0 C erhitzt, wobei del' Druck im Kessel 
so gehalten wird, dag er ungefahr 10 Atm. 
nicht Uberschreitet. K ach beendeter Reaktion 
lagt man das Oxydationsgemisch vom suspen
dierten Braunstein abklaren, trennt alsdann das 
oben aufschwimmende 01 von del' darunter be
findlichen sauren FIUssigkeit, wascht es mit 
Wasser und mit Sodalosung, so daj~ ihm die 
als N ebenprodukt in geringen Mengen gebildete 
0-Nitrobenzoesaure entzogen wird, und schuttelt 
das so behandelte 01 mit Natriumbisulfit in del' 
Kalte aus, wobei o-Nitrobenzaldehyd in Losung 
geht und in bekannter Weise, zweckmagig 
durch Zusatz von Alkalien, abgeschieden und 
III nahezu reinem Zustande gewonnen wird. 

2. Be i s pie 1 fu r die Dar s tell u n g von 
o -Nit rob e n zoe s a u l' e a 1 s H a u p t pro d u k t. 

Ersetzt man im Beispiel 1 die angegebene 
Menge Schwefelsaure 30 bis 40 0 Be. durch 
eine entsprechende Menge solclIer von 50 bis 
60 0 Be. und erhitzt zweckmagig nul' auf 135 
bis 145 0 C, wobei man wiederum im Druck
gefaB arbeitet und etwa entstehenden zu hohen 

Druck durch ein Ventil in regulierb.arer Weise 
entfernt, so erhalt man nach Aufarbeitung des 
Oles in del' in Beispiel 1 beschrie benen Weise 
eine groBe Menge o-Nitrobenzoesaure neben 
einer kleineren Menge 0-Nitrobenzaldehyd. 

Man kann im Verfahren dieses Beispiels 
das Arbeiten in geschlossenen GefaBen umgehen 
und unter gewohnlichem Druck am RuckfluB
kUhler arbeiten, wenn man die durch die 
Reaktion abnehmende Konzentration del' 
Schwefelsaure durch ZufluB einer starkeren 
Saure ausgleicht. 

Durch das vorliegende Verfahren gelingt 
es, o-Nitrobenzaldehyd und o-Nitrobenzoesaurc 
in so groger Ausbeute zu erhalten, dag dip 
UberfUhrung diesel' Produkte in Indigo in bc
kannter Art lohnend wird. 

Patent-Anspruch: 

Verfahren zur Oxydation von 0-Nitrotoluol 
in del' Seitenkette unter Anwendung von Braun
stein und Schwefelsaure, dadurch gekenll
zeichnet, daB die Reaktion bei Temperaturell 
von Uber 100 0 unter eventueller Anwcndung 
von Druck vorgenommen wird, und zwar 
a) unter vorwiegender Bildung von o-Nitrobenz

aldehyd durch Verwendung einer Schwefel
saure von etwa 30 bis 45 0 Be, 

b) ullter vorwiegender Bildung von o-Nitro
benzoesaure durch Verwendung einer sta1'
keren Schwefelsaure yon ctwa 45 bis 60 0 B{,. 

No. 175295. (B. 34910.) KL. 120. BADISCHE ANI LIN- UND SODA-FABRIK 
IN LUDWIGSHAFEN A/RH. 

Verfahren znr Darstellung del' Oxydationsprodnkte l'on aromatischen Kohlenwassel'sto:lfen mit 
Methylgrnppen odeI' snbstitnierten Methylgrnppen o del' deren Derivaten. 

Yom 30. Juli 1903. 

Ausgelegt den 4. Mai 1905. - Erteilt den 23. Juli 1906. 

GemaB Patent 163813, Klasse 12n, wird 
Mangansuperoxydsulfat beispielsweise leicht ge
wonnen, wenn man Mangansulfat in maBig 
konzentrierter schwefelsaurer Losnng mit elek
trolytischem Sauerstoff behandelt, bis die zu
nachst entstehende rote Losung (bezw. del' 
Niederschlag) von Manganisulfat in eine braune 
Losung umgewandelt ist und starke Sauerstoff
entwicklung beginnt. 

Es wurde nun gefunden, daB das Mangan
superoxydsulfat in saurer Losung wie eine 
Mischung von Braunstein und Schwefelsaure 
die Pahigkeit besitzt, Seitenketten (Methyl
gruppen odeI' substituierte Methylgruppen) aro
matischer Kohlenwasserstoffe odeI' deren Deri
vate zur Aldehydgruppe zu oxydieren, daB es 

abel' hierzu in weit hoherem Ma~e als jenes 
Oxydationsmittel geeignet ist. Das Verfahren 
ist einer allgemeinen Anwendung fahig; so 
liefert 'Toluol bei del' Behandlung mit Mangan
superoxydsulfat in sehr guter Ausbeute Benzal
dehyd; analog yerhalten sich die Homologen 
des 'l'oluols, sowie des sen Substitutions
produkte) ferner Benzylalkohol und dessen 
Ester usw. 

Bei energischerer Oxydation, z. B. bei 
Anwendung hoherer Temperatur und geniigell
del' Mengen des Oxydationsmittels, erhalt man 
die entsprechenden Carbonsauren, eventuell im 
Gemisch mit den Aldehyden. 

Die Wirkung des Mangansuperoxydsulfats 
bei diesen Oxydationen ist eine wesentlich 
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andersartige als diejenige von Braunstein und i 

Schwefelsaure, indem sie unter Bedingungen 
schon sehr energisch el'folgt, unter welchen 
das letztere Oxydationsmittel noch kaum wirk
sam ist. 

mehrfachen del' zur Bildung von Mangansuper
oxydsulfat erforderlichen Menge Strom aus
g'efuhrt, gemaJ3 Analyse das Mangan in seiner 
Oxydstufe. Bei Gegenwart einer organisehen 
Substanz la~t sieh uberhaupt keine hohere 
Oxydationsstufe als diejenige des Oxyduls naeh
weisen. 

Da~ das Mangansuperoxydsulfat fur eine 
derartige Redaktion verwendbar sein wiirde, 
war nicht vorauszusehen, da durch dieses 
energisch wirkende Mittel ebensowohl eine 
vollige Verbrennung del' orga~ischen Substanz 
- wie solche z. B. durch Ubermangansaure 
erfolgt - hatte eintl'eten konnen. 

Die technische Bedeutung des Verfahrens 
gegenuber del' Verwendung von Braunstein und 
Srhwefelsaure beruht un tel' anderem darauf, 
da{~ die OxydatiQn in befriedigender Weise er
folgt, indem z. B. bei del' Oxydation yon 0-

Nitrotoluol etwa die doppelte Ausbeute erhalten 
wird, wie bei del' bisher gebrauchlichen Ver
wendung von Braunstein und magig konzen
trierter Schwefelsaure. VOl' aHem kann man 
bei niedrigerer 'l'emperatur oxydieren, was be
sonders auch fur die substituierten Methy 1-
gruppen von Wiehtigkeit ist, indem man auch 
bei diesen, unter betrachtlicher Abkurzung der 
Oxydationsdauer, besser~ Ausbeuten erhalt als 
bei Verwendung von Ubermangansaure oder 
Braunstein und Schwefelsaure. Ein weiterer 
V orzug des vorliegenden Verfahrens besteht 
darin, daJ3 man die nach del' Oxydation er
haltene Mangansulfatschwefelsaure leicht wieder 
z. B. dureh elektrolytische Oxydation zu Mangan
superoxydsulfat verarbeiten kann. Indem bei 
del' fur die Herstellung des Mangansuperoxyd
sulfats gunstigsten 'l'emperatur regneriert und 
darauf bei der fur die Oxydation del' Methy 1-
usw. Gruppen yorteilhaftesten Temperatur 
oxydiel't wird, erl'eicht man eine miiglichst 
vollkommene AU8nutzung des Sauerstoffs. Da
gegen war bei del' seitherigen Oxydations
methode mit Braunstein und Schwefelsaure 
eine Regeneration des Braunsteins meist nicht 
lolmend. 

Aul3er durch Braunstein und Schwefelsaure 
hat man Methylgruppen aromatiseher Koillen
wasserstoffe auch mittelst Braunstein und 
rauchender Schwefelsaure (franzosische Patent
schrift 320621) oder dureh Elektrolyse bei 
Gegenwart von Mangansalzen (Patent 117129) 
oxydiert. Bei keinem diesel' Verfahren ent
steht indes, intermediar Mangansuperoxydsulfat. 
Werden Braunstein und rauchende Schwefel
saure gema~ den Angaben del' franzosischen 
Patentschrift, abel' unter Weglassen des zu 
oxydierenden Korpers aufeinander zur Ein
wirkung gebracht, so ergibt die Analyse des in 
del' Sehwefelsaure gelosten Mangansalzes ein 
Verhaltnis von Mangan zu Sauerstoff, welches 
dem Oxyd entspricht. Ebenso liefert das Ver
fahren des Patentes 117129 ohne Zufugung 
einerzu oxydierenden Substanz, abel' mit del' 

Beispiel 1. 

Man ste11t Mangansuperoxydsulfat derart 
dar, dag man 600 'l'eile Mangansulfat 

(MnS04+ 4H2 0 ) 

in 2900 'l'eilen Schwefelsaure von 45 ° Be. 
elektrolytisch oxydiert. Zu diesem Zweck ver
wendet man eine Bleianode und arbeitet mit 
Diaphragma bei einer Temperatur yon z. B. 
50 bis 60 ° 0 und einer Anodenstromdichte 
yon 5 bis 16 Ampere pro qdm. Die nach ge
nugend langer Elektrolyse gewonnene Losung, 
welche etwa 12 bis 15 pOt Mangansuperoxyd
'sulfat enthalt, laJ3t man langsam innerhalb 
4 bis 5 Stunden in 500 'l'eile o-Nitl'otoluol bei 
einer Tempel'atur yon 50 bis 60 0 0 unter 
starkem Umruhren einfliegen. Man steigert 
alsdann die Temperatur auf 100 bis 110 o. 

I Nach eingetretener Entfarbung hebt man ent
wedel' das 01 ab odel' destilliert den gebildeten 
o-Nitrobenzaldehyd und das uberschussige Nitro
toluol im "\Vasserdampfstrom ab, zweckmaJ3ig 
so, daJ3 die Schwefelsaure hierbei ihre Kon
zentration heibehalt, und isoliert aus dem ab
gehobenen 01 bezw. Destillat den Aldehyd in 
bekannter Weise. 

. Die zurlickbleibende schwefelsaure Mangan
sulfatlosullg kanll nach del' elektrolytischen 
Oxydation sofort wieder fur eine neue Opera
tion Verwendung findell. 

Be i s pie 1 2. 

169 Gewichtsteile Mangansulfat 

(MnS04' H2 0) 

werden in 4780 Gewichtsteile Schwefelsaure 
55 ° Be. eingeruhrt und dann lallgsam in del' 
Warme 250 Gewichtsteile Bleisnperoxyd ein
getragen, wodurch Mangansuperoxydsulfat und 
Bleisulfat entsteht. Zu diesem Oxydatiolls
gemisch gibt man 200 Gewichtsteile o-Nitro
toluol und ruhrt 3 bis 4 Stunden bei 50 bis 
60 ° O. Man steigert alsdann die Temperatur 
auf 100 bis 110 o. Nachdem Entfarbung ein
getreten ist, destilliert man im Wasserdampf
strom ab und isoliert den 0-Nitrobenzaldehyd 
in bekannter Weise aus dem Destillat. 

Man kann auch so verfahren, dag man 
das 0-Nitrotoluol gleich anfangs zugibt und 
dann erst das Bleisuperoxyd einruhrt, wobei 
ebenfalls zuerst Mangansuperoxydsulfat sich 
bildet. 
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Be i s pic 1 3. 

Man stellt gemag Beispiel 1 ~angansuper
oxydsulfat dar und lalH c1ieses III 300 '1'eile 
Toluol bei etwa 40 bis 50 0 C innerhalb 
4 Stunden unter gutem RUhren einfliel~en. 
Alsdann destilliert man im 1Vasserdampfstrom 
ab und trennt das UberschUssige '1'oluol vom 
entstandenen Benzaldehyd in geeigneter vVeise. 
Benzoesaure entsteht unter diesen Bedingungen 
nicht, somlern nul' eine ganz geringe Menge 
cines harzartigen Produktes. 

Will man Benzoesaure darstellen, so kann 
man folgendermagen verfahren: 

30 Teile Benzaldehyd werden unter gut em 
U mrUhren in 500 '1'eile" Mangansuperoxydsulfat
losung (von 0,9 pet akt. Sauerstoff) eingetragen. 
In del' Klilte verlauft die Reaktion auI~erst 
langsam und selbst in einem Dampfbadc sinc1 
zu ihrer Beenc1igung mehrere Stunden erforder
lich. Die Ausbeute ist nahezu qnantitativ. 
Selbstverstancllich kann man die Oxydation des 
r1'oluols zur Benzoesaure auch in einer Operation 
ohne intermediare Isolierung c1es Aldehyds aus
fiihren. 

Be is pie I 4. 

100 Teile Benzylalkohol werden mit 750 
Teilen verdUnnter Schwefelsaure (45 0 Be.) 
mittelst eines gut wirkenden Ruhrers vermischt. 
In die Emulsion werden dann 570 '1'eile 
MangansuperoxydsulfatlOsung (mit 0,70 pet akt. 
Sauerstoff) eingetropft. Bei einer '1'emperatur 
von 40 bis 50 0 verlauft die Oxydation sehr 
rasch. Sobald Entfarbung eingetreten ist, kann 
del' gebildete Benzaldehyd mit Wasserdampf 

Ubergetrieben werden. Zur '1'rennung von 
mitgerissenem Benzylalkohol winl er durch 
seine Bisulfitverbindung gereinigt. Del' nicht 
angegriffene Benzy lalkohol kann fast q nan
titativ wiedergewonnen werden. Benzoesaure 
entsteht unter obigen Verhaltnissen nul' in 
Spuren. 

Be i s pie 1 5. 

30 rreile Benzylchlorid werden mit 750 
'1'eilen Schwefelsaure von 45 0 Be. verruhrt. 
In die Emulsion tragt man nach und nach 
1000 Teile MangansuperoxydsulfatlOsung (von 
0,79 pet akt. Sauerstoff) ein. Bei del' r1'empe
ratur siedenclen 1Vassers verHiuft die Oxydation 
in 3 bis 4 Stunden. Man erhalt neben unver
anc1ertem Ausgangsmaterial ein Gemisch von 
vorwiegenc1 Benzoesaure neben Benzalc1ehyd. 
Ein kleiner '1'eil des Benzylchlorids geht in 
harzartige Produkte Uber. Vermehrt man bei 
gleichbleibender Menge des Oxydationsmittels 
diejenige des Benzylchlorids, so nimmt die 
Ausbeute an Benzaldehyd entsprechend zu. 

Patent-Anspruch: 

Verfahren zur Darstellung del' Oxydations
produkte von aromatischen Kohlenwasserstoffen 
mit lIethylgruppen odeI' substituierten Methyl
gruppen odeI' von deren Derivaten, darin be
stehend, daI~ man diese Verbinclungen mit 
Mangamu peroxydsulfat behamlelt. 

A. P. 780404 vom 22. September 1903. Bazlen 
und Labhardt (Badische Anilin- und Soda-Pabrik). 

No. 162322. (B. 34573.) KL. 12 o. BADISCHE ANILIN- UND SODA-FABRIK 
IN LUDWIGSHAFEN A/RH. 

Verfahren zur Darstellung von Sulfosaureestern del' Oxybenzaldehyde und Oxybenzoesauren. 

Vom 7. Juni 1903. 

Ausgelegt den 6. Oktober 1904. - Erteilt den 19. Jnni 1905. 

Die Oxydation einel' an den Benzolkern 
gebundenen C Ha-Gruppe zur Aldehydgruppe 
mittelst Braunstein und Schwefelsaure wurde 
bis jetzt bei Kohlenwassel'stoffen (Toluol und 
Homologen, Patentschrift 101221), bei Sulfo
sauren von Kohlenwassel'stoffen (franzosische 
Patentschrift 320621) und bei Kresylathern 
(Patentschrift 107722) durchgefUhrt; es sind 
auf diese Weise also einfache aromatische 
Aldehyde, Aldehydsulfosauren und Ather
aldehyde dargestellt worden. 

Es wurde nun gefunden, daI~ anch die 

Ester aus den Kresolen und al'omatischen Sulfo
sauren von del' allgemeinell Formel; 

C H /CHa 
6 4"OS02 H 

durch Braunstein und Schwefelsaure nl1ter ge
eigneten Bedingungen ill die zugehorigen 
Aldehyde von del' Formel: 

,. /CHO 
C6 H4 ,O S 02H 

UbergefUhrt werden. 
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Diese als Ester von Oxybenzaldehyden und 
aromatischen Sulfosauren zu bezeichnenden 
Korper sind als Ausgangsmaterialien zur Ge
winnung technisch wichtiger Produkte wertvoll ; 
auch konnen aus ihnen durch verseifende 
Mittel die Oxybenzaldehyde selbst gewonnen 
werden, wodurch sich ein neues Verfahl'en zur 
Darstellung dieser bisher schwer zuganglichen 
Korper ergibt. 

Die erwahnten, zur Oxydation geeigneten 

BenzolsulfosaUl'eester 
p-Toluolsulfosaureester. 
o-Toluolsulfosaureestel' . 

des o-Kresols 
35 bis 36 0 

52 0 

50 bis 51 0 

Einige dieser Verbindungen sind bel'eits 
beschrieben worden (siehe Zentralblatt 1900, 
1., S. 543 und Bulletin de la Societe chimique 
de Paris 27 [3], 741 bis 746). 

Die daraus durch Oxydation el'haltenen 
Sulfosaureester der Oxybenzaldehyde, deren 
Schmelzpunkte die folgende TabeUe angibt, 
sind niedrig schmelzende, meist gut kristalli
sierende Verbindungen, welche in Wasser un-

Benzolsulfosaul'eestel' 
p-Toluolsulfosaureester. 
o-Toluolsulfosaureester. 

des t:lalicyl
aldehydE! 

54 bis 55 0 

62 0 

79 bis 80 0 

N eben den Aldehyden entstehen auch die 
zugehorigen Carbonsauren, welche sich der 
Heaktionsmasse dul'ch Extrahieren mit vel'
diinnter N atronlauge oder Sodalosung entziehen 
lassen. Es sind dies Kol'per, welche als die 

Ester vou Kres01eu mit aromatischen Sulfo
saUl'en wurden durch Einwirkung von Benzol
sulfochlorid, p-'l'oluolsulfochlorid oder o-Toluol
sulfochlorid auf das in verdiinntel' wagl'iger 
N atronlauge geloste Kresol (0-, m- odel' p-Kresol) 
in der vVarme el'halten (S c hot ten - B au -
man n sche Methode); es sind niedrig schmel
zeude, aus Alkohol gut kristallisierende, schwer 
verseifbare Substanzen; ihre Schmelzpunkte sind 
folgende: 

des p-Kl'esols 
43 0 

67 bis 68 0 

70 bis 71 0 

des m-Kl'esols 
45 0, 

48 0 , 

60 o. 

lOslich, in den meisten organischen Losungs
mitteln loslich sind, als Aldehyde mit Bisulfit 
Additionsverbindungen bilden, mit Dimethyl
anilin und Chlorzink die Leukoverbindungen 
von Farbstoffen liefern usw.; durch Einwirkung 
verseifender Mittel, z. B. beim Behandeln mit 
konzentrierter Schwefelsaure iu del' Kalte oder 
bei gelinder Warme, werden sie gespalten und 
man gelangt so zu den Oxybenzaldehyden selbst. 

des p-Oxybenz
aldehyds 

82 0 

73 bis 74 0 

61 bis 62 0 

des m-Oxybenz
aldehyds 

bisher nur flUssig erhalten 
66 bis 68°, 
65 bis 66 o. 

Sulfosaureester von Oxybenzoesauren zu be
zeichnen sind, in Wasser schwer lOslich, in 
Alkohol und in Ather leicht loslich sind und 
folgende Schmelzpul1kte besitzen: 

Benzolsulfosaureester 
p-Toluolsulfosaureester . 
o-Toluolsulfosiiureester 

del' Salicylsiiul'e 

130 0 

del' p-Oxybellzoe- del' m-Oxybellzoe-
sanre sanl'e 
170 0 114 bis 116 0 , 

162°, 154 bis 156 0 

118 bis 120 0 
168 bis 170 0 

168 bis 170 0 144 bis 146 o. 

Durch verseifende Mittel, z. B. beim Er
hitzen mit Natronlauge, erhalt man aus ihnen 
glatt die eutsprechenden Oxybenzoesauren, 
welche in verschiedener Hichtung', z. B. fiir 
die Herstellung von Farbstoffen, gewerblich 
verwendbar sind. 

Die Oxydation einer aus drei Kohlenstoff
atomen bestehendeu ungesattigten Seitenkette 
in einem Ary1sulfosaureester (p-Toluolsulfosaure
ester des Eugenols) zur Aldehydgruppe mittelst 
Mangansuperoxyd und Schwefelsaure ist bereits 
in der britischen Patentschrift 26625/1901 be
schrieben, doch konnten die dort gemachten 
Angaben keinerlei Anhaltspunkte dafiir geben, 
wie sich die Arylsulfosaureester von Kresolen, 

welche keine mehrgliedrige ungesattigte Seiten
kette, soudern eine Methylgruppe enthalten, 
bei der Einwirkung von Braunstein und Schwefel
saure verhalten wiirden. Bekanntlich verlauft 
namlich die Oxydation del' ungesattigten mehr
gliedrigen Seitenkette infolge del' Auwesenheit 
doppelter Bindungen wesentlich leichter als die 
einer Methylgruppe, und dies ist auch beim 
Eugenol del' Fall, indem hierfiir laut genanllter 
englischer Patentschrift bei einer 'l'emperatur 
von 100 0 eiue Schwefelsaure von 40 pCt geniigt, 
wahrend (iir die Oxydation der Methy1gruppe 
in den Sulfosaureestern del' Kresole bei diesel' 
'l'emperatur eine Schwefelsaure VOll 70 bis 80 pUt 
notig ist und bei Verwendung einer schwlicheren 
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Saure wesentlieh hohere Temperaturen erforder-
1ieh sind. 

Diese so energisehe Einwirkung konnte 
jedoeh leieht eine verseifende Spaltung del' 
Sulfosaureester zur Folge haben, wodureh der 
beabsiehtigte Reaktionsverlauf natUrlieh vereitelt 
worden ware. Um so iiberrasehender war da
her die Beobaehtung, daB die Bestandigkeit 
der Arylsu1fosaureester der Kresole sowohl als 
der Oxybenzaldehyde und Oxybenzoesauren 
unter den fUr die Oxydation der Methy1gruppe 
notigen energischen Bedingungen eine geniigende 
ist, um einen glatten Reaktionsverlauf zu er
moglichen. 

Beispiel: 

Oxydation des Benzolsulfosaure
o-kresolesters. 

500 Teile des Esters werden mit 800 Teilen 
Schwefelsaure von 70 bis 80 pCt Gehalt an 
H2 S 0 4 und 300 'l'eilen fein gemahlenem Braun
stein im Wasserbad unter gutem Riihren lallg
sam erhitzt, wobei aufangs infolge von Se1b8t, 
erwarmung die 'l'emperatur im Innern etwas 
iiber 100 0 steigt. Nach 4 bis 5 stiindigem 
Riihren im kochenden Wasserbad wird der 
Kesselinhalt mit etwa 900 Teilen Wasser ver
diinnt und in der Warme stehen gelassen, 
wobei sich die Reaktionsmasse als 01 oben ab
scheidet. Sie wird durch Abheben von der 
waBrigen Schieht und dem Braunsteinschlamme 
getrennt und mit iiberschiissiger verdiinnter 
Alkalilosung kalt verriihrt. Aus der filtrierten 
V5sung wird durch Ansauern der Benzolsulfo
saureester der Salicylsaure gefallt. Die un
gelOst gebliebene Reaktionsmasse wird sodann 
mit 250 'l'eilen Bisulfitlauge von 40 0 Be. gut 

durchgeriihrt. wobei der Aldehyd in seine 
Bisulfitverbilldung iibergeht. Letztere wird 
durch Hinzufiigen von Wasser in Losung ge
braeht und dureh Filtrieren oder Abheben yom 
unveranderten Kresolester getrellnt. Aus del' 
filtrierten BisulfitIosung wird der Benzolsulfo
saureester des Salicylaldehyds durch Sauren 

. odeI' Alkalien als zunachst olige, bald aber 
kristallinisch erstarrende Masse gefallt. Er 
kann nach dem Absaugen und Auswaschen 
durch Umkristallisieren aus Alkohol gereinigt 
werden. Der unverandert gebliebene Kresol
ester kann bei einer neuen Operation Ver
wendung find en. 

A.hnlich vei'fahrt man bei del' Oxydation 
der iibrigen Kresolester odeI' yon Gemengen 
soleher. 

Die Konzentration und Menge der Schwefel
saure sowie die Menge des Braunsteins und 
die Reaktionstemperatur konnenin gewissen 
Grenzen variiert werden; eine groBere Ver
diinnung der Saure kann z. B. durch An
wendung einer groBeren Menge derse1ben odeI' 
durch El'hohung ,ler Temperatur ausgeglichen 
werden und umgekehrt; die besten Bedingungen 
mUssen fiir jeden einzelnen Fall ermittelt werden. 

Patent-Anspruch: 

Verfahren zur Darstellung von Su1fosaure
estern del' Oxybenza1dehyde und Oxybenzoe
sauren, darin bestehend, daB man die Kresol
ester yon Arylsulfosauren mit Braunstein und 
Sehwefelsaure behandelt. 

A. P. 765597 vom 27. August 1903. Fr. P. 338908 
yom 4. Juli 1903. 

No. 157573. (F. 18282.) KL. 120. ]!'ARBENFABRiKEN VORM. FRIEDR. BAYER & CO. 
IN ELBERFELD. 

Verfahren zur Darstellung von Aldehyden. 

Vom 10. Dezember 1903. 
Ausgelegt den 8. September 1904. - Erteilt den 28. November 1904. 

N ach G I' i g n a I' d (Compt. rend. de l' aead. 
des sc. 132, 336) entstehen bei del' Einwirkung 
von Magnesiumhalogenalkylen auf Ameisenester 
sekundare Alkohole bezw. deren Ameisenester. 

Es wurde nun die Uberraschende Be
()bachtung gemacht, daB sich aus den genannten 
Komponenten auch Aldehyde bilden, wenn 
man die Reaktionsbedingungen in geeigneter 
Weise abandert. Wahrend nach G rig n a r d 
der Ameisenester auf die Magnesiulnhalogen
alkyle im Verhaltnis von 1 zu 2 MolekUlen 
zur Anwendung gelangt, wurde gefunden, daB, 
wenn man 2 l\lolekiile 1\'Iaguesiumhalogenalkyl 

auf mindestens 2 MolekUle Ameisenester ein
wirken laBt, Aldehyde erhalten werden. Wahr
scheinlich verlauft der ProzeB (z. B. bei Ver
wendung von Magnesiumbrombenzol) gemag 
fo1gender Gleichung: 

/Br ,/0 
Mg"'Ca Hi; + H . C "'-0 C2 Ho -

H . C/O. Mg . Br 
1"'0 C2 Hli 

C6 HIi 

I indem zunachst intermediar Additionsprodukte 
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entstehen, aus denen sich del' Benzaldehyd 
entweder durch einfache Abspaltung von 

M /Br 
g"o . C2 H5 

bildet, oder indem das Zwischenprodukt mit 
Wasser im folgenden Sinne reagiert: 

H. C/O. Mg . Br + H ° H= 
I "OC2 H 5 

C6 H5 

/OH 
Mg ° + H Br + H . C" ° C H I' 2 5, 

C6 H5 

wobei dann das so gebildete Benzaldehydathyl
alkoholat sogleich wei tel' in Athylalkohol und 
Benzaldehyd zerfallt. 

Moglicherweise verlauft abel' del' Proze~ 
auch im Sinne folgender Gleichung: 

/Bl' ,-10 
Mg'''C6 H5 + H . C"O C2 H5 

C6 H5 

/Br I ,,0 
M / +C/ 

g",o C2 H5 ",H 

indem dann del' Phenylrest direkt an die Stelle 
des Athoxyrestes tl'eten wiirde. 

Das Verfahren wird durch folgende Bei
spiele erlautert: 

Beispiel 1. 
Zu 24 'l'eilen Magnesiumspanen, die sich 

in einem mit Riickflul3kiihler und Riihrer ver
sehenen Apparate befinden, wird allmahlich 
eine Losung von 156 Teilen Jodathyl in 
150 Teilen wasserfreiem Ather unter Kiihlung 
zugegeben. Es entsteht so eine atherische 
Losung del' Doppelverbindung: 

/.J 
Mg"C2H5 ' (C2H5)20, 

die man darauf unter gutem Riihren langsam 
in eine stark gekiihlte Losung von 348 Teilen 
Ameisensaureamylester in 500 Teilen trockenem 
Ather eintropfen la[~t. Das so entstandene 
Zwischenprodukt wird dar auf durch Zusatz von 
Wasser mit etwas Saure zersetzt, im Scheide
trichter die atherische Schicht von del' wal3rigen 
getrennt und aus ersterer der Propionaldehyd 
in bekannter Weise isoliert. 

Be i sp ie I 2. 
Die in analoger Weise wie im Beispiel 1 

beschriebene, aus 151 Teilen Isoamylbromid, 
200 Teilen trockenem Ather und 24 Teilen 
Magnesium hergestellte Doppelverbindung bl'ingt 
man langsam mit einer Losung von 222 Teilen 
Ameisensaureathylester in 300 Teilen trockenem 
Ather zur Reaktion und arbeitet, wie in Bei
spiel 1 erwahnt, auf. Manerhalt so eine 

atherische Losung des bekannten Isobutylacetal
dehydes der Formel: 

~:3>CH' CH2 • CH2 · CHO, 
a 

den man durch fl'aktiollierte Destillation odeI' 
in sonst geeigneter Weise isoliert. 

Be i s pie I 3. 
Zu 24 'l'eilell Magnesiumspanen, welche 

sich in einem mit Riickflul~kiihler und Riihrer 
versehenen Apparate befillden, werden all
mahlich 157 Teile Brombenzol, verdiinllt mit 
200 Teilen wassel'freien Athers, unter Kiihlung 
gefiigt. Das Metall lost sich fast vollig zu del' 
bekanntell Verbindung: 

Mg<~l'H . (C2 H5)z ° 
6 5 

auf. Die so erhaltene Atherlosung lalH man 
nun langsam unter sorgfaltigstem Kiihlell und 
Riihren zu ·222 Teilen Ameisensaureathylester, 
welche mit 300 'l'eilen absolutem Ather ver
diinnt sind, laufen und fligt alsbald zerkleiner
tes Eis und zur volligen Losullg del' Magnesium
verbindung etwas Saure hinzu. Ather und 
wa13rige Losung werden im Scheidetrichtel' VOll
einander getrellnt und del' Benzaldehyd aus del' 
athel'ischen Visung mit V orteil durch Schiittelll 
mit Bisulfitlosung oder durch fraktionierte 
Destillation isoliert. 

Be i s pie 1 4. 
Man fiigt zu 180 Teilen Ameisensaure

methylester, gelost in 200 Teilen absolutem 
Ather, die in bekannter Weise ltUS 24 Teilen 
Magnesium, 126,5 'l'eilen Benzylchlorid und 
200 Teilen absolutem Ather erhaltene Ather
]osung del' komplexen Verbindung: 

/01 
Mg"'CHz ' C6 H5 . (C2H~)20. 

Hierbei wird bestandig geriihrt und aufs beste 
gekiihlt. N ach del' Zersetzung des entstehen
den Zwischenproduktes durch Wasser und etwas 
Saure wird Phenylacetaldehyd entweder als 
Bisulfitverbindung oder durch fraktionierte 
Destillation aus dem Reaktionsprodukte ab
geschieden. 

An Stelle del' in den Beispielen genannten 
Ester del' Ameisensaure konnen auch andere 
Ameisenestel' Verwendung finden, desgleichen 
andere Magnesiumhalogenalkyle als die ge
nannten. 

Patent.-Anspruch: 
Verfahren zur Darstellung von Aldehyden, 

darin bestehend, dal3 man Magnesiumhalogen
alkyle auf Ameisenester einwirken lal3t, und 
zwar indem man auf 1 Molekiil Magnesium
halogenalkyl mindestens 1 Molekiil Ameisen
ester anwendet. 



158 Zwischenprodukte: Aromatisehe Aldehyde. 

No. 165613. (F. 1938 .. ) KL.120. FARBWERKE VORM. MEISTER LUCIUS & BRUNING 
IN HOCHST AIM. 

Verfabren ZUl' Dal'stellung del' 5·Nitl'o·1.benzaldebyd·2.sulfosaure aus 5.Nitl'o.2.chlol'·1.benzaldebyd 
und Alkalisulftten. 

Vom 9. Oktober 1904. 
Ausgelegt den 17. Juli 1905. - Erteilt den 16. Oktober 1905. 

Nach den Angaben del' Patentschrift 94504, 
Xl. 22, solI die 5-Nitro-1-benzaldehyd-2-sulfo
Haure durch Kochen des 5-Nitro-2-chlor-1-benzal
.dehyds mit walhigell Alkalisulfitell entstehell. 
Das Verfahren hat sich als technisch unbrauch
bar erwiesen, da sich gl'oge Mengen von Neben
produkten, die diazotierbar sind, bei diesel' I 

Arbeitsweise bilden. 
Es wul'de nun gefunden, dag die ge

wUnschte Nitroaldehydsulfosaure sich in fast 
quantitativer Ausbeute erhalten lagt, wenn man 
untel' Vel'meidung del' Einwirkung wagriger 
Alkalisulfite auf den Nitrochloraldehyd dies en 
letztel'en in alkoholischer bezw. walhig - alko
holischer Liisung in Anwesenheit von in del' 
Liisung unloslich suspencliel'ten Alkalisulfiten 
,erhitzt. 

Es entstehen bei cliesem Verfahl'en nur 
ganz geringe Mengen cliazotierbarer Kiirper. 

Beispiel: 
Eine etwa 40 prozentige Bisulfitlosung, 

welche 104 kg Bisulfit enthlilt, wird clurch 

N atronlauge eben neutralisiert. Diese Losung 
wircl in das cloppelte Volumquantum von Alkohol 
einfliegen gelassen, so dag sich das N atrium
sulfit ausscheidet. Hierzu bringt man 185 kg 
5-Nitro-2-chlor-1-benzalclehyd uncl kocht etwa 
24 Stunden am RUckflugkuhler. Man filtriert, 
destilliert den Alkohol ab und erhalt so eine 
LiisUllg del' gewUnschten Nitro-Aldehyd-Sulfo
saure, aus welcher das Natriumsalz beim Er
kalten in gelben Kristallen sich ausscheiclet. 

Patent-Anspruch: 

Vel'fahl'en zur Dal'stellung del' 5-Nitl'o-1-
benzaldehyd-2-sulfosaure aus 5-Nitro-2-chlol'-1-
benzalclehyd und Alkalisulfiten, dadul'ch ge
kennzeichnet, dag man die alkoholische bezw. 
wal~l'ig-alkoholische Losung des Aldehyds in 
Gegenwal't von suspendiertem Alkalisulfit erhitzt. 

Die Verwendung del' Nitl'obenzaldehydsulfosaure 
zUl' Dal'stellung von Tl'iphenylmethanfarbstoffen ist 
im D. R. P. 175825 beschl'ieben. 

No. 170230. (F. 20269.) Ih. 12q. 
DR. PAUL FRIEDLANDER UND DR. OSCAR LOW·BEER IN WIEN. 

Vel'fabl'en ZUl' Dal'stellung von OxybenzoesaUl'en aus den entspl'ecbenden Kl'esolen. 

Vom 27. Mai 1905. 
Ausgelegt den 18. Dezember 1905. - Erteilt den 12. Mal'z 1906. 

Die unmittelbare UberfUhrung del' Kresole 
:in die entsprechenden Oxycarbonsauren ge
lingt bekanntlich nicht mittelst del' sonst 
iiblichen Oxydationsmittel, sondern nul' clurch 
schmelzendes Atzkali (B art h, Liebigs Ann. 
154, S. 360), wobei abel' infolge del' erforder
lichen sehr hohen 'I'emperatur del' Reaktions
'verlauf dul'chaus' kein glatter ist. Sehr viel 
>bessel' vel'lauft die Oxyclation del' Methyl
,grllppen, \Venn man zuvor clie Hydroxylgruppen 
del' Kresole durch Esterifizierung schiitzt. So 
.erhielten B. Heymann und W. Koenigs 
(Bel'. d. D. chern. Ges. XIX, 1886, S. 704) 
,Salicylsaure bezw. p-Oxybenzoesaure in quanti
tativer Ausbeute dul'ch Oxydation von 0- bezw. 
p-Kresolschwefelsaure- (phosphorsaure-)ester mit 
alkalischer Permanganatlosung auf dem Wasser
bade, uncl in del' Patentschrift 80747, Kl. 12, 

wird als Ausgangsmatel'ial zur Darstellung von 
Salicylsaure clie o-Kresoxacetsaure 

aus o-Kresol uncl Chloressigsaure erhaltlich, 
vorgeschlagen, welche clurch schmelzendes Atz
natron schon bei 260 bis 270 0 zu Salicylsaure 
oxycliert wird. 

Ais technische Methoden kommen diese 
Verfahren nicht in Betracht und sind nament
lich bei del' Darstellung der wichtigsten cler 
drei Sauren, clel' Salicylsaure, gegenUber dem 
K 0 I be - S c h m i cl t schen Phenolkohlensaure
prozeg wenig vorteilhaft, hauptsachlich wegen 
cler N otwendigkeit, einen kostspieligen Umweg' 
Uber eigens darzustellende Zwischenprodukte 
einzuschlagen. Es wurde nun die unerwartete 
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Beobachtung gemacht, dal~ die glatte Oxydation 
von K1'esolen zu den entsprechendell Oxy
carbonsauren (ohne die Verwendung yon Kresol
estern) gelingt, wenn man auf Kresolalkalisalze 
in Gegenwart yon UberschUssigen Atzalkalien 
bei hoherer Temperatur Metalloxyde und Super
oxyde, wie Bleisuperoxyd, Mangansuperoxyd, 
Eisenoxyd, Kupferoxyd einwirken Hil3t. 

Beispiel: 

10 kg o-Kresol werden in einem eisernen 
RUhrkessel mit 50 kg Atznatron und 50 kg 
fein gepulvertem Kupferoxyd unter Zusatz von 
so viel Wasser erhitzt, dal~ die Masse bei etwa 
230 0 fllissig wird. Unter lebhaftem Rlihren 
wird bei offenem oder geschlossenem Gefal3 auf 
260 bis 270 0 weiter erhitzt, bei welcher Tem
peratur eine lebhafte Reaktion eintritt, die unter 
Rotfarbung des Kupferoxyds in wenigen Minuten 
beendet ist. In der beim Abkiihlen fest 
werden den Reaktionsmasse befindet sich nun 
€ine dem Kresol aquivalente Menge Salicylsaure, 
die durch Auflosen (event. nach del' Entfernung 
des meisten Atznatrons durch wenig Wasser) 
und Ausfallen mit Saure in bekannter Weise 
isoliert wird. 

Ersetzt man in obigem Beispiel das o-Kresol 
Jurch die isomeren m- und p-Verbindullgen 

odeI' wendet man deren Gemische an, so werden 
die entsprechenden m- und p-Oxybenzoesauren 
bezw. Mischungen von Oxycarbonsauren er
halten. Die angegebene Menge des Atznatrons 
kann nach oben wie nach uuten geandert werden. 
An Stelle desselben kann Atzkali zur Ver
wendung kommen, oder eine Mischung von 
Atzkali und Atznatron. Das angewendete Kupfer
oxyd kann ersetzt werden durch die aquivalente 
Menge Bleisuperoxyd oder Mangansuperoxyd, 
wodurch die Reaktionstemperatur eine Ernied
rigung auf etwa 250 0 erfahrt, oder durch Eisen
oxyd, wobei ein hoheres Erhitzen auf etwa 300 0 

erforderlich ist. Die Reaktioll kann in offellen 
Kesseln oder in geschlossenen unter Druck 
durchgeflihrt werden. 

Patent-Anspruch: 

Verfahren zur Darstellung von Oxybenzoe
sam'en aus den entsprechenden Kresolen, darin 
bestehend, daB man die Kresole mit Metall
oxyden bezw. Superoxyden bei Gegenwart 
Uberschlissiger Atzalkalien auf hohere 'rem
peraturen erhitzt. 

Yergleiche die ausfiihrlichen Mitteilungen von 
C. G1'aebe und H. Kraft, B. 39,794. 

No. 158998. CA. 11015.) KL. 12 q. 
AKTIEN-GESELLSCHAFT FUR ANILIN-FABRIKATION IN BERLIN. 

Verfallren zur Darstellung yon Phenyliither-o-carbonsiiure. 

Zusatz zum Patente 150323 vom 18. Juni 1903. 

Yom 31. Mai 1904. 

Ausgelegt den 17. November 1904. - Erteilt den 6. Februar 1905. 

Durch das Patent 150323 ist ein Verfahren 
'Z\U' Darstellung yon Phenylather-o-carbonsaure 
geschlitzt worden, welches darin besteht, clal3 
man Salze del' o-Chlorbenzoesiiure mit Phenol 
bei Gegenwart von Kupfer otler dessen Salzen 
kondensiert. Bei del' weiterell Bearbeitung 
tlieses Verfahrens wmde gefunden, (la(~ die 
Reaktion tlurch die Verwendung des zur Kon
densation notigen Phenols in ~Form des Alkali
salzes glillstig beeinflul3t wird, illdem eine hiihere 
Ausbeute erzielt winl als olme Anwendullg des 
Phenolats. Erhitzt man namlich eine Losung 
von aguimolekularen Mengen o-chlorbenzoe
sam'em Kali und N atriumphenolat in Phenol, 
so scheidet sich Alkalichloritl ab, jetloeh yer
lauft die Kondensation auch hier rascher bei 
Zusatz geringer Mengen yon Kupfer, uncI es 
,entsteht das Alkalisalz der Pheny lather-o-carbon
:sam·e. 

Es hat sich ferner gezeigt, dal3 die Mit
benutzullg del' Phenolate au Stelle del' Phenole 
aHein die Ubertragung del' Reaktion "auf andere 
Phenole der Bellzol- bzw. N aphthalinreihe e1'
moglicht; so lassen sich z. B. auch das 
j3-Kaphthol, das o-Kresol und das p-Kresol in 
die elltsprechendell Arylather-o-carbollsau1'ell 
Uberflih1'en. 

Zur Ausflihrung der Reaktion yerwendet 
man im allgemeinen aquimolekulare Mengen 
des betrefl'enden Phenolats untl tles Salzes der 
o-Chlorbellzoesiiure; es konnell jedoeh die 
MengCllYerhiiltnisse sowie die 'remperatur, bis 
zu welcher erhitzt wird, und die Dauer des 
Erhitzens innerhalb weiter Grenzen geandert 
werden. 

Beispiel 1. 
Zu einer Losung 1'011 3,5 T. Katrium

phenolat in 4 T. Phenol setzt man 5 T. o-chlor-
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benzoesaures Kali hinzu, tragt in die klare 
Sehmelze bei etwa 120 0 0,01 T. Kupferpulver 
ein und steigert die Temperatur allmahlieh auf 
180 bis 190 o. N aeh kurzer Zeit erstarrt die 
Masse kristalliniseh; dureh Behandeln mit einem 
geeigneten Losungsmittel entzieht man del' 
Sehmelze das unverbrauehte Phenol und zer
setzt das zuriiekbleibemle Alkalisalz del' Phenyl
ather-o-earbonsaure mit verdiinnter Sehwefel
saure. Wird die so erhaltene Saure einmal 
aus einer Misehung von Benzol und Ligroin 
umkristallisiert, so ist sie vollig rein und 
sehmilzt bei 113 0 ; sie zeigt dieselben Eigen
sehaften Wle die auf andere Weise dargestellte 
Saure. 

Beispiel 2. 

Eine Misehung von 4,7 T. o-Kresol, 3,8 T. 
0-Kresolnatrium und 5 T. o-ehlorbenzoesaures 
Kalium wird bei etwa 120 0 mit 0,01 T. Kupfer
pulver versetzt und allmahlieh auf' 180 bis 190 0 

so lange erhitzt, bis die Masse fest zu werden 
beginnt. Man lost die Reaktionsmasse alsdann 
unter Zusatz von etwas Soda auf, versetzt mit 
so viel Essigsaure, da13 die Losung gerade 
sehwaeh sauer reagiert und treibt das unver
brauehte 0-Kresol mit Wasserdampf abo Als
dann wird mit Salzsaure angesauert, wobei die 
0-Kresy lather-o-earbonsaure sieh ausseheidet. 
Man reinigt diese dureh Umkristallisieren aus 
einem Gemiseh von Ligroin und Benzol. Die 
Saure seheidet sieh in derben, bei 130 0 sehmel
zenden Kristallen aus, die unloslich in Wasser, 
leieht lOslieh in Alkohol und Benzol, schwer 
lOslieh in Ligroin sind. 

Be i s pie 1 3. 

Ein Gemenge von 4,7 T. p-Kresol, 3,8 T. 
p-Kresolnatrium und 5 T. o-ehlorbenzoesaurem 
Kalium wird bei 120 0 zusammengesehmolzen 
und die Misehung auf Zusatz von 0,01 T. 
Kupferpulver auf 180 bis 190 0 erhitzt. Naeh 
beendeter Reaktion lost man die Masse auf 
Zusatz von etwas Soda in Wasser entzieht 
diesel' Losung das ~nangegriffene p-Kr~sol dureh 
Aussehiitteln mit Ather und fallt die p-Kresy 1-
ather-o-earbonsaure durch Zusatz von Saul' en 
aus. Diese wird dureh Umkristallisieren aus 

einer Benzol- Ligroin - Mischung in sehonen 
Kristallen yom Sehmp. 117 0 erhalten. In 
Wasser ist die Saure unloslieh, dagegen lost 
sie sieh leieht in Alkohol und Benzol, schwer 
in Ligroin. 

Be i sp i e 1 4. 

Ersetzt man in den vorgenannten Beispielen 
die angewendeten Phenole bzw. Phenolate dureh 
die ~ntspreehende Menge Guajaeol und Guajaeol
natrIum und verfahrt im iibrigen wie vorstehend 
angegeben, so entsteht die bei 112 0 sehmelzende 
0-Methoxypheny lather-o-earbonsaure, welehe in 
ihren Eigensehaften den iihrigen naeh del' vor
liegenden Methode gewonnenen Ary lather-o
earbonsauren gleieht. 

Be i s pie 1 5. 

6,! '1'. tJ-Naphthol, 5 T. tJ-Naphtholnatrium 
und 5 '1'. o-chlorbenzoesaures Kalium werden 
bei 120 0 mit 0,01 '1'. Kupferpulver versetzt 
und auf etwa 200 0 erhitzt. Man lost die sehwaeh 
braun gefiirbte Reaktionsmasse in Alkali, fallt 
aus del' filtrierten Losung das unverbrauehte 
tJ-Naphthol mittel~tKohlensaure aus und gewinnt 
aus dem Filtrat die tJ-Naphthylather-o-carbon
saure durch Ausfallen mit Salzsaure. Sie scheidet 
sieh zuerst in oliger Form aus, wird dann abel' 

! fest und kristalliniseh. Dureh Umlosen aus 
Benzol-Ligroin erhalt man die Saure in farh
losen, bei 121 0 sehmelzenden Kristallen. Die 
Saure ist unloslieh in WasBer, schwer liislieh 
in Ligroin, ziemlieh leieht lOslieh in Alkohol 
und in Benzol. 

Patent-Ansprueh: 

Abanderung des dureh Patent 150323 
geschiitzten Verfahrens zur Darstellung von 
Pheny lather-o-earbonsaure, darin bestehend, da13 
an Stelle des dort verwendeten Phenols hier 
die Alkalisalze des gewohnlichen Phenols odeI' 
anderer Phenole, in den entsprechenden Phenolen 
gelOst, unter Zusatz geringer Mengen von 
Kupfer bzw. Kupfersalzen mit o-Chlorbenzoe
saure erhitzt werden. 

Fl'. P. 347734 vom 8. November 1904. 
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No. 173523. (G. 20978.) KL. 12 q. FRAULEIN DR. IRMA GOLDBERG IN GENF 
UND DB. FRITZ ULLMANN IN CHARLOTTENBURG. 

Verfahren zur Darstellung von Arylanthranilsauren. 

Yom 21. Februar 1905. 
Ausgelegt den 15. "Marz 1906. - Erteilt den 11. Juni 1906. 

Es wurde die Beobachtung gemacht, dal~ 
man leicht zn Arylanthranilsauren gelangt, 
wcnn man Anthranilsaure mit aroma tisch en 

Bromderivaten unter Verwendung von Kupfer 
als Katalysator behandelt. 

Bei Allwenelung von p-Dibrombenzol verlauft die Reaktion wie folgt: 

2 C H / N H2 . /-~ CO -
·6 4~C02H + BI-~_·_/-Br + 2K2 3-

/ )-NH-C6 H4 + 2KBr + 2 CO2 + 2H20. 
I 

C02 K 

Die Konclensation kann durch Erhitzen der 
Komponenten) zweckmalEg unter Zusatz eines 
~eeigneten Losungs- oder VerdUnnungsmittels, 
erfolgen. 

Eine derartige katalytische Wirkung des 
Kupfers hat sich bisher nur bei ortho-Halogen
derivaten bzw. ortho-halogenbenzoi:\sauren Salzen 
ergeben. So ist z. B. in den Patentschriften 
145189, 146102, 146950 und 148179 die 
}~inwirkung von ortho-chlor- bzw. ortho-brom
benzoesauren Salzen auf Anilin usw. in Gegen
wart von Kupfer beschrieben. Es erfolgt in 
diesem FaIle miter der Wirkung des Kupfers 
der Austritt eles betrefl"enden Halogens unter 
Bilelung von Diphenylaminderivaten usw. Es 
ist nun in del' aromatischen Chemie eine durch 
zahlreiche Versuchsreihen bestatigte 'l'atsache, 
dal~ in ortho-Halogensubstitutionsprodukten das 
Halogen viel weniger fest gebunden ist als in 
den entsprechenden meta- und para-Derivaten. 
Diese Regel bestatigt sich auch bezUglich del' 
Halogenbenzoesauren, denn es vermogen nul' 
die in den obigen Patentschriften genannten 
ortho-Halogenbenzoesauren das Halogen unter 
aer katalytischen Wirkung des Kupfers auszu
tauschen, wahrend die entsprechenden Derivate 
del' meta- und para-Reihe sich nicht konden
sieren lassen. 

Es erscheint demnach aem bisher Bekannten 
gegenUber die 'l'atsache durchaus Uberrascheml, 
daM nicht nur z. B. para-Bromnitrobenzol oeler 
para-Bromanilin, sondern dag auch Monobrom
benzol in Gegcnwart von Kupfer das Halogen 
auszutauschen vermogen. MerkwUrclig ist es 
auch , clal~ clas vorliegencle Verfahren nul' mit 
Anthl'anilsaure gelingt uncl clag nach den bis
herigen Versuchen anclere Amine unter den 
gleichen Arbeits bedingungen negative Resultate 
el'gaben. 

Friedlaender. VIII. 

Auch gegenUber clem Verfahren, bei wel
chern durch Erhitzen von Halogenbenzol mit 
aromatischen Aminen in Gegenwart von Natl'on
kalk auf hohere 'l'emperatur Diphenylamin
derivate dargestellt werden (Journ. fur prak
tische Chemie N. F., Bd. 48, 1893, S. 454/65), 
besitzt das vorliegende Verfahren eine eigen
artige Wirkung i denn das in cler angegebenen 
LiteratursteIle beschriebene Verfahren lagt sich 
bei niederer 'l'emperatur nicht durchfuhren, 
selbst wenn man die Reaktion unter Zusatz 
von Kupfer vornimmt. 

Beispiel 1. 

2 'l'eile Anthranilsaure, 2 'l'eile Kalium
carbonat, 4 Teile Brombenzol uncI 5 bis 6 Teile 
Amylalkohol werden unter Zusatz einer geringen 
Menge Kuprochlorid zum Sieclen erhitzt. Die 
Masse farbt sich schwach blaulich i nach zwei
stundigem Erhitzen werden c1ie flUchtigen Be
stanc1teile mit Dampf ahgehlasen und aUB der 
heiBen, filtrierten Losung die Pheny Ian thranil
same mit Salzsaure gefallt. Aus del' neutrali
sierten Lange kann man eine geringe Menge 
nnverhrauchter Anthranilsaure als Kupfersalz 
abscheiclen. Die so gewonnene Phenylanthranil
saure ist viillig rein, schmilzt hei 184 0 und ist 
identisch mit del' nach anderen Methoden ge
wonnenen Substanz. 

Die anf analoge Weise aus p-Bromtoluol, 
(1.-Bromnaphthalin gewonnenen Sauren sind voIlig 
ic1entisch mit den im Patent 145189 heschrie
benen Verhinclnngen. 

Ersetzt man im vorstehenc1en Beispiel das 
Brombenzol durch 4 'l'eile p-Bromanilin, so 
erhiilt man die p-Aminophenylanthranilsaure, 
welche nach dem Umkristallisieren aus Xylol 
gegen 200 0 unter Zersetznng schmilzt. Diese 

11 
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ist unloslich in Wassel', schwer loslich in heil~en 
verdiinnten Sauren und leicht loslich in Alkohol. 

Beispiel 2. 
Erhitzt man 1,4 Teile Anthranilsaure, 

1,4 'I'eile Kaliumcarbonat, 2 Teile p-Brom
nitrobenzol, 6 Teile Amylalkohol und eine ge
ringe Menge Kupfer zum Sieden, so farbt sich 
die Losung alsbald gelb und nach 1 bis 2 Stunden 
hat sich das Kaliumsalz del' p - Nitrophenyl
anthranilsaure in roten N adeln ausgeschieden. 
Diese werden filtriert, mit Benzol gewaschen 
und in Wasser gelost. Auf Zusatz von Salz
saure scheidet sich aus der heil~ filtrierten, 
orangegelben Losung die Nitrophenylanthranil
saure in gelben Nadeln aus. Sie schmilzt bei 
211 0, ist in der Siedehitze in Alkohol und 
Eisessig !Oslich, wird kaum von Benzol und 
nicht von Wasser aufgenommen. 

Die unter Verwendung von p-Dibrombenzol 
erhaltliche s-Di phenyl-p-phenylentliamin -o-di
carbonsaure schmilzt bei 288 0 unter Zersetzung 
und ist in den gebrauchlichen Losungsmitteln 
!lehr !lchwer, gut in siedendem Nitrobenzol 
!Oslich. 

Beispiel 3. 

Erhitzt man eine Losung von 2,8 'reilen 
p-brombenzolsulfosaurem Kali, 1,4 Teilen An
thranilsaure, 0,7 Teilen Kaliumcarbonat in 6 bis 
7 Teile 'Vasser und eine geringe Menge Kupfer
pulver unter Druck auf 160 0, so kann man aus 
del' schwach gefarbten Losung die p-Sulfo
phenylanthranilsaure mittels ChlorkaliuIP lI11H

scheiden. Das so gewonnene KaliulT a!:-: i,t ill 
Wasser leicht !Oslich und sch""r ;';,,];1'11 in 
Alkohol. Beim Erhitzen mit I, "ilzu<ltrierter 
Schwefelsaure farbt sich die Losuug gelbbraun 
und fluoreszim·t sta,rk blau. Das Salz besitzt 
also dieselben Eigenschaften wie das im Patent 
146102 beschriebene Natriumsalz per p-Sulfo
pheny lanthranilsa nre. 

Patentanspruch: 

Verfahren zur Darstellung von Arylanthra
nilsauren, darin bestehend, dal~ man Anthranil
saure auf Brombenzol oder dessen p-subHtituier
ten Derivate, sowie auf u-Bromnaphthalin bei 
Gegenwart von Kupfer oder dessen Verbindul1gell 
eil1wirken lal~t. 

PATENTANMELDUNG A. 11572. KL. 12q. 
AKTIEN-GESELLSOHAFT FUR ANILIN-FABRIKATION IN BERLIN. 

Verfahren zur Darstellung von Arylanthranilsauren. 

Vom 8. Dezember 1904. 

Ausgelegt den 26. April 1906. 

Patentallspruch: 
Verfahrell zur Darstellullg von Arylanthra

nilsanren aus aromatischen Aminen und o-Chlor 

oder o-brombenzoesauren Salzen, dadurch ge
kennzeichnet , da~ man die Kondensation in 
Gegenwart von Alkalicarbonat ausfiihrt. 

No. 161340. (B. 31486.) KL. 120. BADISCHE ANILIN- UND SODA-FABRIK 
IN LUDWIGSHAFEN A/RH. 

Verfahren zur Darstellung von Chlor· und Bromphthalimid. 

Vom 16. April 1902. 
Ausgelegt den 6. Oktober 1904. - Erteilt den 8. Mai 1905. 

Zur Darstellung del' N-Halogenphthalimide 
konnte man seither in zweierlei Weise verfahren. 
Entweder la~t man nach dem Verfahren des 
Patents 102068 auf die Alkalisalze des Phthali
mids, in Wasser gelost oder in einem indiffe
renten Losungsmittel suspendiert, Chlor bzw. 
Brom einwirken, oder aber man behandelt 
Phthalimid in wa~riger Suspension mit Halo
genen. 

Das et:stere Verfahren erfordert, wenn man 
mit einer indifferenten organischen FIUssigkeit 

arbeitet , die umstandliche oder kostspielige 
Darstellung der Alkalisalze des Phthalimids; 
wendet man wa~rige I.osungen an, so la~t sich 
die hydrolytische Spaltung des Phthalimidsalzes 
in phthalaminsaures Salz, das sich der Reaktion 
entzieht, nicht vollig vermeiden. Was dal'! 
zweite der oben genannten Verfahren betrifft, 
so verlauft die Einwirkung des Halogens auf 
das Phthalimid dabei nur sehr langsam; sie er
fordert, ebenso wie das er!:'tere Verfahren, unter 
allen Umstanden freies Chlor. 
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Es hat sich nun gezeigt, dag sich diese 
Halogenphthalimide ill besonders einfacher Weise 
darstellen lassen, wenn man Phthalimid mit freier 
unterchloriger bzw. unterbromiger Saure be
handelt. 

Es entsteht bei vorliegendem Verfahren aus 
einem nahezu unloslichen Korper leicht und 
glatt schon in del' Kalte eine andere Verbindung, 
die ebenfalls augerst schwer loRlich ist. Bei 
del' bekannten Schwierigkeit, schwer losliche 
Korper in Reaktion zu bringen, lieg sich ein 
derartiger VerI auf keineswegs voraussehen. Be
sonders konnte auch das Verhalten des Succini
mids gegentiber unterchloriger Same hierftir 
keinerlei Anhaltspunkte liefern, da das Succini
mid im Gegensatze zum Phthalimid in Wasser 
leicht loslich ist. 

Weiterhin mur~te auch eine glatte Bildung 
von Halogenphthalimiden gemag vorliegendem 
Verfahren auf Grund der Angabe im Patent 
102068 ausgeschlossen erscheinen, wonach das 
Bromphthalimid durch Wasser wieder in Phtha
limid und unterbromige Same zersetzt wird. 

Zudem bietet das vorliegende Verfahren 
.den technischen V orteil, dag das Chlor in Form 
.des billigen Hypochlorits verwendet werden 
kann. 

Beispiel 1. 

100 Teile Phthalimid werden ill.500 Teilen 
Wasser suspendiert. Hierzu laI~t man bei ge-

wohnlicher Teinperatur unter Riihren die aqui
molekulare Menge einer Losung von freier unter
chloriger Same zufiiegen. Das Phthalimidchlorid 
scheidet sich in feinen Flocken abo 

Die Losung der unterchlorigen Saure kann 
dmch Ansauern einer Losung von Natrium
hypochlorit oder nach anderen bekannten Ver
fahren z. B. durch Einleiten von Chlor in eine 
Suspension yon Calciumcarbonat usw. erhalten 
werden. 

Beispie12. 

147 'l'eile Phthalimid werden in 1000 'l'eilen 
Wasser sllspendiert und mit 60 Teilen Eisessig 
angesauert. Zu dieser Suspension lagt man 
die aquivalente Menge einer Losung yon 
N atriumhypobromit zuluufen. 

Patentanspruch: 

Verfahren zur Darstellung von Chlor- und 
Bromphthalimid, darin bestehend, dag man 
Phthalimid in wagriger Suspension mit fertiger 
unterchloriger bzw. unterbromiger Same oder 
in Gegenwart einer Sam'e mit einem Hypo
chlorit bzw. Hypobromit behundelt. 

No. 161450. (F.19212.) KL. 12 q. FARBWERKE VORM. MEISTER LUCIUS & BRUNING 
IN H0CHST AIM. 

Verfahl'en ZUl' Dal'stellung von t·Methyl.2.naphthol. 

Vom 21. August 1904. 
Ausgelegt den 27. Februar 190.5. - Erteilt den 15. Mai 1905. 

Es wurde ein Verfahren gefunden, das 
:gestattet, 2-Naphthol in I-Methyl-2-naphthol um
zuwandeln, und zwar besteht es darin, daj~ 
man das durch Kondensation von Formaldehya 
mit 2-Naphthol erhalt1iche Dinaphtho1methan 
.(liner Reduktion in alkalischer Losung mit Zink
staub unterwirft. Es findet dann eine Um
wandlung im Sinne fo1gender G1eichung statt: 

C H2 (ClO H6 0 H)2 = 
C Ha ClO H6 0 H + ClO H7 0 H. 

Diese Umwand1ung entspricht deljenigen, 
,die von Boehm beobachtet und als "bemerkens
werte Reaktion der Ph1oroglucinreihe" (Ann. 
d. Ch. 318, 253 u. f.) beschrieben worden ist., 

Das bisher unbekannte I-Methyl-2-naphthol 
soIl als AusgangRproaukt zur Darstellung anderer 
Verbindungen fiir koloristische, medizinische 
lmcl kosmetische Zwecke dienen. 

Man verfahrt zul' Darstellung del' neuen 
Verbindung Z. B. wie f01gt: 

2 kg Dinaphtholmethan werden in 40 I 
5 prozentiger Natronlauge gelost una nach Zu
satz yon 21/2 kg Zinkstaub 8 Stunden gekocht . 
Die Losung enthl1lt dann Methylnaphtho1 neben 
2-Naphthol. 

Um sie yoneinander zu h'ennen, kann man 
clie a1ka1ische Losung mit Forma1dehyd ver
setzen und durch mehrsttindiges Stehenlassen 
aus clem 2-Naphthol das Dinaphtho1methan re
generieren, dann clas Gemenge yon 1-Methy 1-
2-naphtho1 uncl Dinaphtho1methan clul'ch Sa1z
sam'e fallen und aus dies em Gemenge clas Methyl
naphthol clmch Auskochen mit Wasser gewinnen i 
es ist in heiBem WasHer loslich und kristallisiert 
in N adeln, die bei 112 0 schmelzen. Es ist 
sehr 1eicht !Oslich in Alkohol, Ather und Benzol. 
Das in iiblicher Weise erhaltliche Benzoy 1-

11* 
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methylnaphthol schmilzt bei 117 0, es kristallisiert 
aus Alkohol in langen N adeln ; del' durch 
Athylieren erhaltliche Athylather schmilzt 
bei 52 o. 

Praktisch vorteilhaft ist es, die Regeneration 
des Dinaphtholmethans aus dem 2-~ aphthol 
uuel die Reduktion durch Kochen mit Zinkstaub 
in derselben alkalischen Losung mehrmals zu 
wiederholen. Durch viermalige Wiederholung 

der Reduktion kann man etwa 90 Prozent vom 
Gewicht des Dinaphtholmethans an Methyl
naphthol erzielen. 

Patentanspruch: 
Verfahren zur Darstellung von 1-Methyl-

2-naphtol, darin bestehend, dag man Dinaphtol 
methan in alkalischer Losung mit Zinkst:J ,.t, 
erwarmt. 

No. 167458. (K. 2788G.) KL. 12 q. KALLE & CO., AKTIENGESELLSCHAFT 
IN BIEBRICH A/RH. 

Verfahren zur Darstellung von Monochlor.l-naphthol. 

Vom 18. August 1904. 

Ausgelegt den 3. April 190,5. - Erteilt den 18. Dezemher 1905. 

Uber die Darstellung von Monochlor-
1-naphthol sind in del' Literatur verschiedene 
Angaben vorhanden. Ad. CIa u s und H. 

nieht vorauszusehen, wenn aueh in del' Benzol
reihe die gleiche Reaktion mit Erfolg aus
gefuhrt ist (Bel'. d. D. Chem. Ges., Bd. XVI, 
S. 749/51). 

Beispiel: 

144 g 1-Naphthol werden unter Zuhilfe
nahme von 120 g konzentrierter Natronlauge 
in 1 bis 1,5 1 Wasser gelOst. Zu diesel' 
Losung lalh man bei etwa 0 0 eine LOSUllg 

o e hIe l' (Bel'. d. D. chem. Ges., Bd. XV, 
S. 312) beschreiben die Darstellung eines 
Monochlor-1-naphthols durch die Einwirkung 
von Phosphorpentachlorid auf die aus I-Naph
thol durch Sulfurieren mit englischer Sehwefel
saUl'e erhaltenen Monosulfosauren. P. 'f. C 1 eve 
(1. c. Bd. XXI, S. fl91) erhielt beim Einleiten 
von Ohlor in eine kalte Losung von 1-Naph
thol in Eisessig neben groMen Mengen kristalli
sierten Diehlornaphthols noeh ein oliges Produkt, 
in welchem scheinbar ein Monoehlornaphthol 
enthalten war, dessen Reinigung abel' Schwierig
keiten bot. Reverc1in und Kaufmann 
(1. c. Bd. XXVIII, S. 3052 und 3053) haben 
durch Verseifen des beim Chlorieren in del' 
Warme aus N aphthylcarbonat entstehenc1en 
4-Dichlor-1-naphthy learbonats 1· 4-Monochlor
naphthol c1argesteHt. SchlielHicll ist die Dar
steHung versehiedener heteronuc1earer Mono
chlor-1-naphthole auf indirektem Wege c1urch 
Destillation del' Chlorphenylparaconsaure be
kannt gewonlen (E r d man n, Ann., Bd. 247, 
S. 366, Bd. 275, S. 255). Keines diesel' Ver
fahren konnte sich in del' Technik einfUhren. 

I (etwa 1 1) langsam zulaufen, welche neben 
Ubersehlissiger Natronlauge 75 g Natriumhypo
ehlorit enthalt. Nach kurzem Ruhren wird mit 

Es wurde Hun ein sehr einfaches Verfahren 
zur Darstellung von Chlor-1-naphthol gefunden; 
es besteht darin, dag man auf wal~rige Liisungen i 

von 1 - N aphtholalkalisalzen Losungen unter
chlorigsaurer Salze in etwa molekularen Mengen 
einwirken lalH und die Reaktionsmasse hierauf 
mit einer organischen SaUl'e oder Mineralsaure 
ansauert. Man erhalt auf diese Weise in aus
gezeielmeter Ausbeute ein nahezu einheitliches 
Reaktionsprodukt. Dieses Resultat war nament-

Essig-saure oder Salzsaure angesauert. Das 
zunaehst sich olig abseheidende Monochlor-
1-naphthol erstarl't naeh einigoer Zeit in nade
ligen Kristallaggregaten und winl abfiltriel't. 
Dureh Destillation im Vakuum oder lllit uber
hitztem Wasserdampf sowie durch Umkristalli
sieren aus Ligroin wil'd es rein el'halten. Es 
stellt alsdann wei~e Kristallnacleln yom Smp. 
64 bis 65 0 VOl', die einen charakteristiseh 
sehwaeh steehenden Geruch bcsitzen und in 
Alkohol, Ather, Benzol augerordentlieh leicht 
los1ieh sind. Mit Diazovel'bindungoen vereinigt 
sieh das Monoehlor-1-naphthol zu Azofarbstoffen 
uml liefert mit Paracliaminen heim Zusammen
oxydieren Indophenole. 

Patcnt-Ansprueh: 

Vel'fahren zur Darstellung von Monochlor-
1-naphthol, darin bestehend, dal~ man auf die 
wal~rigen Losungen von 1-N aphtholalkalisalzen 
unterehlorigsaure Salze in etwa molekularem 
Verhaltnis einwirken lalH und das Reaktions
produkt hierauf ansauert. 

lieh mit RUeksieht auf die versehiedenen Moglieh- A. P. 778477 yom 5. Oktober 1904. E 1 bel 
keiten des Eintritts von Olrlol' in das MolekUl I (K all e & Co.). 
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No. 168824. (K. 27944.) KL. 12q. KALLE & CO., AKTIENGESELLSCHAFT 
IN BIEBRICH A/RH. 

Verfahren ZUl' Dal'stellung VOIl I·Chlol'·2.naphthol. 

Zusatz zum Patente 167458 vom 18. Aug~tst 1904. 

Yom 30. August 1904. 
Ausgelegt den 9. November 1905. - Erteilt den 21. Januar 1906. 

Durcll das Hauptpatent 167458 ist ein 
Verfahren . zur Darstellung von Monochlor-l
naphthol geschlitzt, welches darin besteht, daB 
man die a-N aphtholalkalisalze mit unterchlorig
sam'en Salzen behandelt. Es wurde nun weiter 
gefunden, da{~ sich das neue Verfahren mit 
gleich gutem Ergebnis auch auf das {3-Naphthol 
ausdelmen la13t. Man erhalt him'bei das 1-0hlor-
2-naphthol mit seinen bekannten Eigenschaften 
in ausgezeiclmeter Reinheit (vergl. Berichte 
Bd. 21, S. 895, 3385; Bd. 30, S. 2377). Zu 
seiner Darstellung braucht man nul' in dem 
Beispiel des Hauptpatentes das a - Naphthol 
durch die gleiche Menge {3-Naphthol zu er
setzen. 

Das 1-0hlor-2-naphthol ist bereits frliher 
durch direkte Ohlorierung des {3-N aphthols in 
einer Eisessiglosung hergestellt worden (Be
richte 21, S. 895). Diesem Verfahren gegen
libel' bedeutet das vorliegende eine sehr wesent
liche Vereinfachung. 

Durch die Einwirkung von unterchlorig
gam'en Salzen in alkalischer Losung ist bereits 
das (l-Oxyanthrachinon ehloriert worden (vergl. 
die Patentschrift 152175, Kl. 12q). Aus den 
dort gemachten Angaben war abel' auf das vor
liegende Verfahren nicht Zll schlieMen. Sub
stitutionsvorgange in del' Anthracen- bezw. 
Anthrachinonreihe verlaufen bekanntlich ganz 
andel'S wie in del' N aphtholreihe. Es sei hier 
beispielsweise an die Einfiihrung von Hydroxyl-

gruppen in die Oxyanthrachinone vermittelst 
Schwefelsaure und Borsaure, an die Nitrierung 
yon Aminoanthrachillollen odeI' an den Aus-

i tausch von Nitrogruppen gegen Hydroxyl beim 
Behandeln von Nitroanthrachinonderivaten mit 
Alkalien erinnert. Diese Reaktionen lassen 
Rich in del' N aphtholreihe nicht in gleicher 
vVeise ausflihren. Ob sich nun die Ohlorierung 
vermittelst unterchlorigsaurer Salze in alka
lischer Losung iibertragen lassen wurde, war 
daher durchaus nieht vorauszusehen, und war 
um so weniger zu erwarten, als die gleiche 
Reaktion auch nicht bei allen Oxyanthrachinon
derivaten ausftthrbar ist. Bishe~' ist nie eine 

I bestehende Analogie zwischen Oxyanthrachinon 
und Naphthol angenommen worden. Abel' auch 
aus del' in den Berichten Bd. 16, S. 749 bis 
751 beschriebenen Darstellung des o· Ohlor
phenols durch Einwirkung unterchlorigsaurer 
Salze auf das Phenol war das yor1iegende Ver
fahren nicht yurherzusehen, weil doch bekannt
lich die N eigung zur Entstehung isomerer und 
hoher substituierter Produkte in del' Naphthalin
reihe eine viel grogere ist als in der Benzol
reihe. 

Patent-Anspruch: 

Verfahren zur Darstellung von 1-0h101'-
2-naphthol, darin bestehend, dag man in l1em 
Verfahren des Hauptpatentes das a-Naphthol 
durch ~-Naphthol ersetzt. 

No. 173730. (B. 40884.) KL. 12q. BADISCHE ANI LIN- UND SODA-FABRIK 
IN LUDWIGSHAFEN A/RH. 

Verfahren zur Dal'stellung von Monoalkylestern des 1· 4.DioxYllaphthaIins. 

Vom 9. September 1905 .• 

Ausgelegt den 15. Marz 1906. - Erteilt den 11. Juni 1906. 

Es ist bekannt, dal~ einzelne phenolartige 
Substanzen sich nach del' gewohnlichen Este
rifizierungsmethode, durch Behandlung mit 
einem Gemisch von Alkohol und Mineralsiiure, 
bei gewohnlichem Druck atherifizieren lassen 
(vergl. bezUglich del' Athylather der Naphthole 
die Angaben von Lie berm ann und Hag e n, 
Berichte 15 [1882], 1427 ff. so-wie betreffs 
a-N aphtholalkyl1ither Gat term ann, Annalen 
244, 72). 

RBi Verwendung yon Dioxyderivaten ge-lang 
es ent"'eder iiberhaupt nicht, mittelst Alkoholen 
und Mineralsauren eine Alkylierung zu be
wirken (verg1. Liebermann und Hagen 
1. c.), odeI' abel' es ent8tanden nul' die Dialkyl
iithe1'. So hat Bam be r gel' (Annalen 257, 42) 
aus 2· 7 -Dioxynaphthalin mit Methylalkohol 
und Scllwefelsaure den DimethylHther des 2 . 7-
Dioxynaphthalills erhalten, una cr bemerkt 
dabei ausdrilcklich, daB die beiden Hydl'oxyl-
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gruppen sich gleich verhalten,da e.s ihm nieht 
gelang, den Monoalkylather zu isolieren. 

Es wurde nun gefunden, clal~ sich das 
1 . 4-Dioxynaphthalin Uberrasehend leieht und 
fast quantitativ naeh del' gewohnliehen Este
rifizierungsmethode, namlich dureh Alkohol und 
Mineralsaure, in Monoalkylather HberfUhren 
1 alH, wenn man das Esterifizierungsgemiseh nur 
so lange einwirken llU~t, bis das Dioxynaph
thalin vollstandig odeI' nahezu vollstandig ver
sehwunden ist. Die Versuchsbedingungen konnen 
in weiten Grenzen schwanken. 

Beispiel 1. 

50 Teile 1 ·4-Dioxynaphthalin werden in 
250 Teilen methylalkoholiseher Salzsaure (ent
haltend 18 g H Cl in 100 cern) kaIt geliist 
und das Gemiseh etwa 15 Stunden bei gewohn
Heher Temperatur sieh selbst Uberlassen. Man 
isoliert den gebildeten Monomethylather durch 
Ausfallen mit Wasser. Dureh Umkristallisieren 
aus Ligroin oder Benzol erhalt man ihn in 
farblosen Nadeln yom Schmelzpunkt 131°. 
Russig (Journal fUr praktisehe Chemie, N. F., 
62 [1900], 50) gibt fUr den auf anderem Wege 
erhaltenen Ather den Schmelzpunkt von 125 ° an. 

Be i s pie I 2. 

100 Teile 1· 4-Dioxynaphthalin werden 
mit 300 Teilen athylalkoholiseher Salzsaure 
(3 g H Cl in 100 cern enthaltencl) am RUekflu~-

ktthler gekocht. Die Atheritizierungist nach 
etwa 1/2 Stunde zu Ende. Die Aufarbeitung 
des Monoathylathers ist dieselbe wie bei dem 
Monomethylather. Del' reine Ather kristalli
siert in farblosen N adeln und schmilzt bei 104 
bis 105°; Russig (1. c. S. 52) hat ihn nul' 
in unrciner }~orm bei 90 ° sehmelzeml erh '1 1! \' il 

konnen. 
In analoger Weise lassen sieh a [1(> L die 

entspreehenden Ather anderer Alkohole dar
stell en ; so erhalt man z. B. den Monoiso
amy lather in farblosen N adeln yom Schmelz
punkt 98 o. 

Die so el'haltenen Monoalkylather des 1 ·4-
Dioxynaphthalins sind der mannigfaehsten An
wendung, z. B. zur Herstellung von Farbstoffen, 
fahig. 

Patent-Anspruch: 

Verfahren zur Darstellung von Monoalkyl
athern des 1· 4-Dioxynaphthalins, darin be
stehend, da~ man das 1 . 4-Dioxynaphthalin so 
lange . mit einem Esterifizierungsgemiseh aus 
Alkohol und Mineralsaure behandelt, bis 
es vollstandig odeI' nahezu vollstandig yer
sehwunden ist. 

E. P. 7287 yom 26. Marz 1906. Pl'. P. 364585 
yom 26. Marz 1906 (Konv. 8. Sept. 1905~ (Enthiilt 
gleichzeitig die Verwendung zur Darstellung von 
Azofarbstoffen. Vergl. D. R. P. 176640.) 

No. 176621. (K. 29895.) KL. 12q. KALLE & CO., AKTIENGESELLSCHAFT 
IN BIEBRICH A/RH. 

Verfahren zur Darstellung von 2.Naphthylamin.S· 6· 8·trisulfosaure. 

Vom 7. Juli 1905. 
Ausgelegt den 18. Juni 1906. - Erteilt den 17. September 1906. 

Die Einwirkung von Atzalkalien auf 
~itronaphthalinsulfosauren ist bereits mehrfaeh 
Gegenstand von Untersuchungen gewesen (vergl. 
Berichte 28, 1895, S. 1535; Patentsehrift 
113063, Kl. 12 q, usw.) und zwar erhalt man 
hierbei Nitrosonaphtholsulfosauren, die in einem 
Kern Kitroso- und Hydroxylgruppe in p
Stellung zueinander enthalten. So entsteht 
z. B. aus der 1-Nitronaphthalin-3. 8-disulfo
saure die 1-Nitroso-4-naphthol-3 . 8-disulfosaure. 
Wesentlieh andel'S verlauft die Reaktion bei 
del' Einwirkung von Ammoniak aut' die 1-Nitro-
3 . 6 . 8- naphthalintrisulfosaure (vergl. Beil
stein, Handbuch cler organischen Chemie, Erg., 
Band II, 1903, S. 347, letzter Absatz) unter 
Druck. Es wird dann Stickstoff abgespalten 
und als Endprodukt del' Reaktion entsteht aus 
ihr die 2-N aphthylamin-3 . 6 . 8-trisulfosaure. 

Die Reaktion verlauft vermutlich in del' vVeise, 
dag aus cler Nitt;onaphthalintrisulfosaure in 
erster Reihe (lie 1 . 2-Nitrosonaphthol-3 . 6 . 8-
trisulfosiiure entsteht, welehe bei del' hiiheren 
'l'emperatur die Nitrosogruppe in Form von 
Stiekstoff abspaltet, wobei gleiehzeitig die 
Hyclroxylgruppe in die Aminogruppe ver
wandelt wird. 

Beispiel: 
24 kg I-nitro - 3 . 6 . 8 - naphthalintrisulfo

saures Natrium werden mit 45 kg konz. 
Ammoniak im Autoklaven etwa 3 Stunden auf 
150 bis 160 0 und 5 Stul1den auf 160 bis 170 0 

erhitzt. Man lagt dann erkalten, wobei clas 
Manometer des Autoklavell noch einen be
trachtlieh starken Druck anzeigt. Nach dem 
Offnen des DTuekgefal~es stellt die Reaktions-
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masse eine mit Kristallen durchsetzte, braun
gelb gefarbte Flussigkeit VOl'. Man destil1iert 
nun das uberschussige Ammoniak ab und 
sauert den Destillationsruckstand mit verdunnter 
Schwefelsaure schwach an. Dabei 8cheidet sich 
die 2-Naphthylamin-3 . 6 . 8-trisulfosaure (vergl. 
Berichte 27, 1894, S. 2153'54) ab, welche 80-
'vohl durch ihre Eigenschaften als durch Uber
fiihrung in die 2 . 8-Aminonaphthol-3 . 6-disulfo-

saure als auch durch Eliminierung del' Amino
gruppe identifiziert werden kann. 

Patent-Anspruch: 

Verfahren zur Darstellung von 2-Naphthyl
amin-3 . 6 . 8-trisulfosaure, darinbestehend, daB 
man 1 - Nitronaphthalin - 3 . 6 . 8 - trisulfosaure 
mit Ammoniak auf Temperaturen uber 100 0 

erhitzt. 

No. 158923. (A. 10438.) KL. 12 q. 
AKTIEN-GESELLSCHAFT FUR ANILIN-FABRIKATION IN BERLIN. 

Verfahren zur DarstelInng der 1· 8.Phenyl. bezw. Tolyl·Naphthylaminsnlfosanre. 

Vom 31. Oktober 1903. 

Ansgelegt den 14. November 1904. - Erteilt den 30. Jannar 1905. 

Verfilhren zur Darstellung von Phenyl- in Stellung 4, so dal3 als Endprodukt die 1 ·8-
bezw. l'olylderivaten von Naphthylaminsulfo- Phenyl- bezw. Tolyl- Naphthylaminsulfosaure 
sam·en sind in del' Patentschrift 70349, dessen entsteht. Die Bildung del' Saure erfolgt sehr 
Zusatz 71158 und in del' Patentschrift 75296 glatt, so dal3 sie in nahezu quantitative I' Aus
beschrieben. Diese Verfahren bestehen in del' beute erhalten wi rd. 
Einwirkung von Anilin bezw. l'oluidin auf Die als Ausgangsmaterial dienende 1 . 4 . 8-
die betrefi'enden Naphthylaminsulfosauren. Bei I Naphthylamindisulfosaure findet sich beschrieben 
diesel' Reaktion entstehen nach den beiden in: Tauber und Normann, "Die Derivate 
ersten Patentschriften aus a - Naphthylamin- des Naphthalins", 1896, unter Nr. 26 auf S. 21 
monosulfosauren, fJ - N aphthylaminmonosulfo- uncl wird, wie dort unter c) angegeben ist, 
sauren und gewissen fJ -N aphthylamindisulfo- durch Sulfurierung von N aphthalin, Nitrierung 
sauren die entsprechenden Phenyl- bezw. Tolyl- und darauf folgende Reduktion des Sulfu
derivate, so dal3 also ein Wasserstofi'atom in rierungsgemisches und Trennnng del' beiden 
del' Aminogruppe durch den Phenyl- bezw. entstandenen Aminodisulfosauren erhaJten. Um 
Tolylrest ersetzt wird. 1m Gegensatz hierzu zu del' 1· 4 . 8 - Naphthylamindisulfosaure zu 
zeigt die Patentschrift 7 5296, dal~ die Reaktion gelangen, ist es also nicht erforderlich, von 
bei a - N aphthylamindisulfosauren in anderer reiner 1· 8 - N aphthylaminmonosulfosaure aus
Weise verlauft, indem bei der 1 . 3 . 8-a-Naph- zugehen. 
thylamindisulfosaure nicht nur Phenylierung 
bezw. Tolylierung del' Aminogruppe eintritt, 
sondern gleichzeitig eine Sulfogruppe unter Ab
spaltung von schwefliger Saure durch die 
Phenylamino- bezw. 'folylaminogruppe ersetzt 
wird. Es war demnach zu erwarten, dal~, wenn 
(,ine andere a-N aphthylamindisulfosaure del' 
Einwirkung von Anilin bezw. 'foluidin unter
worfen wird, ebenfalls Abspaltung einer Sulfo
gruppe und Bildung zweier Phenylamino- l)ezw. 
'l'olylaminogruppen eintreten wiirde. 

Es wurde nun die uberraschende Beobach
tung gemacht, dag die 1 . 4 . 8-Naphthylamin
disulfosaure, wenn sie del' Eillwirkung von 
Anilin bezw. p-I'oluidin unterworfen wird, Rich 
anders vel' halt. Es findet namlich eine Phcny
lierung del' Aminogruppe statt; gleichzeitig 
crfolgt eine Abspaltung del' Sulfogruppe in 
Stellung 4, nicht abel', wie zu erwarten ge
we sen ware, Eintritt del' Phenyl- bezw. Tolyl
aminogruppe, sondern Eintritt von Wasserstofi' 

Beispiel 1. 
33 kg 1·4· 8 - Naphthylamindisulfosaure 

S (saures Natriumsalz) werden in 130 kg 
Anilin suspendiert und 30 Stun den auf etwa 
180 0 erhitzt. Das Reaktionsgemisch winl hier
auf sodaalkaJisch gemacht und das uberschussige 
Anilin mit Wasserdampf abgeblasen. Alsdann 
kuhlt mau ab, filtriert und fallt durch An
sauern die entstandene 1· 8-Phenylnaphthyl
aminsulfosaure aus. 

Be i s pie I 2. 
Ein Gemisch von 33 kg des sauren Natron

salzes del' 1· 4 . 8-N aphthylamindisulfosaure, 
1,6 kg Benzoesaure und 200 kg p-'l'oluidin 
werden 30 Stunden auf etwa 190 0 erhitzt. 
Danach wird das Reaktionsgemisch sodaalkalisch 
gemacht und das uberschiissige p-Toluidin mit 
Wasserdampf abgetrieben. N ach Entfernung 
des p - l'oluidins kiihlt man die alkalische 
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Losung ab, filtriert und fallt durch Ansauern 
die entstandene p-'l'01yl-1-naphthylamin -8-sulfo
saut'e aus. 

An Stelle del' zur Befiirderung del' Reaktion 
dienende Benzoesaure kaun aueh salzsaures 
Toluidill bezw. Anilin benutzt werden. 

Patent-Anspruch: 

stehend, daB man 1 . 4 . 8-N aphthylamindisulfo
saure mit Anilin bezw. p-'l'oluidin mit oder ohne 
Zusatz yon Benzoesiture oder den saIzsauren 
Salzen der vorgenannten Basen auf hohere 
Temperatur erhitzt. 

Verfahl'en zur Darstellung del' 1· 8-Phellyl- Fr. P. 344810 yom 15. Juli 1904. L <' 1~)li24 
bezw. Tolyl-Naphthylaminsulfosaure, darin be- vom 13. Juli 1904. 

No. 159353. (A. 11325.) KL. 12 q. 
AKTIEN-GESELLSCHAFT FUR ANILIN-FABRIKATlON IN BERLIN. 

Veda.hren zur Darstellung der 1· 6· und 1· 7-Phenyl- bezw. Tolyl-Naphthylaminsulfosaure. 

Zusotz zum Paiente 158923 1'om 31. Oktobel" 1903. 

Yom 14. September 1904. 

Ausgelegt den 1. Dezember 1904. - Erteilt den 20. Februar 1905. 

1m Patent 158923 ist ein Verfahren zur 
DarsteHung yon Phenyl- bezw. 'rolyl-Naphthyl
aminsulfosituren beschriebell, welches darin be
steht, dal~ man die 1· 4· 8-Naphthylamin
disulfosaure mit Anilin bezw. p-Toluidin er
hitzt. Wie in jener Patentschrift gezeigt wurde, 
wird bei diesel' Operation die Sulfogruppe in 
del' SteHung 4 abgespalten, with rend der Phenyl
bezw. Tolylrest ill die Aminogruppe eintritt 
und Phenyl- bezw. 'l'olyl-l· 8-naphthylamin
monosulfosaure entsteht. 

Beim weiteren Vel'folg dieser Al'beiten 
wul'de nun gefunden, daB sich auch andere 
Disulfosituren des a-Naphthylamins, in welchen 
eine Sulfogl'uppe in del' Stellung 4, die zweite 
in dem andel'en Benzolrest des N aphthalinkerns 
steht, ithnlich vel'halten. LitBt man auf die 
1 . 4 . 6- bezw. 1· 4 . 7 - Naphthylamindisulfo
saure Anilin oder p-'l'oluidin einwirken, so ent-

stehen als Reaktionsprodukte die Phenyl- bezw. 
Tolyl-1 . 6- bezw. 1 ·7-naphthylaminmonosulfo
sauren. Das Verfahren zul' Herstellung dieser 
Situren schlieBt sich vollkommen dem im Haupt
Patent beschriebenen an. 

Patent-Anspruch: 

N euerung in dem Verfahren des Patentes 
158923, darin bestehend, da13 man an Stelle 
der 1 ·4· 8-Naphthylamindisulfosaure hier die 
1 ·4·6- bezw. 1·4· 7 - Naphthylamindisulfo
siture mit Anilin bezw. p-'l'oluidin mit oder 
ohne Zusatz yon BE>nzoesaure oder den salz
sauren Salzen del' vorgenannten Basen auf 
hohere Temperatur erhitzt. 

Fr. P. 348149 yom 21. November 1901. E. P. 
24669 Yom 14. Noyember 1904. 

No. 170630. (K. 19953.) KL. 12q. KALLE & CO., AKTIENGESELLSCHAFT 
IN BlEB RICH AiRH. 

Verfahren zur Darstellung der Monoalphyl-(tl-Naphthylamin-(t4-snlfosauren. 

Yom 11. August 1900. 

Ausgelegt deu 27. Juni 1901. - Erteilt den 19. Miirz 1906. 

Die Darstellung der alphylierten Naphthyl
aminsulfosauren erfolgte bisher, abgesehen von 
del' Sulfurierung del' sekunditren Naphthyl
amine, in der Weise, daB die entspreehenden 
Naphthol- oder Naphthylaminsulfosauren mit 
einem aromatischen Amin in Gegenwal't des 
salzsauren Salzes des betreffenden Amins 
langere Zeit im offen en GefaBe auf hohere 
'l'emperatur erhitzt wurden. Zur Fordel'ung 

dieser unter Wasser-' bezw. Ammoniakabspal
tung VOl' sich gehenden Heaktion sind ver
schiedene Zusatze zu dem Reaktionsgemische 
(Chlorzink,Benzoesaure usw.) empfohlen worden. 
Immerhin verlauft del' l'rozeB nie glatt und die 
Ausbeuten an den substituierten Naphthylamin
sulfosauren bleiben ziemlieh hinter der theoretiseh 
moglichen zurlick. 1m besonderen ist dies 
auch der Fall bei der Darstellung del' tedlllisch 
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wichtigen Phenyl- oder '1'01yl-cc1-N aphthylamin
CC4 -sulfosaure nach dem Verfahren der Patent
schrift 70349 der Kl. 22. Zurlem ist das un
mittelbar erhaltene Produkt nicht rein, sondern 
bedarf, wie auch dem Beispiel jenes Patentes 
zu entnehmen ist, zur Heindarstellung einer 
Trellnung von verunreilligenden Produkten 
tlurch Umkristallisieren. 

Es wurde nun gefunden, daB man die 
Monoalphyl- cc1 -N aphthylamin - cc4 -sulfosaure in 
glatter Weise dadurch erhalten kann, daB man 
die cc1-N aphthylamin-cc4-sulfosaure mit den ent
sprechenden aromatischen Aminen und deren 
salzsauren Salzen in Wasser lost und hierauf 
entweder in offen en Gefltl3en unter HiickfiuI3 
kocht oder in g·eschlossenen Gefltl3en auf hohere 
'l'emperaturen erhitzt. 

Bei Ausfiihrung des Verfahrens kann man 
so vorgehen, dal3 man die N aphthylaminsulfo
saure in Wasser suspendiert, mit einem Uber
schul~ eines Amins und alsdann unter Riihren 
mit Salzsaure bis zur klaren Losung versetzt 
und hierauf erhitzt. 

Naeh diesem Verfahren erhalt man z. B. 
die Phenyl- oder p - Tolyl-cccNaphthylamin
cc4,-sulfosaure in guter Ausbeute und in reiner 
Form, so daB sie unmittelbar zur Darstellung 
von Farbstoffen verwendet werden kann. 

Beispiel 1. 
49,1 kg cccNaphthylamin-cc4-sulfosaure (von 

91 pCt) werden in 400 I kochendem Wasser 
suspendiert, mit 150 kg P - 'l'oluidin versetzt 
und dureh Zusatz von etwa 100 kg Salzsaure 
von 22 0 B{~. in Losung gebracht. Diese Losung 
erhitzt man 15 Stunden auf 150 0 C im ge
sehlossenen GefaI~e. N aeh dem Erkalten wird 

die Schmelze mit etwa 60 kg Soda alkaliseh 
gemaeht, mit 250 I W· asser verdiinnt und das 
nieht in Reaktion getretene p-Toluidin dureh 
\Vasserdampf abdestilliert. Man filtriert hierauf 
und salzt aus dem Filtrate die entstandene 
cccp-'l'01yl-Naphthylamin-cc4-sulfosaure aus. 1m 
ubrigen kann aueh die unmittelbar erhaltene 
Losung zur Farbstoffdarstellung verwendet 
werden. Anstatt im geschlossenen GefaI~e auf 
150 0 zu erhitzen, kann man auch unter Ruck-

I finn kochen, doeh erfordert diese Ansfuhrullgs
form eine langere Zeitdaner. 

Beispiel 2. 

98,2 kg der obigen cc]-Naphthylamin-cc4 -

sulfosaure werden in kochendem Wasser sus
pendiert, mit 270 kg Anilin versetzt und durch 
Zusatz von 150 kg Salzsaure von 22 0 Be. in 
Losung gebraeht, him·auf in einem Autoklaven 
20 Stunden auf 140 0 erhitzt. Die Auf
arbeitung der Reaktionsmasse erfolgt dann 
wei tel' wie im Beispiel 1 angegeben. 

In ahnlieher Weise erfolgt die Ausfiih
rung des Verfahrens unter Verwendung von 
o-Toluidin oder Xylidin. 

Patent-Anspruch: 

Verfahren zur Darstellung der Monoalphyl
cc 1 - N aphthylamin - a 4, - sulfosauren, darin be
stehend, daM man das Gemiseh der cccNaphthyl
amin-cc4-sulfosaure mit einem aromatischen Amin 
in verdunnter wal3riger Salzsaure lost und diese 
Losung vorteilhaft unter Druck auf' hahere 
Temperaturen erhitzt. 

Fr. P. 311B3B yom 17. JUlli 1901. 

No. 181929. (F. 20115.) KL. 12q. FARBENFABRIKEN VORM. FRIEDR. BAYER & CO. 
IN ELBERFELD. 

Verfahren zur Darstelluug yon t·Ary1amino-S·naphtholsu!fosauren. 

Yom 27. April 190.5. 

Ausgelegt den .5. Juli 1906. - Erteilt den 14. Januar 1907. 

Es wurde gefundell; daB man in eill
facher Weise zu den bisher noeh nieht be
kannten l-Arylamino-8-naphtholsulfosauren ge
lallgt, wenn man die 1-Amino-8-naphtholsulfo
sauren oder derel1 Salze mit aromatischen Aminen 
in Gegel1wart YOU Wasser erhitzt. 

Dieses Ergebnis ist uberraschend, da es 
bisher noeh llieht gelullgen ist, diese wertyollen 
Produkte zu erhalten, und man insbesondere 
bei der bekannten Arbeitsweise des Erhitzens 
mit Aminen und salzsauren Aminen nur zu 
harzigen Schmieren gelallgt. 

Von dem Verfahren der Patentsehrift 
101286 der Klasse 22 ist das vorliegende 
prinzipiell versehieden. vYahrend naeh jenem 
Verfahren zur Darstellung von Nitroarylamino
naphtholsulfosauren aus Aminonaphtholsulfo
sauren und nitrierten Halogenarylderivaten, wie 
z. B. Dinitrochlorhellzol, das durch den Eintritt 
negativer Gruppel1 leieht ersetzbar gemachte 
Chloratom des Nitroarylderivates, das selbst 
keine Aminogruppe enthalt, mit einem Wasser
stoffatolll der Aminogruppe der Aminonaphthol
sulfosaure abgespalten wird, reagiert im vor-
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liegenden 1<'alle die Aminogruppe des zur Ver
wen dung gelangenden aromatisehen Amins mit 
del' Aminogruppe der Aminonaphtholsulfosaure 
unter Abspaltung von Ammoniak und Bildung 
von bisher noeh nicht bekannten 1-Arylamino-
8-naphtholsulfosauren. Verwendet man z. B. 
nach dem vorliegenden Verfahren Dichloranilin, 
so bleiben die beiden Chloratome, welche hier 
nicht durch den Eintritt negativer Gruppen 
leicht ersetzbar sind, intakt und man erhalt 
durch Einwirkung der beiden Aminogruppen 
aufeinander unter Abspaltung von Ammoniak 
Dichlorphenylaminonaphtholsulfosauren. 

Die so erhaltenen arylierten Aminonaphthol
sulfosauren *) sind WCj·tvolle Zwischenprodukte 
zur Herstellung von Farbstofl'en. 

Beispiel1. 
341 Teile 1-amino-8-naphthol-3 . 6-disulfo

saures Natrium werden mit 200 Teilen Anilin 
und 1000 Teilen Wasser 48 Stunden unter 
Druck auf 120 0 erhitzt. Das liberschlissige 
Anilin wird darauf aus der mit Soda liber
sattigten Reaktionsmasse abdestilliert und nach 
dem N eutralisieren del' Losung die neue Saure 
durch Kochsalz gefallt und abfiltriert. Das so 
erhaltene Produkt lost sich leicht in warm em 
und ziemlich schwer in kaltem Wasser. Aus 
den wal~rigen Losungen des neutralen Natrium
salzes wird durch Sauren das saure Natrium
salz abgeschieden. Durch Kuppeln mit Diazo
verbindungen werden wertvolle Farbstofl'e er
halten. 

Das Verfahren verlauft in analoger Weise 
bei Verwendung von anderen 1· 8 - Amino- -I, 
naphtholsulfosauren bezw. von anderen Aminen 
oder substituierten Aminen. 

Man kann die Reaktion. wie das folgende 
Beispiel zeigt, auch in Gegenwart von Salzen 

*) Vergl. die Tabelle auf folgender Seite. 

del' Amine oder von Kondensationsmitteln aus
flihren. 

Be is pie I 2. 

239 Teile 1 . 8-Aminonaphthol-4-sulfosaure 
werden mit 200 Teilen p-Toluidin, 150 Teilp~ 
salzsaurem p-'l'oluidin und 1000 'l'eilen "'Va",,!, 
48 Stunden unter Druck auf 120 0 el'1,", 
Das ttberschlissige p-Toluidin wird daraullli~ 
del' alkalisch gemachten Reaktionsmasse Jurch 
Destillation mit Wasserdampf entfernt und 
nach dem N eutralisieren del' Losung das neue 
Produkt mit Hilfe von Kochsalz gefallt, ab
filtriert und gegebenenfalls durch Umlosen ge
reinigt. 

Die so erhaltenen Arylaminonaphtholsulfo
sauren untel'scheiden sich von den betrefl'en
den unsubstituierten Aminona}lhtholsulfosauren 
selbst durch eine erheblich grol&ere Loslichkeit 
ihrer sauren Alkalisalze und der freien Mono
sulfosauren Bowie durch eine f>chwerere Loslich
keit del' neutralen Alkalisalze. Die arylierten 
Produkte gehen leicht in losliche Nitrosover
bindungen libel', die mit Alkali keine Violett
farbung geben. 

Patent-Anspruch: 

Verfahren zur Darstellung von 1- Aryl
amino-8-naphtholsulfosauren, darin bestehend, 
dal& man 1· 8-Aminonaphtholsulfosauren ode1' 
deren Salze mit aromatischen Aminen, deren 
Substitutionsprodukten oder Salzen in Gegen
wart von Wasser erhitzt. 

-ober die Darstellung von Azofarbstoffen aus· 
den arylierten Aminonaphtholsulfosauren vergl 
D. R. P. 179829, 
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No. 173522. (S. 20378.) KL. 12q. DR. FRANZ SACHS IN BERLIN. 

Verfahren zur Darstellung von Aminonaphtholen. 

Vom 8 Dezember 1904. 
Ausgelegt den 8. Marz 1906. - Erteilt den 11. Juni 1906. 

Das N atriumamid ist bisher vorzugsweise 
als Kondensationsmittel, z. B. an Stelle von 
Atznatron, benut10t worden. Dber die Ein
flihrung von Aminogruppen mittelst Natrium
amid, insbesondere libel' die Ersetzbarkeit von 
Sulfosauregrl1ppeu durch die Aminogruppe, liegt 
bisher nur eine einzige Arbeit vor, die ttbrigens 
aus einer Zeit stammt, in der an eine tech
nische Verwertbarkeit des Natriumamids noch 
nicht gedacht wurde. 

C. Loring Jackson und John F. Wing 
(Ber. d. Deutsch. Chern. Ges. 19 [1887] 902 
und Amer. Chern. Journ. 9 [1887] 76) geben 
an, dag sie durch Schmelzen von benzolsulfo
SaUl"em Kalium mit N atriumamid Anilin in 
einer Ausbeute von 10 pCt neben Diphenyl
am in erhalten haben, und dal~ aus benzoldisulfo
saurem Kalium m-Phellylendiamill in gerade 
nachweisbarer Menge entsteht; sie gebell selbst 
an (vergl. Amer. Chem. Journ. a. a. 0.), dal3 
sich !liese Reaktioll 10ur Darstellung von Aminen 
nicht werde verwenden lassen. 

Es wurde nun gefunden, dag der Ersatz 
einer Sulfosauregruppe durch die Aminogruppe 
bei N aphtholderivaten sich ttberraschend glatt 
vollzieht, wenn man die Naphtholsulfosanrel1 
mit Natriumamid, zweckma[~ig in Gegenwart 
von gegen N atriumamid moglichst indifferel1ten 
Stoffen, die gleichzeitig zum Luftabschlul~ und 
als Verdlinnungsmittel dienen sollen, z. B. Naph
thalin, anderen hochsiedenden Kohlenwasser
stoffen, Chinolin u. dergl., bei hoheren 'rem
peraturen verschmilzt. Man kann mittelst 
dieses Verfahrens zu bisher nur auf Umwegen 
erhaltlichen Aminen gelangen. 

Beispiel 1. 
Gut getrocknetes 2 . 7 -naphtholsulfosaures 

N<ltrium wird mit Natriumamid (1 1/2 bis 2 'l'eile) 
und Naphthalin verrieben und in eil1 Gefal3 ein
getragen, das auf 200 bis 230 0 erhitzt ist; 
unter Umrlihren wird die Mischul1g 1 bis 
2 Stunden auf dieser 'remperatur erhalten und 
dalll1 in Wasser eingetragell. N ach dem Ab
treibell des N aphthalins und N eutralisierung 
del' Reaktionsmasse scheidet sich das in Wasser 
schwer losliche 2· 7 -Aminonaphthol abo Es 
wurde durch die Darstellung der Dibenzoyl
verbindung YOm Schmp. 187 ° charakterisiert. 

Beispiel 2. 

Aus 1· 5-Naphtholsulfosaure erhalt man 
beim Verschmelzen mit del' 11/2- bis 2 fachen 

Menge Natriumamid unter Naphthalin bei 23f) 0 

1 . 5 -Aminonaphthol. Das Dibenzo~Tl,l''J"l \,." 
schmilzt bei 273°. 

Be i sp i el 3. 

1 . 8-Naphtholsulfosaure liefert unter den 
oben angegebellen Bedingungel1 1· 8-Amino
naphthol, Schmp. des Pikrates 163 bis 164°. 

In anderell Fallen erfolgt gleichzeitig mit 
der Eliminierung del' Sulfogruppe eine Um
lagerung, indem die Aminogruppe an eine 
andere Stelle des Molekttls tritt. So bildet sich 
aus der Schafferschen Saure (2· 6-Naph
tholsulfosaure) an Stelle des 2 . 6-Amillonaph
thols das 5· 2-Derivat. Ebenso erhalt man 
beim Verschmelzen der 2 ·8-N aphtholsulfosaure 
5 . 2-Aminonaphthol, allerdings mit Isomeren 
verunrein igt. 

Be i sp ie 1 4. 

2 . 6-naphtholsulfosaures Natrium wird mit 
11/2 bis 2 Teilen Natriumamid und Naphthalin 
verrieben, in del' gleichen Weise verschmolzen 
und we iter verarbeitet, wie in Beispiel 1 an
gegeben ist. 

Zur Charakterisierung des bei diesel' 
Arbeitsweise in sehr guter Ausbeute entstehen
den 5 . 2-Aminonaphthols dienen folgende An
gaben: Schmp. des Aminonaphthols 185 ° unter 
Zersetzung, Monoacetylderivat Schmp. 218°, 
Diacetylderivat Schmp. 186°, Monobenzoyl
derivat Schmp. 153°, Dibenzoylderivat Schmp. 
223 0, Pikrat Schmp. 185 0. 

Beispiel5. 

2· 8-Naphtholsulfosaure liefert beim Ver
schmelzen mit Natriumamid unter den gleichen 
Bedingungell wie oben ein Gemisch von 5 . 2-
Aminonaphthol mit anderen Aminonaphtholen. 

Patent-Anspruch: 

Verfahren zur Darstellung von Amino
naphtholen, darin bestehend, dal3 man Naph
tholsulfosauren mit N atriumamid, zweckmagig 
unter Zusatz von gegell Natriumamid moglichst 
indifferent en Stoffen, bei hoherer Temperatur 
verschmilzt. 

Fr. P. 359064 yom 2. November 1904. E. P. 
22412 vom 2. November 1904. 
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No. 181333. (S. 21522.) KL. 12q. DR. FRANZ SACHS IN BERLIN. 

Verfahren zur Darstellung von Aminonaphtholen. 

Vom 24. August 1905. 
Ausgelegt den 22. Oktober 1906. - Erteilt den 7. Januar 1907. 

Die DarsteUung von Aminoderivaten del' 
~~ i1phthole erfolgte bisher in der Regel durch 
Reduktion der entsprechenden Nitro-, Nitroso
und Azoverbindungen oder durch Ersatz eines 
im Naphtholmolekul bereits vorhandenen Sub
stituenten, wie Hydroxyl, Chlor usw. durch die 
Aminogruppe durch Erhitzen mit Ammoniak 
oder Ammoniumsalzen. 

Es ist nun gelungen, eine ganz andere 
Darst~llungsweise dieser Korperklasse aufzu - : 
finden, indem die tiberraachende Beobachtung , 
gemacht wurde, dal~ beim Erhitzen von N aph
tho len oder deren Alkalisalzen mit N atriumamid 
auf hohere 'remperaturen der Eintritt einer 
Aminogruppe in das Molekul erfolgt. So ent
steht z. B. beim Verschmelzen von tJ-Naphthol 
mit N atriumamid eine Verbindnng, welche sich 
durch ihre Eigenschaften (Loslichkeit in Alkalien 
und Sauren, Schwerloslichkeit in kaltem Wasser, 
Diazotierbarkeit UAW.) als Aminonaphthol erwies, 
uud zwar steUte es sich heraus, dal~ bei diesel' 
Reaktion das 1· 6-Amiuonaphthol entstanden 
war. Es ist also ohne weiteres ein Wasser
stoffatom des Kerns durch die Aminogruppe 
ersetzt worden. Beim Verschmelzen des 
a-Naphthols mit Natriumamid tritt die Amino
gruppe in 5-Stellung eiu. 

Beispiel 1. 

1 'l'eil tJ-Naphthol wird mit der gleichen 
Menge Naphthalin verdunnt, 21/2 Stunden mit 
1 bis 2 'l'eilen Natriumamid auf 220 0 erhitzt. 
N ach dem Versetzen der Schmelze mit Wasser 
wird angesauert, und das N aphthalin mit 
Wasserdampf tibertrieben. Das unangegriffene 
Naphthol wird abtiltriert und das in befriedigen
del' Ausbeute entstandene Aminonaphthol durch 
fraktionierte Neutralisation ausgefaUt. Es steUt 
aunahernd reines 1 . 6-Aminonaphthol dar und 
besitzt die im Beispiel 4 des Patentes 173522 
angegebeneu Eigenschaften. 

Urn zu verhindern, da~ ein gro~er Teil 
des Natriumamids zur Bildung von Naphthol- i 

natrium verbraueht wird, kann man auch un
mittelbar vom Naphtholnatrium ausgehen, das 
natilrlich gut getrocknet sein mug. Die Menge 
des N atriumamids kann in diesem FaIle ent
sprechend vermindert werden. N oeh einfacher 
ist es, das bei der Darstellung von tJ-Naphthol 
aus der N aphthalinsulfosaure auf der Sehmelze 
sich abscheidende tJ -N aphtholnatrium abzu
schopfen und ftir die N atriumamidschmelze zu 
vel' wenden. 

Ferner kann man, anstatt Naphthalin als. 
Verdtinnungsmittel zuzusetzen, auch andere 
gegen N atrinmamid moglichst indifferente Stoffe, 
wie Paraffin, Chinolin und hohere Kohlen
wasserstoffe der Schmelze zufugen. Auch bei 
Abwesenheit von solchen Verdttnnungsmitteln 
erhalt man aus tJ-Naphthol das 1 ·6-Amino
naphthol, wenn auch in geringerer Ausbeute. 
Es empfiehlt sich in diesem FaIle die 'l'em
peratur del' Schmelze etwas niedriger, auf 200 
bis 210°, zu halten. 

Be i s pie I 2. 

Ersetzt man in Beispiel 1 das tJ· N aphtllOl 
durch die gleiche Menge a-Naphthol, so erhalt 
man vorzugsweise ein Aminonaphthol, das naeh 
den bisherigen Untersuchungen als 1 ·5-Amino
naphthol anzusprechen ist. Es zeigt namlich 
die in del' Patentschrift 49448, Kl. 22, an
gegebenen Eigenschaften; insbesondere liefert 
es bei del' Kupplung mit Diazonaphthalinsulfo
saure den charakteristischen kornblumenblauen 
Farbstoff. 

Patent-Ansprllch: 

Verfahren zur Darstellung von Amillo
naphtholen, darin bestehend, dal~ man N aph
thole oder deren Alkalisalze mit N atriumamid, 
zweekmagig unter Zusatz von gegen Natrium
amid mogliehst indifferenten Stoffen, auf hohere 
Temperaturen erhitzt. 

Fr. P. 359064. Zusatz vom 23. August 1905. 
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PATENTANMELDUNG C. 13536*). KL. 12q. 
LEOPOLD CASSELLA & CO., G. M. B. H. IN FRANKFURT AIM. 

Verfahren zur Darstellung del' 1· o-Amidonaphthol-7-sulfosaure. 

Vom 6. April 1905. 

Ausgelegt den 27. August 1906. 

Patent-Anspruch: 

Verfahren zur Dal'stellung del' 1 . 5-Amido
naphthol-7 -sulfosaure, darin bestehend, da(~ die 

1· 5-Amidonaphthol-2· 7-disulfosaure mit .cr
diinnten Mineralsauren erhitzt wird. 

PATENTANMELDUNG C. 13453. KL. 12q. 
LEOPOLD CASSELLA & CO., G. M. B. H. IN FRANKFURT AIM. 

Verfahren zur Darstellung von leicht lOslichen aryliel·ten Diaminonaphthalin-S. 8-disulfosaure. 

Vom 8. Marz 1905. 

Ausgelegt den 26. April 1906. 

Patent-Anspruch: 
Verfahren zur Darstellung von leicht los

lichen arylierten Diaminonaphthalin -6· 8-disulfo
. saure, darin bestehend, dag man das Dinatrium-

oder Dikaliumsalz der I-Naphthylamin-3 . 6 . 8-
trisulfosaure mit Anilin 0- odeI' p-Toluidin bei 
Gegenwart von Salzen diesel' Basen odeI' analog 
wirkenden Kondensationsmitteln erhitzt . 

PATENTANMELDUNG A. 12702. KL. 12q. 
AKTIEN-GESELLSCHAFT FUR ANILIN-FABRIKATION IN BERLIN. 

Verfahren zur Darstellung von 2-Arylamino-o-naphthol-7.sulfosauren. 

Vom 30. Dezember 19or;. 

Ausgelegt den 13. Dezember 1906. 

Patent-Anspruch: 
Verfahren zur Darstellung von 2-Arylamino-

5-naphthol-7-sulfosauren, darin bestehend, daB 
man die 2-Amino-5-naphthol-7 -sulfosaure mit 

primaren aromatischen Basen und einer wag
rigen LOSUllg der salzsauren' Salze der ent
sprechellden Basen unter Druck auf hohere 
Temperatur erhitzt. 

No. 170045. (G. 16967.) KL. 120. 
GESELLSCHAFT FUR CHEMISCHE INDUSTRIE IN BASEL. 

Verfahren zur Darstellung von Amidoarylacidylamidonaphtholsulfosauren. 

Vom 1. Juni 1902. 
Ausgelegt dell 25. Januar 1904. - Erteilt den 8. Marz 1906. 

tiber die Einwirkullg von Nitro- bezw. Acet
.amidoary lsaurechloriden auf Amidonaphtholsulfo
sauren, sowie iiber die Eigenschaften solcher 
Kondensationsprodukte ist bisher nichts bekannt 
.geworden. Es wurde nun gefunden, da(~ ge
nannte Korper sehr leicht schon bei maBiger 
'l'emperatur und in waMriger Losung bezw. 
Suspension aufeinander einwirken und daI~ die 
so erhaltlichen Nitro- bezw. Acetamidoaryl-

*) Riehe Nachtrag. 

acidylamidonaphtholsulfosauren durch nach
folgende Reduktion bezw. Verseifung in neue 
Amidoarylacidylamidonaphtholsulfosauren nber
gefnhrt werden konnen, welche auI3erst wert
volle Ausgangsmaterialien zur Darstellung von 
substantiven Azofarbstoffen bilden. 

Die nach vorliegendem Verfahren darstell
baren Amidoarylacidylamidonaphtholsulfosauren 
der allgemeinen Formel: 
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(wobei y = Wasserstofi', Methyl, Nitro, Methoxyl, 
usw. bedeuten kann) sind dadurch gekenn
zeiehnet, daB sie eine heteronucleare diazotier
bare Aminogruppe im Arylacidylrest enthalten. 
Sie unterscheiden sich dadurch prinzipiell von 
den zurzeit bekannten Acidyl- bezw. Arylacidyl
a~idonaphtholsulfosauren der Patentschriften 
-5466222 , 6307422 , 11389222 sowie den durch 
Reduktion der Dinitroarylamidonaphtholsulfo
sauren des D. R. P. 10128622 erhaltliehen 
Amidoarylamidonaphtholsulfosauren, da diese 
Verbindungen sieh im Gegensatz hierzu nieht 
mehr diazotieren lassen. 

Von den als Ausgangsmaterial dienenden 
. Amidonaphtholsulfosauren unterseheiden sieh 
Jie neuen Amidoarylaeidylderivate dadureh, 
Ja(~ sic durch salpetrige Saure in Diazover
bindungen Ubergefuhrt werden, welehe bei Be
handlung mit Alkalie"n gelb- bis blaurotc 
·}<'arbstoffe liefern, wahrend die entsprechen
den Diazonaphtholsulfosauren dureh Alkali in 
violette bis schwarze Farbkorper umgewandelt 
werden. 

Dureh Kombination der Amidoarylacidyl
amidonaphtholsulfosauren mit Diazoverbin
dungen entstehen Farbstoffe, welehe sieh auf 
der l!'asetO we iter diazotieren lassen und die 
wertvolle Eigenschaften besitzen, durch Kupp
lung auf der }<'aser z. B. mit .8-Naphthol oder 
m-'l'oluylendiamin helle, klare Tone von vor
wiegend orangeroter bis blauroter Nuance zu 
licfern. 1m Gegensatz hierzu lassen sich mittelst 
der von Amidonaphthohmlfosauren sich ableiten
den Azofarbstoffe (Diaminsehwarz, Oxamin
violett usw.) dureh Entwiekeln auf der ]'aser 
nur dunkle, d. h. blaue bis schwarze Tone er
zeugen. Die Erzeugung von roten Nuancen 
auf der Faser naeh dem Diazotierungsverfahren 
war bisher aussehlie13lich auf das sogenannte 
Primulinrot beschrankt. Durch die Darstellung 
von Amidoarylaeidylamidonaphtholsulfosauren 
und deren Einfuhrung als Azokomponenten 
wird nun die Erzeugung von verschiedenartigst 
nuancierten roten Entwieklerfarbstoffen ermog
lieht und somit eine in der ReilIe der Ent
wicklerfarbstofl'e bisher bestehende Lucke aus
gefullt. 

Die naehstehenden Beispiele mogen das 
Verfahren zur Darstellung von Amidoarylaeidyl
amidonaphtholsulfosauren erlautern. 

Be is p i el 1. 
36 Teile 2 . 5 . 7-Amidonaphtholmonosulfo

samoe werden in 300 bis 400 Teilen Wasser 
und der zur Neutralisl1tion notwendigen Menge 

Soda gelost, mit 20 Teilen N atriumaeetat ver
setzt und bei gewohnlieher Temperatur in 
einem mit gutem Rithrwerk versehenen Kessel 
mit 30 bis 35 Toilen bezw. mit so viel m
Nitrobenzoylehlorid behandelt, bis eine mit 
Salzsaure und Natriumnitrit versetzte Probe 
beim Alkalisehmaehen keine Farbenreaktion 
mehr zeigt. 

Die zum Teil kristalliniseh ausgesehieJene 
Nitrobenzamidonaphtholsulfosaure 2 . 5 • 7 kaun 
dureh Ausfallen mittelst Koehsalzlosung isoliert 
werden oder auch nirekt zur Weiterverarbeituog 
gelangen. 

Zu diesem Zweeke werden 15 Teile Essig
SaUl"e und im Verlauf von mehreren Stunden 
100 bis 200 Teile fein verteiltes Eisen unter 
Rithren und Erhitzen eingetragen, bis eine mit 
Soda neutralisierte Probe einen farblosen Aus
lauf zeigt. Dann wird die koehende LOSUllg 
mit Soda neutralisiert, vom Eisenschlamm ab
filtriert und die Amidobenzamidonaphtholsulfo
saure durch Zusatz von Salzsaure als weiger 
Niederschlag gefallt und dureh Abfiltrieren 
isoliert. 

Mit salpetriger Saure liefert die neue Sam"e 
eine sehwerlosliehe gelbliehe Diazoverbinnung, 
welehe beim Alkalisehmaehen einen roten, 
sehwerlosliehen Farbstoff liefert. 

Wird im obigen Beispiel das m" Nitro
benzoylehlorid dureh 0- oderp-Nitrobenzoyl
ehlorid ersetzt, oder werden die Methyl-, Chlor
oder Alkyloxyderivate von Nitrobenzoylehlorid 
verwendet, so entsehen in gleieher Weise die 
entspreehenden Amido-, Methyl-, Chlor- und 
Alkyloxyarylamidonaphtholsulfosauren. 

An Stelle der Amidonaphtholsulfosaure 
2 . 5 . 7 konnen andere Amidonaphtholsulfo
sam"en, insbesondere die Amidonaphtholsulfo
saure 2 . 8 . 6 Verwendung finden. 

BeiRpiel 2. 
36 'l'eile Amidonaphtholmonosulfosaure 

2 . 8 . 6 werden in neutraler, mit etwa 20 Teilen 
Natriumaeetat versetzter wal~riger Losung mit 
etwa 35 'l'eilen m-Nitrobenzolsulfoehlorid am 
Riihrwerk digeriert, bis die Reaktion auf Amido
naphtholsulfosaure voIlkommen verschwunden 
ist. Dann werden 10 'l'eile Essigsaure und, 
nach und nach bei 80 bis 100 0 C, 200 Teile 
Eisenpulver eingetragen, bis die Reduktion be
endet ist. 

Man neutralisiert mit Soda und fallt aus 
dem Filtrat die neue SaUl"e dureh Zusatz von 
Salzsaure oder Schwefelsanre aus oder ver
arbeitet die Saure nach der 'l'itration mittelst 
Diazobenzol in Losung weiter. 

Beispiel 3. 
100 'l'eile Amidonaphtholdisulfosaure 1· 8·-

3 . 6 werden in 500 Teilen Wasser und der 
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zur Neutralisation notwendigen Menge Soda 
gelost, dann werden 200 Teile einer 20 pro
zentigen N atriumacetatlosung hinzugesetzt und 
bei einer Temperatur von 30 bis 50 0 unter 
gutem Riihren etwa 70 'reile o-Nitrotoluol
p-sulfochlorid zugesetzt bezw. so vicl, bis eine 
mit Nih'it und Salzsaure versetzte Probe beim 
Alkalischmachen keine Farbstofl'bildung mehr 
zeigt. Dann werden im Verlauf von etwa 
10 Stunden etwa 30 'Teile Essigsaure und 
:)00 bis 400 Teile Gul~spane bei annahernd 
100 0 eingetragen und gertlhrt, bis die Reaktion 
beendigt ist. 

Dann neutralisiert man mittelst Soda und 
filtriert vom Eisenschlamm abo Die 1.osung 
enthalt das N atronsalz der nenen Amidotolyl
sulfamidonaphtholdisulfosaure 1· 8 . 3 . 6. Da 
die neue Saure sowohl als ihre Salze in 
Wasser sehr loslich sind, So wird die Losung 
zweckmal3ig nach Bestimmung des Gehaltes an 
reiner Sam'e mittelst Diazobenzol direkt weiter 
verarbeitet. 

Wird an Stelle von o-Nitrotoluol-p-sulfo
ehlorid das isomere p-Nitrotoluol-o-sulfochlorid 
oder das Nitrobenzolsulfochlorid oder die Chlor
nitro - odeI' Alkyloxynitrobenzolsulfochloride 
(aus 0 - Nitroauisol mittelst Chlorsulfonsaure 
leicht erhaltlich) verwendet, so werden i}l 
gleicher Weise die entsprechenden Amido-, 
Amidochlor - , Alkyloxyarylsulfamidonaphthol
sulfoderivate gewonnen. 

Znr Gewinnung del' Amidonitroarylacidyl
amidonaphtholderivate geht man von den Di
nitroarylsanrechloriden odeI' von den Nitro
acetylamidoarylsanrechloriden aus. 

Beispiel 4. 

36 Teile 2· 5-Amidonaphthol-7 -sulfosaure 
werden in neutraler wal~riger Losung unter 
Zusatz von 20 'l'eilen Acetat mit 40 Teilen 
fein verteiltem oder in Benzol gelostem Di
nitroberizoylchlorid 1· 3 . 5 so lange bei ge
wohnlicher Temperatur verriihrt, bis die Amido
llaphtholsulfosaure verschwunden. 

Die Dinitrobenzamidonaphtholsulfosaure 
seheidet sieh fast vollstandig in Form mikro- ' 
skopiseher Nadelchell abo Dieselbell werdell 
abfiltriert und mit einer verdiinnten Seh wefel
natriumlosung so lange digeriert, bis eine an-

gesauerte und mit Nitrit titrierte Probe die 
Bildung einer Amidogruppe anzeigt. Dann 
wird die Nitroamidobenzamidonaphtholsulfosaure 
durch Aussalzen isoliert. 

In analoger Weise werden aus Dinitro
p-toluolsulfochlorid die Nitroamidotolllnbui f 
amidonaphtholsulfosauren gewonnen. 

Be i s pie I 5. 

Wird in den Beispielen 1 und 2 an Stelle 
von Nitrobenzoylchlorid bezw. Nitrobenzolsnlfo
chlorid Acetamidobenzoylchlorid (wie es Z. B. 
ans del' Aeetamidobenzoesaure mittelst Phosphor
pentachlorid erhalten wird) odeI' Aeetamido
benzolsulfochlorid (wie solches aus Acetanilid 
und Chlorsulfonsaure odeI' Acetamidobenzol
sulfosaure und Phosphorpentachlorid erhaltlich 
ist) verwendet, so entstehen ganz in derselben 
Weise die Acetylamidobenzolcarbamido- bezw. 
-sulfamidonaphtholsulfosauren, die ihrerseits 
beim mehrstti.ndigen Erwarmen mittelst 2- bis 
5 prozentiger Natronlauge unter Abspaltung del' 
Acetylgruppe in die entsprechenden Amido
benzolacidylamidonaphtholderivate tlbergehen. 

An Stelle von Acetamidobenzoylchlorid 
konnen die Chloride del' dnrch Nitrieren del' 
Acet-m-amidobenzoesauren erhaltlichen Nitro
acetamidobeuzoesauren und an Stelle von Acet
amidobenzolsulfochlorid konnen die Chloride del' 
durch Nitrieren del' Aeetamidobenzolsulfosauren 
und deren Analogen erhaltlichen Nitroaeet
amidobenzolsulfosauren Verwendung finden. 

Patent-Anspruch: 

Verfahren zur DarsteUung von Amido
arylacidylamidonaphtholsulfosauren, darin be
stehend, dal3 die durch Einwirkung von Nitro
bezw. Acetamidoarylsaurechloriden auf Amido
naphtholsulfosauren erhaltlichen Nitro- bezw. 

.A cetam idoary lacidy lamidonaphtholsulfosauren 
reduziert bezw. mit Verseifungsmitteln behandelt 
werden. 

Fr. P. 321640 und Zusatz vom 29. Mai 1905. 
(Enthalt gleiehzeitig die Darstellung von Azofarb
stoffen). 
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No. 167139. (A. 11509.) KL. 12p. 
AKTIEN-GESELLSCHAFT FUR ANILIN-FABRIKATION IN BERLIN. 

Verfahl'en ZUI' Dal'stelluug von Aminooxydel'ivaten des Phenylnaphthimidazols. 

Vom 22. November 1904. 
Ausgelegt den 11. September 1905. 

La~t man Nitroderivate des Benzaldehyds 
auf 0 - Naphthylendiaminsulfosauren einwirken, 
behandelt die entstandenen Nitrobenzyliden
verbindungen zunachst mit Sauren und dann 
mit Reduktionsmitteln, bezw. vereinigt diese 
beiden Operationen in einer einzigen, so ent
stehen Aminophenylnaphthimidazolsulfosauren, 
welche nach folgender typischen Formel zu
sammengesetzt sind: 

Es hat sich nun gezeigt, dag dip,se Sulfo
sauren beim Verschmelzen mit Atzalkalien ihre 
Sulfogruppen bezw. eine derselben gegen die 
Hydroxylgruppe austausehen und in Oxyamino
derivate iibergehen. 

Diese Tatsaehe ist iiberrasehend, da im 
voraus nicht angenommen werden konnte, dag 
die Imidazolgruppe dem Einflusse schmelzenden 
Alkalis widersteht; man hatte vielmehr er
warten miissen, dal& diese Gruppe aufgespalten 
wird und eine tiefergreifende Zersetzung hier
Lei stattfindet. Beobachtungen des Erfinders 
haben nnn gezeigt, dag letzteres nicht der Fall 
ist, dal& vielmehr bei der Einwirkung von Atz
alkalien die Reaktion sich so lei ten lal&t, dag 
lediglich die Sulfogruppe . durch Hydroxyl er
setzt wird, wobei die entsprechenden Amino
oxyderivate entstehen, ohne dag eine wesent
liche Zerstorung des Molekiils oder das Auf
treten von Nebenprodukten erfolgt. 

Die als Ausgangsmaterial rlienenden o
N aphthy lendiaminsulfosauren lassen sich er
halten dureh Einwirkung von Diazoverbindungen 
auf solehe N aphthylaminsulfosauren, bei welchen 
die Azogruppe in o-Stellung zur Aminogruppe 
eintritt, und darauff()lgende Reduktion des Azo
farbstoft'es. 

Beispiel 1. 

34 kg des sauren N atronsalzes der 1 . 2-
Naphthylendiamin-5 . 7 -disulfosaure werden in 
Wassel: gelost; zu der angesauerten, etwa 60 0 

warmen Losung gibt man eine Losung von 
15,1 kg m-Nitrobenzaldehyd in 36 kg Bisulfit
losung von 33 pOt in 200 I Wasser. N ach 
kurzem Riihren beginnt bereits die Ausseheidung 
der Imidazolverbindung in Form eines sandigen, 
graugelben Pulvers. .l\1an hltlt die Temperatur 

Friedl aend er. VIII. 

Erteilt den 27. November 1905. 

einige Stunden bei 60 0, lal&t erkalten und 
filtriert abo 

Zur Reduktion del' Nitrogruppe wird das 
Imidazol mit Wasser angeschlitmmt und mittelst 
Kreide neutralisiert; die erhaltene breiformige 
Masse tragt man nach und nach ein in ein 
Reduktionsgemisch, erhalten durch Aufk?chen 
yon 50 Teilen Eisenspanen, 5 Teilen Salzsaure 
und 100 'l'eilen Wasser. N ach beendeter 
Reduktion wird mit Soia alkaliseh gemacht, 
abfiltriert und zur 'I'rockne eingedampft. 

Die Abschmelzung gesehieht in del' Weise, 
dag man 46 'l'eile del' in vorstehelld be
schriebener Weise erhaltenen Troekensubstanz 
eintragt in ein auf etwa 130 0 erwarmtes Ge
misch von 70 Teilen Kalihydrat und 20 'l'eilen 
Wasser. Die Temperatnr wird aIlmahlich bis 
auf 170 0 gesteigert. Nach Verlauf etwa einer 
Stun de wird die Schmelze auf Eis gegossen 
und mit Salzsaure angesauert. Nach dem Er
kalten wird die als fleischfarbenes Pulyer sich 
abscheidende Aminooxyphenylnaphthimidazol
sulfosaure abfiltriert, gewaschen und getrocknet. 

J<Js ist nicht erforderlich, VOl' del' Ver
schmelzung die erhaltene Aminosulfosaure voIl
kommen zur Trockne einzudampfen, sondern 
man kann del' Einfachheit halber auch die 
Losung nul' soweit eindampfen, als notwendig 
ist, urn nach Zusatz des Atzalkalis (lirekt ver
schmelzen zu konnen. 

An Stelle del' in dem Beispiel erwahnten 
N aphthylendiaminsulfosauren konnen andere o
N aphthy lendiaminsulfosliuren angewendet wer
den; ebenso kann an Stelle des m-Nitrobenzal
dehyd benutzt werden bezw. Benzaldehyd
derivate, welche neb en del' Nitrogruppe noeh 
andere Substituenten enthalten. 

Die vorstehend erwahllte 3-Aminophenyl-
1 . 2-naphthimidazol-5 . 7 -disulfosaure bildet ein 
gelbliehes Pulver, das sich ziemlich leicht in 
Wasser und leicht in Alkalien lost. Sie lal&t 
sich aus ihren sauren Losungen aussalzen. 

Die aus ihr durch Verschmelzen erhaltene 
3-Aminophenyl- 5 -oxy - 1 . 2 -naphthimidazol-7-
sulfosaure bildet ein wenig gefarbtes Pulver, 
das sich in Wasser schwer lost. In Alkalien 
lost sich diese Saure leicht; beim Ansauern 
dieser Losungen mit Mineralsauren oder Essig
saure wird die freie Sulfosaure gefallt. 

B ei s pie 1 2. 

53 Teile Sulfanilsaureazo-2-naphthylamin-
5 . 7 -disu]f()saure werden in del' iiblichen Weise 

12 
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mit 45 Teilen Zinnchloriir und 100 Teilen 
Salzsaure 12 0 Be. reduziert. In die so er
haltene Fliissigkeit ·la~t man unter Riihren bei 
50 bis 80 0 15 'feile p-Nitrobenzaldehyd, in 
100 'feilen Essigsaure 40 prozentig ge1Ost, ein
laufen. Nach etwa 5 stiindigem Rtthren bei 
60 bis 70 0 wird abgekiihlt und das Konden
sationsprodukt abfiltriert. Durch Erwal'men 
mit Soda1Osung wird eine zinnfl'eie Losung des 
N atriumsalzes del' Nitrophenylnaphthimidazol
disulfosaure erhalten, das sich beim Erkalten 
goldgelb ausscheidet. Die Losung dieses Salzes 
wird in ein hei~es Gemisch aus 100 Teilen Eisen
spanen, 200 Teilen Wasser und 10 Teilen 
Salzsaure 12 0 Be. eingetragen. ~Ian kocht 
etwa 1 Stunde, faUt das Eisen durch Soda aus 
undsa uert die filtrierte Fliissigkeit an. Die 
4 - Aminophenyl-l . 2 -naphthimidazol- 5 . 7 -di
sulfosaure scheidet sich als gelber Korper aus, 
del' gepre[~t und getrocknet wircl. Die Saure ist 
wie die isomere Verb in dung des vorigen Bei
spiels ziem lich leicht 10slich in Wassel', sehr 
leicht in Alkalien. 

Schmilzt man 1 Teil del' so erhaltenen 
Verbindung mit 4 Teilen Atznatron und wenig 
Wassel' 1 Stunde bei 170 0 , so entsteht die 
4 - Aminophenyl- 5 - oxy-l . 2-naphthimidazol-7-
sulfosaure. Man gie[~t die Schmelze auf Eis, 
sauert mit Salzsaure an und filtriert die neue 
Saure ab, die gewaschen und getrocknet wird. 
Zerrieben steUt sie ein gelbliches Pulver 
dar, schwer ill Wassel', leic1lt in Alkalien 
loslich. 

Be i s pie I 3. 

32 Teile 2· 3-Naphthylendiamin-5 . 7 -di
sulfosaure (Patentschrift 86448 del' Kl. 12) 
werden in 500 Teilen Wassel' heig gelost. N ach 
Zusatz von 6 Teilen Salzsaure 12 0 Be. lagt 
man eine Losung von 15 Teilen m-Nitrobenzal
dehyd in 50 'feile Alkohol langsam einflie[~en 
und riihrt dann noch etwa 6 Stunden bei 60 bis 
70 o. Man neutralisiert mit Kreide und redu
ziert, wie oben beschrieben, mit Eisenchloriir. 
Aus del' vom Eisen befreiten Reduktionslauge 
wird durch Salzsaure die 3-Aminophenyl-2 . 3-
naphthimidazol- 5 . 7 -disulfosaure gef:tllt. In 
trockenem Zustande bildet diese ein bla~gelbes 
Pulver, das wenig in W· asser, leicht in Alkalien 
loslich mit gelbgrUner Fluoreszenz ist. 

N ach Art del' vorstehenden Beispiele mit 
Atzkali bei 180 bis 190 ° verschmolzen, liefert 
diese Disulfosaure die 3-Aminophenyl-5-oxy-
2·3-nap.hthimidazol-7-sulfosaure. Diese Saure 
bilclet ein gelblichgraues Pulver; sie ist III 

Wasser schwer, in Alkalien leicht loslich. 

Be i s pie 1 4. 
Eine durch Reduktion cles Azofarbstoffes, 

Sulfanilsaureazo - 2 -N aphthylamin- 5 . 7 -disulfo
sam'e entstandene saure Losung von 1· 2-
N aphthylendiamin - 5 . 7 - disulfosaure wird mit 
del' molekularen Menge 3-Nitro-4-dimethyl
aminobenzaldehyd-6-sulfosaure mehrere Stunden 
erwarmt. Das Kondensationsprodukt scheidet 
sich aus del' konzentrierten Losung zum 'feil 
aus in kristaUinischer "E'orm. Durch Rccluktion 
in del' beschriebenen Weise erhalt man die sehr 
leicht losliche 3-Amino-4-dimethylamino-6-sulfo
phenyl- 1 . 2 - naphthimiclazol- 5 . 7 -disulfosaure, 
clie sich aus konzentrierter alkalischcr Losung 
durch Essigsaure fallen llt~t. Sie bildet ein 
gelbes Pulver. 

Wird diese Naphthimi4.azolsulfosaure.. 1 
Stunde lang bei 180 ° mit Atzkali oder Atz
natron verschmolzen, so liefert sie beim Fallen 
del' in Wasser gelosten Reaktionsmasse mit Saure 
und Kochsalz die 3-Amino-4-dimethylamino-6-
sulfophenyl- 5 - oxy-l. 2-naphthimidazol-7 -sulfo
sam'e als graues, in Wasser ziemlich leicht 108-
liches Pulver. 

An Stelle del' in den vorhergehenden Bei
spielen angewcndeten Sulfosauren konnen andere 
0-N aphthylendiaminsuHosauren verwendet wer
den, wie z. B. die 1 ·2-Naphthylendiamin-6-
8ulfosaure und die 1 . 2-Naphthylendiamin-4· 8-
c1isulfosaure. 

Die neuen Verbindungen sollen als Zwischen
produkte fUr die Farbstoffabrikation Verwendung 
find en. 

Patent-Anspruch: 
Verfahrell zur Darstellung von Aminooxy

derivaten des Phenylnaphthimidazols, darin be
stehend, da~ man diejenigen .. Aminophenyl
naphthimidazolsulfosauren mit ,Atzalkalien ver
schmilzt, welche durch Einwirkung von Nitro
derivaten des Benzaldehyds auf 0-N aphthylen
diaminsulfosauren, Erwarmen der so gewonnenen 
Kondensationsprodukte in saurer Losung und 
na .. bfolgende oder gleiehzeitige Reduktion der 
Nitrogruppe erhalten werden. 

Fl'. P. 361543 vom 8. Juni 1905. E. P. 11759 
vom 5. Juli 1905. Die Darstellung yon ,u-Methyl
resp. Phenyl (m-Nitro-, m-Amino- und o-Carboxy
phenyl)-l ;2-naphthimidazol-5-oxy-7 -sulfosaure durch 
direkte Einwirkung von Essigsaureanhydrid resp. 
Nitrobellzoylchlorid oder Phthalsaureanhydrid auf 
1.2 . Diamino -5-oxynaphthalin-7 -sulfosaure, sowie 
die VerWtmdullg del' Verbindungen zur Darstellung 
von Baumwollazofarbstoffen ist in D. R. P. 172319 
Farbenfabril--ell vorm. Friedl'. Bayer & Co. 
beschrieben. Uber die Verwendung von Amino
phenylnaphthyltriazolsulfosauren zur Darstellung 
von Lack-Farbstoffen vergl. D R. P. 170477. 
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No. 181178. (A. 12617.) KL. 12p. 

AKTIEN-GESELLSCHAFT FUR ANILIN-FABRIKATION IN BERLIN. 

Verfahren zur Darstellung von .u-substituierten Derivaten der 5·0xy.l ·2-naphthimidazol.7.sulfosaure. 

Vom 30. November 1905. 

Ausgelegt den 15. Oktober 1906. - Erteilt den 31. Dezember 1906. 

Dureh Patent 1 ti 7139 ist ein Verfahren 
zur Darstellung von Aminooxyderivaten de~ 
Phenylnaphthimidazols gesehiitzt, welches darin 
besteht, da(~ man solehe Aminophenylnaphthi
midazoldisulfosauren mit Atzalkalien versehmilzt, 
bei welehen zum Aufbau Nitroderivate des 
Benzaldehyds verwendet wurden. 

Es hat sieh nun gezeigt, daj~ die Ver
sehmelzung zu Oxyderivaten aueh bei .u-sub
stituierten Derivaten del' 1 .2-Naphthimidazol-
5 . 7 -disulfosaure gelingt, welehe nieht Yer
mittelst Nitroderivaten des Benzaldehyds auf
gebaut sind, sondern unter Anwendung von 
aliphatisehen und aromatisehen Aldehyden, von 
denen die letzteren entweder keine Substituenten 
odeI' andere als die Nitro- hezw. Aminogruppe 
enthalten. 

Beispiel 1. 

Eine satire Losung -von 34 'i'eilen 1 . 2-
Diaminonaphthalin - 5 . 7 - disulfosaure odeI' die 
entsprechende Menge des bei del' Reduktion 
von Sulfanilsaure - azo -2 - naphthylamin - 5 - 7-
disulfosaure unmittelhar entstehenden Roh
produktes wird mit 11 Teilen Benzaldehyd 
einige Stunden erhitzt. N ach dem Erkalten 
wird die Phenyl-I· 2-naphthimidazol-5 . 7-di
sulfosaure abfiltriert und notigenfalls durch Um
losen gereinigt. 

Be i s pie 12. 

14 Teile p-Nitranilin werden mit 50 Teilen 
H Cl von 12 0 Bll. und 7 Teilen N atriumnitrit 
diazotiert und mit einer Losung von 35 Teilen 
2-naphthylamin-5 . 7 -disulfosaurem Natrium zum 
Azofarbstofl' vereinigt. Naeh beendeter Kom
bination erwarmt man die rote Losung und 
setzt ihr langsam 11 Teile Benzaldehyd zu. 
Es bildet sich zunachst die dunkelviolett ge
farbte Benzylidenaminoazoverbindung, die sich 
beim Kochen schnell in das 'l'riazinderivat um
lagert, was man an del' Entfarbung del' I,osung 
,erkennt. Beim El'kalten seheidet sieh eventuell 
naeh Zusatz von wenig Koehsalz die Phenyl
naphthodihydro-a-triazin-5 . 7 - disulfosaul'e abo 
Sie laBt sieh in :Form yon gelbliehen Kristallen 
.aus heiBem H 2 0 erhalten, in dem sie leieht 
lOslich ist. In kaltem Wasser lOst sie sieh 
wenig. Das neutrale N atriumsalz ist sehr leieht 
loslieh. Koeht man yorstehende Nitrover
bindung mit 300 Teilen Eisenspanen und 30 

Teilen H Cl von 12 0 Bll. in 500 Teilen Wasser, 
so fin'det Reduktion del' Nitrogruppe und gleieh
zeitige Spaltung in p - Phenylendiamin und 
Phenyl - 1 . 2 - naphthimidazol- 5 . 7 -disulfosaure 
statt, die aus del' dureh Soda yom Eisen be
freiten, mit Salzsaure angesauerten heiBen 
Losung in feinen Nadelehen kristallisiert. 
Troeken und zerrieben stellt sie ein weiBes 
PulYer dar, vermutlich das Mononatriumsalz. 
Das Produkt ist identisch mit del' naeh Bei
spiel 1 erhaltenen Saure. Sie ist in kaltem 
Wasser schwer loslich. Das neutrale Natrium
salz lOst sich leicht in Wasser mit grUner 
Fluoreszenz. 

Die Uberfiihrung del' nach Beispiel 1 oder 
2 gewonnenen .u-Phenyl-l. 2-naphthimidazok 
5 . 7 -disulfosaure in das Oxyderivat geschieht 
in folgender Weise. 

1 'l~il des .wie vorstehend hergestellten 
1?rodukts wird mit.. Q .. , ,Teilen 50 prozentiger 
Kalilauge 2 Stunden auf 160 bis 180 0 erhitzt. 
Aus del' in Wasser gelOsten Schmelze wird die 
neue !I - Phenyl- 5 - oxy-l . 2-naphthimidazol-7-
sulfosaure ausgesauert. Sie bildet troeken ein 
fast weiges Pulver, das schwer in Wasser, leicht 
in Alkalien lOslich ist. 

Beispiel 3. 
In die Farbmasse, entstanden durch Kom

bination del' Diazolosung aus 13,8 kg p-Nitra
nilin und 34,7 kg 2 . 5 . 7 -naphthylamindisulfo
saurem N atron, laBt man bei 15 0 C unter 
Riihren die 4,4 kg Reingehalt entsprechende 
Menge Acetaldehyd einlaufen. 

Die Bildung del' Anhydroverbindung ist 
nach kurzer Zeit beendet; alsdann wird die 
Temperatur langsam gesteigert und 1 Stunde 
auf 95 0 gehalten, wobei unter Triazinbildung 
eine braungelb gefarbte I,osung entsteht, aus 
welcher das Triazill durch Kochsalz abge
schieden wird. N ach rIel' Reduktion mit Eisen 
und Salzsaure wi I'd das Reaktionsprodukt durch 
Salzsaure ausgefallt, abgesaugt und getrocknet. 
Die so erhaltene Verbindung ist ein in kaltem 
Wasser schwer losliches, schwach gelblich ge
farbtes Pulver, das wahrscheinlich das saure 
N atriumsalz darstellt; in Alkalien ist es leieht 
loslich. Anderseits kann man nach del' Reduk
tion das Eisen mittelst Soda entfernen, die 
Reduktionsfliissigkeit zur Trockne und das 
imidazoldisulfosaure Natrium in diesel' 1!'orm 

i zur Verschmelzung bringen. 
12* 
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Zur Uberfiihrung in die Oxyimidazolmono
sulfosaure werden 38,6 kg des so gebildeten 
imidazoldisulfosauren N atrons folgender Kon
stitution: 

III 200 kg Kalilauge von 50 pCt eingetragen 
und unter .Riihren erhitzt. Die Sehmelze wird 
etwa 1 Stunde auf 170 0 gehalten, auf Eis 
gebraeht und mit Salzsaure gefa11t. An del' 
Luft farbt sieh der Niedersehlag leicht rot1ich 
und bildet nach dem 'l'roeknen ein sehwach 
rotliehgraues Pulver. 

Die ft-Methyl-5-oxy-l· 2-naphthimidazol-
7 -sulfosaure ist un10slieh in Wasser, leieht 
loslieh mit blauer Fluoreszenz in kohlensauren 
oder kaustischen Alkalien, aus deren Losung 
sie dureh Sauren wieder ah rein wei~er Nieder
sehlag gefallt wird. 

Be i s pie I 4. 

14 Teile p-Nitranilin werden mit 50 Teilen 
Salzsaure von 12 0 Be. und 7 'reilen Nitrit 
diazotiert und mit 35 Teilen 2-N aphthy1amin-
5 . 7 -disulfosaure (lleutra1es N atriumsalz) kom
biniert. Die saure F'arblosullg wird mit del' 
molekularell Menge Benzaldehyd-3-sulfosaure 
gekoeht und die wenig gefarbte Losung des 
'rriazins mit Koehsalz versetzt. Heim Erkalten 
kristallisiert die 3 - Sulfo - C - phenyl-4'-nitro-N
phenyl-I· 2 - naphthodihydro-a-triazin-5 . 7 -di
sulfosa nre 

bezw. ihr saure" Natriumsalz aus als rotlieh
gelber Korper. 

Dureh Rerluktion mit Eisenehloriir erhalt 
man die !1-3-Sulfopheny~,J· 2-naphthimidazol-
5 . 7 -disulfosaure 

als farbloses, in Wasser ziemlieh leieht losliehes 
Pulver. Aus saurer Losung la~t sieh die Tri
sulfosaure aussalzen. 

Zur Absehmelzung wird 1 'reil dieser Ver
bindung mit 4 Tei1en Kalilauge (60 prozentig) 
bei 175 0 wahrend etwa 1 Stunde versehmolzen. 
)fan gelangt so zur fl-3-Sulfophenyl-5-oxy-1 ·2-
naphthimidazol- 7 -sulfosaure 

die aus der in Wasser gelosten Sehmelze dureh 
Mineralsaure gelbliehwei~ abgesehieden wirrl. 

Beispiel 5. 

Ersetzt man in Beispiel 2 die 11 'reile 
Benzaldehyd dureh 12 rreile p-Oxybenzalrlehyrl 
uml verf'iihrt im iibrigen wie rlort angegeben, 
so fallt auS del' heigen sauren Losung auf Zu
satz von Koehsalz das saure Natriumsalz der 
4-0xy-C-phenyl-4-nitro-N -phenyl-I· -2-naphtho
dihydro-a-trlazin-5 . 7 -disulfosaure 

/ N - N-/'-~- N 0 9 I I ,,_/ 

R 0 3 S,,/,,/~> N - () H 
17 I 21 I 

"Y"/ ("I 
R03 S "Y 

OH 

als Harz aus, das bald erstarrt. Die gelbe 
Verbillrlung lost sieh in Wasser mit gelblieher 
Farbe, die dureh Soda gelb, rlllreh Atzalkalien 
intel1siv orange wird. 

Man koeht die Losul1g des Triazins mit 
50 'l'eilell Eisenspanen und 5 'reilen Salzsaure 
von 12 0 Be. etwa 314 Stunde, maeht soda
alkaliseh und sauert die fl-4-0xyphenyl-1 . 2-
naphthimidazol-5· 7 -disulfosaure aus. Naeh dem 
Auswasehen des p-Phenylendiamills kann die 
Sliure getrocknet werden. Sie ste11t ein wenig 
grau gefarbtes Pulver dar, das in Alkalien leieht 
10slich ist mit ge1blieher F'arbe. 

Diese Oxyphel1Y Inaphthimidazoldisulfosaure 
winl mit 5 Teilen Kalilauge (50 prozentig) 
versehmolzen, wobei man die 'l'emperatur etwa 
1 Stunde auf 170 bis 175 0 halt. !fit guter 
Ausbeute und in vorziiglieher Reinheit erhalt 
man dureh Ansauern del' Sehmelze die fl-4-
Oxyphenyl-5-oxy-l .2-naphthimidazol-7-sulfo
saure 
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als farblosen Korper, leicht in Alkalien loslich. 

Beispiel 6. 

Verwendet man in Beispiel 5 an Stelle 
von 12 '1'eilen p-Oxybenzaldehyd 13 '1'eile 
<)xytoluylaldehyd tC 0 H: C Ha: 0 H = 1 : 3: 6), 
so gewinnt man einen dem '1'riazin des vorigen 
Beispiels sehr· ahnliehen Korper, das saure 
Natriumsalz der 6-0xy-3-methyl-C-phenyl-4-
nitro - N -phenyl-1 . 2-naphthodihydro-a-triazin-
5·7 -disulfosaure : 

Die durch Reduktion des vorstehenden 'l'riazin
derivats gebildete !t--6-0xy-3-methyl-phenyl-
1 . 2-naphthimidazol-5 . 7 -disulfosaure ist farblos, 

in Alkalien leicht loslieh. 

Mit Atzkali, unter den oben genannten 
Bedingungen versehmolZen, geht sie in fl-6-0xy-
3-methylphenyl-5-oxy-l ·2-naphthimidazol-7-
sulfosaure 

HO 

/NH"'.C_>~ 
H Os Sv"'.A,/ N .I' "'.~ 

17 I II CHa 
~/"'./ 

I 
OH 

uber. Diese bildet ein fast farbloses Pulver, 
. das sieh leieht in Alkalien lost. 

In sodaalkaliseher Loaung verbinden sieh 
die vorstehend besehriebenen Oximidazolsulfo
sauren mit Diazoverbindungen unter Bildung 
von rein roten bis blauen Azofarbstoffen, die 
aUe substantiven Charakter besitzen. 

Paten t-Ansprueh: 

Verfahren zur Darstellung von fl-sub
stituierten Derivaten der 5-0xy-l· 2-naphthimid
azol-7-sulfosaure, darin bestehend, dal~ man die 
entspreehenden Derivate der I· 2-Naphthimid
azol- 5 . 7 -disulfosaure von der allgemeinen 
Formel: 

NH~ 
S Oa H~~'VN"fC • R 

17 Il) 
~/ 

I 
SOsH 

(R = Alkyl oder Aryl bezw. substituiertes Aryl, 
wobei die Substitution dureh die Nitro- oder 
Aminogruppe ausgenommen ist) mit Atzalkalien 
versehmilzt. 

E. P. 20780 yom 13. Oktober 1905. 21175 yom 
13. Oktober 1905. Vergl. D. R. P. 180031 S. 183. 

No. 172981. (C. 13534.) KL. 12p. 
LEOPOLD CASSELLA' & CO., G. M. B. H. IN FRANKFURT AIM. 

Verfahren zur Dal'stellung der 5·0xynaphthobenzaldehydin. und 5·0xynaphthodiaminobenzaldehydin· 
7 ·sulfosaure. 

Vom 7. April 1905. 
Ausgelegt den 5. Marz 1906. - Erteilt den 21. Mai 1906. 

Dureh die Versuehe von Hi n s b erg und 
K 0 hIe r (Beriehte der deutschen chern. Ges., 
Bd. 29 [1896], S. 1502) ist bekannt geworden, 
da~ sich das 1 . 2-Naphthylendiamin unter ge
eigneten Bedingungen mit 2 Molekiilen Benzal
dehyd zu einem Korper der Konstitution vereinigt, den die Entdeeker als Naphthobenzal-



182 Zwischenprodukte: N aphthalinderivate. 

dehydin bezeichnet haben. Wahrend die Bildung 
dieses Korpers verhaltnisma~ig schwierig ist und 
die Reaktion zunachst nur zur Monobenzyliden
verbindung ftihrt, hat sich gezeigt, da~ bei An
wen dung eines Oxysulfoderivates des 1· 2-
N aphthylendiamins, d. h. einer Diaminonaphthol
sulfosaure, die man durch Reduktion geeignet 
konstituierter Azoderivate der entsprechenden 
Aminonaphtholsulfosaure erhalt, die Konden
sation mit Benzaldehyd oder des sen Substitu
tionsprodukten in dem oben besehriebenen Sinne 
sich schon mit Leiehtigkeit in wa~riger Losung 
vollzieht. Man gelangt so zu Sauren der 
Formel: 

Wertvolle Substitutionsprodukte entstehen 
namentlich bei Verwendung der 1· 2-Naph
thylendiamin-5-naphthol-7 -sulfosaure. 

Wird an Stelle von Benzaldehyd m-Amino
(bezw. Nitro-) benzaldehyd verwendet, so er
halt man, da auf diese Weise primare Amino
gruppen in die seitlichen Benzolkerne ein
gefuhrt werden konnen, Sauren, welche die 
Eigenschaft zeigell, sieh mit Diazokorpern in 
alkaliseher Losung zu Azoderivaten zu ver
einigen. 

Beispiel: 

25,4 kg 1· 2-Diamino-5-naphthol-7-sulfo
saure werden in Wasser suspendiert, man fiigt 

dann 21,2 kg Benzaldehyd hinzu und koeht 
unter gutem Riihren so lange, bis die Diamino
saure verschwunden ist. Die 5-0xynaphtho
benzaldehydin-7-sulfosaure scheidet sich voll
standig abo Man filtriert ab, waseht aus und 
troeknet. Die so erhaltene Saure wird sofort 
rein als gelbliches Pulver erhalten, das sich 
leieht in Alkalien lost. Das Natronsalz 
kristallisiert in Blattchen. Seine Losungen 
geben mit Chlorkalk eine charakteristische 
braungelbe Farbung. 

Ersetzt man den Benzaldehyd dureh 24,2 kg 
m-Aminobenzaldehyd, so erhalt man in gleicher 
Weise die 5-0xynaphthodiaminobenzaldehydin-
7 -sulfosaure, die aueh entsteht, wenn man mit 
m-Nitrobenzaldehyd kondensiert und das Reak
tionsprodukt mit Eisen und Essigsaure redu
ziert. Sie ist in Wasser schwer loslieh. Ihr 
N atronsalz lost sieh ziemlich leicht inW asser. 
Durch salpetrige Saure wird sie in eine Tetrazo
verbindung iibergefuhrt, die gelb gefarbt ist und 
mit Sodalosung eine rote Farbung gibt. 

Patent-Anspruch: 

Verfahren zur Darstellung der 5 - Oxy
naphthobenzaldehydin - und 5 - Oxynaphtho
d iamino benzaldehydin -7 -sulfosaure , darin be
stehend, da~ man Benzaldehyd bezw. m-Amino
oder m-Nitrobenzaldehyd mit 1· 2-Diamino-5-
naphthol-7 -sulfosaure im Verhaltnis von 2: 1 
Molekiilen in walhiger Losung oder Suspension 
erwarmt und bei Anwendung der Nitrover
bindung das Kondensationsprodukt reduziert. 

Fr. P. 361393 yom 18. April 1905. 

No. 175023. (C. 14024.) KL. 12p. 
LEOPOLD CASSELLA & CO., G. M. B. H. IN FRANKFURT AIM. 

Verfahren zur Darstellung der /j·Oxynaphthomonoaminobenzaldehydin.7·sulfosaure. 

Zusatz zum Patente 172981 vom 7. April 1905. 

Vom 24. Oktober 1905. 
Ausgelegt den 23. April 1906. - Erteilt den 16. Juli 1906. 

Dureh Patent 172981 ist ein Verfahren zur 
Herstellung von Oxynaphthobenzaldehydinsulfo
sauren der allgemeinen Formel 

/N=C. R 
/ / 

S08H~("'(iN -CHz · R 

',/"-/ 
I 

OH 

geschiitzt, wobei R Phenyl oder Aminophenyl 
bedeutet. Es wurde nun gefunden, dag sieh 
Korper von analoger Konstitution erhalten 
lassen, in denen die beiden mit R bezeiehlleten 
Radikale nicht gleich, sondern voneinander ver
sehieden sind. Wenn man namlich zunachst 
ein Molekiil eines Aldehyds in Form seiner 
Bisulfitverbindung auf 1 Molekiil del' 1· 2-
Diamino-5-naphthol-7 -sulfosaul"e einwirken laBt, 
so erhalt man ein Zwischenprodukt (Mono-
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benzylidenverbindung), das imstande ist, sich 
mit einem weiteren Molekul eines anderen 
Aldehyds zu der entsprechenden Benzaldehydin
verbindung zu kondensieren. 

Beispiel: 
12,1 kg m-Aminobenzaldehyd werden durch 

Erwilrmen mit etwas mehr als der theoretischen 
Menge Bisulfit in Lijsung gebracht und diese 
Lijsung mit einer solchen von 25,4 kg 1 . 2-
Diamino-5-naphthol-7 -sulfosaure vermischt. Die 
Lijsung filrbt sich sofort schwach gelb. Man 
erhitzt dann zum Sieden und halt etwa 1 Stunde 
auf Kochtemperatur. Hierauf wird mit Salz
silure angesauert und, nachdem durch Erwilrmen 
die schweflige Silure entferut ist, der gebildete 
~iederschlag abfiltriert. 

Der so erhaltene Zwischenkijrper wird in 
Soda gelijst und eine LijSUllg von 10,6 kg 
Benzaldehyd in Bisulfit hinzugegeben; man lil~t 
etwa 1 Stunde kochen, siluert an und filtriert 
die gebildete Slture abo Die gleiche Verbindung 
wird erhalten, wenn man an Stelle des m
Aminobenzaldehyds m-Nitrobenzaldehyd ver
wendet und das Endprodukt reduziert. Dieselbe 
zeigt folgende Eigenschafteu: Sie ist ein schwach 
gelblich gefilrbter, in Wasser und Alkohol 
schwer lijslicher amorpher Kijrper, der sowohl 
saure wie schwach basische Eigenschaften be
sitzt. Die Verbindung }ijst sich leicht in AI
kalien und Mineralsiluren und wird aus diesen 
Lijsungen durch Zusatz von Essigsaure oder 

Acetaten gefallt. Sie la~t sich leicht diazo
tieren. Die gelb gefarbte unlijsliche Diazo
verbindung wird durch Zusatz von Soda schar
lachrot gefilrbt. In alkalischer Lijsung ver
bindet sich die Oxynaphthomonoaminobenzal
dehydinsulfosilure mit Diazokijrpern im mole
kularen Verhaltnis. 

Patent-Anspruch: 
Weitere Ausbildung des durch Patent 

172981 geschutzten Verfahreus zur Darstellung 
der 5~Oxynaphthobenzaldehydin- und 5-0xy
naphthodiaminobeuzaldehydin -7 -sulfosaure, da
rin bestehend, da~ man zwecks Darstellung der 
5 - Oxynaphthomonoaminobenzaldehydin -7 -sulfo
saure zunachst 1 Molekul 1 . 2-Diamino-5-naph
thol-7 -sulfosaure entweder mit 1 Molekul Benzal
dehyd oder m-Amino-(m-Nitro-)benzaldehyd bei 
Gegenwart vou Bisulfit kondensiert und auf die 
entstandene Monobenzylidenverbindung I" Mole
kul m-Amino-(m-Nitro-)benzaldehyd, bezw. auf 
die Mono-m-amino-(m-nitro-)benzylidenverbin
dung 1 Molekul Benzaldehyd einwirken la~t 
und gegebeuenfalls die Nitrogruppe reduziert. 

A. P. 807117 vom 21. August 1905. Kalischer 
(L. Cassella & Co.~ An Stelle von einem oder 
zwei Mol. m-Aminobenzaldehyd konnen auch die 
aus diazot. m-Aminobenzaldehyd erhiiltlichen, die 
Aldehy<!.gruppe enthaltenden Azofarbstoffe in ana
loger Weise mit 1. 2 - Diamino -5 - oXYllaphthalin -7-
sulfosiiure kondensiert werden. Vergl. dariiber 
D. R. P. 175666. 

No. 180031. (C. 12534.) KL. 12 p. 
LEOPOLD CASSELLA & CO., G. M. B. H. IN FRANKFURT AIM. 

Verfahren zur Darstellung von Aminoarylderivaten der a·Oxy·t. 2.naphthotriazin·?·sulfosaure. 
Vom 1. Miirz 1904. 

Ausgelegt den 8. Juni 1905. - ErteHt den 3. Dezember 1905. 

Das Verfahren bezweckt die Herstellung 
neuer fur die Farbstofftechnik wertvoller Kijrper, 
die sich vom N aphthotriazin ableiten. Sie ent
stehen bei der Einwirkung von Aldehyden auf 
die in saurer Losung gebildeten Monoazo
derivate von Aminonaphtholsulfosauren, ins
besondere der 2· 5 . 7 -Aminonaphtholsulfosaure. 
Wenn hierbei der Aldehyd oder der zur Bildung 
des Monoazoderivats benutzte Diazokijrper eine 
primare Aminogruppe als Substituenten ent
halten, so zeigen die Endprodukte infolge der 

N=NR 

H OS SV,,-/'v N H2 

I I I 
""(""/ 

OH 

gleichzeitigen Gegenwart der Hydroxylgruppe 
im Kern und von einer oder zwei Amino
gruppen in den mit dem 'l'riazinring ver
bundenen Arylgruppen die wertvolle" Eigen
schaft, sich in alkalischer Lijsung mit Diazo
korpern zu diazotierbaren Azofarbstoffen zu 
verbiuden. .Die Reaktionen verlaufen nach 
folgendem Schema: 

1. Rei Anwendung von Aminobenzaldehyd 
entsteht aus: 
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(wobei N = N R einen beliebigen Diazokorper 
bedeutet). Die gleiche Verbindung entsteht, 
wenn Nitrobenzaldehyd verwendet und schlie~
lich reduziert wird. 

2. Zur ]~infiihrung einer Aminogruppe in 
den Diazorest verfahrt man am besten in del' 
Weise, dal~ man von Nitro- oder Acetamido
korpern ausgeht und die Nitrogruppe in o.er 
fertigen Kombination reduziert bezw. die Acet
amidogruppe verseift. Das Endpl'odukt hat 
dalln die typische Konstitution 

3. Verwendet man im FaIle 2 Amino
bezw. Nitrobenzaldehyde, so gelangt man schlie~
lich zu Diaminokorpern folgcnder Konstitution: 

Von den amidierten Triazinderi vaten, 
welche in den Berichten Bd. XXX (1897), 
S. 2595, beschrieben sind, unterscheidell sich 
die Produkte des vorliegenden Verfahrens 
wesentlich durch die Anwesenheit einer Hydroxyl
gruppe im anderen Kern des Naphthalinrestes. 
Da nun bekanntlich a-Naphthol unO. seine 
Sulfosauren sich mit grolHer Leirhtigkeit mit 
Aldehyden verbillden, war bei del Einwirkung 
eines Aldehyds auf einen p>-Naphthylamin-o
azofarbstoff, der gleichzeitig eine heteronucleale 
Hydroxylgruppe enthalt, nicht vorauszusehen, 
welche del' beiden reaktiven Gruppen den 
gro~eren Einflug ausiiben wetde. Die Basizitat 
del' Aminogruppe ist durch die Orthoazogruppe 
derart abgeschwacht, dag sogar von vornherein 
eine gewisse Wahrscheinlichkeit zugunsten del' 
Direktionskraft der Hydroxylgruppe sprach. 
Nichtsdestoweniger verlauft die Reaktion im 
anderen Sinne und es entsteht quantitativ die 
Triazinverbindung. Von den Aminoacidyl-
2 . 5 . 7 -Aminonaphtholsulfosaurederivaten der 
britischen Patentschrift 13778/1902 sind die 
neuen Produkte in ihrer Konstitution vollig 
verschieden und auch die aus den verschiedenen 
Sauren erhaltlichen Azofarbstoffe unterscheiden 
sich wesentlich in ihren Eigenschaften. 

Beispiel 1. 
9,3 kg Anilin werden diazotiert und in 

saurer Losung mit 23,9 kg Aminonaphtholsulfo
saure-2· 5·7 verbunden. Der so erhaltcne Farb
stoff wird zusammen mit 12 kg m-Aminobenzal
dehyd in etwa 2000 1 10- bis 12-prozentiger 
Salzsaure zum Siedcn erhitzt, bis vollige Ent
far bung eingetretell ist. Beim Erkalten scheidet 
sich die Hauptmenge del' gebildeten Aminodi
phenyloxynaphthotriazillsulfosaure aus. Die 
freie Saure ist in kaltem Wasser schwer loslich 
und kann durch Umkristallisieren vollig rein 
erhaltell werden. Das N atronsalz ist leicht 
loslich und durch Kochsalz fallbar. Mit salpet
riger Saure behandelt liefert die Saure cine 
gelblich gefarbte Diazoverbindung, die durch 
Alkalien in einen roten Farbstoff iibel'geht. 

Be i s pie 1 2. 

Man ersetzt im Beispiel 1 den m-Amino
benzaldehyd dul'ch 15 kg m-Nitroverbindung 
und: kondensiert in verdiinntem Alkohol bei 
Gegenwart von Salzsaul'e, destilliel't den Alkohol 
ab und reduziel't die sich ausscheidende Nitro
diphenyloxynaphthotriazinsulfosaure mit Eisen 
und Essigsaure. Die erhaltcne Saure ist iden
tisch mit del' nach Beispiel 1 dargestellten. 

Be i s pie 1 3. 

Verwendet man im Beispiel 2 statt m-Nitro
benzaldehyd die gleiche Menge o-Nitl'obenzal
dehyd, so erhalt man in analogel' Weise eine 
Saure von del' Konstitution 

Diese Saure kri8tallisiert aus vel'diinnter 
Essigsaure in kleinen N adeln und ist in Minel'al
saul'en schwer loslich. 1hr N atriumsalz ist 
leicht loslich. 

Be i s pie I 4. 

13,8 kg m-Nitranilin werden diazotiert 
und mit 23,9 kg Aminonaphtholsulfosaure-2· 5·7 
in saurer Losung kombiniert. Man kocht den 
Farbstoffbei Gegenwart vel'diinntel' Salzsaure mit 
10,6 kg Benzaldehyd so lange, bis Entfarbung 
eingetreten ist. Die schwerlosliche m-Nitro
diphenyloxynaphthotriazinsulfosaure scheidet 
sich aus. Man filtriert sie ab und l'eduziert 
sie mit Eisen und Essigsaure. Die so erhaltene 
Aminosaure wil'd dnrch Zusatz yon Soda in 
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Losung gebracht; aus dem }'iltrat kristallisiert 
das N atronsalz in si1berg1anzenden Blattchen. 
Die freie Saure ist in Wasser schwer, bei 
Gegenwart von Minera1sauren leichter loslich. 
Durch salpetrige SaUl'e wird sie in eine gelb
lich gefarbte Diazoverbindung verwandelt, die 
mit Alkalien behande1t einen blauroten Farb
stoff 1iefert. 

Be is pie I 5. 

Ersetzt man im Beispiel 4 das m-Kitra
nilin durch 15 kg Acet-m-phenylendiamin, so 
erhalt man bei del' Kondensation mit Benzal
dehyd unmittelbar die vorstehend beschriebene 
Aminodipheny loxynaphthotriazinsulfosaure, da 
die Acetylgruppe durch das Kochen mit der 
verdiinnten Saure zugleich abgespalten wird. 

Be i s pie I 6. 

Ersetzt man im Beispiel 4 den Benzaldehyd 
durch 12,1 kg m-Aminobenzaldehyd und ver
fahrt man im iibrigen in gleicher Weise, so 
erhalt man nach der Reduktion die m·m-Di
aminodiphenyloxynaphthotriazinsulfosaure.Diese 
ist in Wasser schwer, in Minera1sauren leicht 
loslich. Ihre Diazoverhindung ist gelb gefarbt, 
leicht loslich und gibt mit Alkalien behandelt 
einen scharlachroten Farbstoff. 

Beispiel 7. 

13,3 kg m-Nitranilin werden diazotiert 
und mit 23,9 kg 2·5·7 -Aminonaphtholsu1fosaure 
in saurer LOSUllg verbundell. Man kocht eine 
Losung des Farbstoffs in verdiinntem Alkohol 
unter Zusatz von Sa1zsaure mit 15 kg m-Kitro
benzaldehyd, bis Entfarbung eingetreten ist. 
Die Dinitroverbindung scheidet sich als rotliches 
Pulver ab und wird durch Reduktion mit Eisen 
und Essigsaure in die Diaminosaure des Bei
spiels 6 iibergefiihrt. 

Be i s pie 1 8. 

15 kg Acet -m -pheny lendiamin werden 
diazotiert und mit 23,9 kg 2·5· 7-Aminonaph
tholsulfosaure in saurer Losung kombiniert. 
Den Farhstoff erhitzt man bei Gegenwart ver-

diinnter Salzsaure mit 12,1 kg m-Aminobenzal
dehyd so lange, bis Entfarbung eingetreten ist. 
Da durch das Kochen mit Saure gleichzeitig 
mit der Triazinbildung die Acetylgruppe ab
gespalten wird, erhalt man unmitte1bar die in 
Beispiel 6 beschriebene Verbilldung. 

In aualoger Weise erha1t man Sauren von 
vollig gleichartigen Eigenschaften, wenn an 
Stelle von Anilin und m-Nitrani1ill andere 
Basen bezw. Kitrobasen, mit Ausnahme von 
p-Nitrobasen, verwendet odeI' wenn Benzaldehyd 
bezw. m-Nitrobenza1dehyd durch ihre Homo
logen und Isomeren ersetzt werden. 

Bei Verwendung von p-Acetaminodiazo
korpern einerseits und Nitrobenzaldehyden 
anderseits ist die erforderliche Reduktion mit 
gelinde wirkenden Reduktionsmitteln auszu
fiihren, da andernfalls kein Triazin-, sondern 
ein Imidazol-Deri vat entsteht. 

Patent-Anspruch: 

Verfahren zur Darstellung von Aminoary 1-
derivaten del' 5-0xy-1· 2-naphthotriazin-7 -sulfo
saure, darin bestehend, dag 
a) die in saurer Losung gebi1deten Azoderivate 

del' 2· 5 . 7 -Aminonaphtholsulfosaure mit 
Aminobenzaldehyden kondensiert odeI' mit 
Nitrobellzaldehyden kondensiert und redu
ziert werden, 

b) die in saurer Losung gebildeten Derivate 
aus Nitro- odeI' Acctamidodiazokorpern, mit 
Ausllahme von p-Nitrodiazokorpern, und 
2·5·7 -Aminonaphtholsulfosaure mit aroma
tischen Aldehyden kondensiert und reduziert 
hezw. verseift werden, 

c) die in saurer Losung gehi1deten Derivate 
aus 2· 5 . 7 -Aminonaphtholsulfosaure und 
Nitrodiazoverbindungen, mit Ausnahme von 
p-Nitrodiazoverbindungen, mit Nitro- oder 
Aminoaldehyden kondensiert und reduziert 
werden, oder die entsprechenden Azoderivate 
aus Acetamidodiazokorpern mit Nitro- odel' 
Aminoaldehyden kondensiert und (bei Ver
wendung von p-Acetamidodiazokorpern mit 
ge1inde wirkenden Reduktionsmitteln) redu
ziert und verseift hezw. nul' verseift werden. 
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No. 165126. (F. 18857.) KL. 12 p. FARBENFABRIKEN VORM. FRIEDR. BAYER & CO. 
IN ELBERFELD. 

Verfahl'en ZUl' Dal'stellung von nichtfIirbenden Sulfosiiuren del' Thiazolreihe. 

Yom 14. Mai 1904. 
Ausgelegt den 3. Juli 1905. - Erteilt den 25. September 1905. 

Dureh Einwirkung von Sehwefel auf Benzy li
denanilin bei hoherer 'l'emperatur erhalt man 
bekanntlich das Benzenyl-o-aminothiophenol, 
welches auf diese Weise ein leieht zuganglicher 
Ktirper geworden ist (vergl. die Patentschrift 
51172 del' Kl. 22). Die Reaktion HUh sich 
auch ohne Schwierigkeiten auf analoge Ver
bindungen ausdehnen, ist abel' begreiflicher
weise nicht anwendbar, wenn es sich urn Korper 
handeIt, welche Sulfogruppen enthaIten und 
infolgedessen sich in del' Schwefelschmelze nicht 
verfliissigen. Es ist jetzt gelungen, ein all
gemein anwendbares Verfahren aufzufillden, 
welches gestattet, auch die Sulfosauren der 
Bellzylidenverbindungen und ihrer Analogen 
in einfacher und glatter Weise in die ent
sprechenden Korper der Thiazolreihe iiberzu
fiihren. Das Verfahren besteht darin, da13 die 
genanntell Verbindungen, am zweckmagigsten 
in wa13riger Losung, mit Alkalipolysulfiden er
hitzt werden. Auf diese Weise gelingt es, 
eine sehr grol~e Zahl neuer, bisher zum gro13en 
'reil unzuganglicher Verbindungen del' Thiazol
reihe herzustellen, die fiir die F'arbstofftechnik 
von Bedeutung sind. 

Von den in der Patentschrift 135835 der 
Kl. 22 d beschriebenen geschwefelten Produkten 
aus Benzylidenverbindungen aromatischer Amino
sulfosauren unterscheiden sich die neuen Ver
bindungen dadurch, da13 sie keiner!ei Farbe
eigenschaften besitzen. Dieses neue Ergebnis 
wird dadurch erzielt, dag man die Benzyliden
verbindungen einer wesentlich gemagigteren 
Einwirkung del' Polysulfide unterwirft. WaIn-end 
nach dem bekannten Verfahren fiir die Schmelze 
'l'emperaturen bis zu 200 0 und dariiber an
gewendet werden, vollzieht sich die Bildung 
der neuen 'l'hiazolsulfosauren bereits in wal~
rigel' LOSUllg beim Kochen am Riickflul~kiihler. 
Die Bildung diesel' Verbindungen ist indes 
nicht an die Anwendung wa[~riger Losungen 
nnd diesel' niedrigen 'l'emperaturen gebunden i 
man kann auch, allerdings weniger vorteilhaft, 
ohne Wasserzusatz und bei hoheren 'rem
peraturen arbeiten, doch darf nicht wesentlich 
libel' 160 0 hinausgegangen werden, weil dann 
die Farbstoffbildung bereits sWrend einsetzt. 

Beispiel 1. 

22,5 kg 2 -6-N aphthylaminsulfosaure werden 
111 200 I heigen Wassel's bis zur neutralen 
Losung mit Soda versetzt. Hierauf werden 
15,1 kg m-Nitrobenzaldehyd unter IWhren hin-

zugefligt. Del' Aldehyd geht unter Bildung 
del' Benzylidenverbindung schnell in Losung. 
Nach Zusatz einer konzentrierten Losung von 
30 kg Schwefel in 75 kg kristallisiertem Schwefel
natrium wird 24 Stunden am l~lickflul~kiihler 
gekocht, wobei sich unter lebhafter Schwefel
wasserstoffentwicklung del' 'l'hiazolring bildet 

lund zugleich Reduktion der Nitrogruppe erfolgt. 
Es wird darauf der ausgeschiedene Schwefel 
abfiltriert und das Filtrat mit Salzsaure an
gesauert. Die so erhaItene Aminothiazolsulfo
saure scheidet sich hierbei in gelben Nadeln 
abo Um das Reaktionsprodukt von beigemischtem 
Schwefel zu befreien, wird es in Wasser unter 
Zusatz von N atriumacetat gelost, der Schwefel 
abfiltriert und aus dem Filtrat durch Kochsalz 
das N atronsalz der neuen Verbindung ab
geschieden. Dieses ist in kaltem Wasser 
ziemlich schwer, in heil~em Wasser leichter 
loslich und ist nach folgender Formel zusammen
gesetzt: 

Anstatt des m-Nitrobenzaldehyds konnen 
auch andere aromatische Aldehyde, wie Z. B. 
Benzaldehyd selbst, p-Nitrobenzaldehyd und 
dergl., verwendet werden. 

Statt del' 2 -6-N aphthylaminsulfosaure kann 
man mit gleichem Erfolge auch die isomeren 
Naphthylaminsulfosauren oder die Aminosulfo
sanren del' Benzolreihe, sowie die Derivate 
diesel' Korper, z. B. die Hydroxy- oder Halogen
derivate verwenden. 

Be i s pie 1 2. 

26 kg 2 - 5 - aminonaphthol-7 -sulfosaures 
Natrium werden in 200 1 heil~en Wassel's gelOst 
und mit 15,1 kg m-Nitrobenzaldehyd versetzt. 
Der Aldehyd geht unter Bildung del' Benzyliden
verb in dung schnell in I,osung. N ach Zusatz 
einer konzentrierten Losung vou 30 kg Schwefel 
in 75 kg kristallisiertem Schwefelnatrium wird 
24 Stunden am Riickflul~kiihler gekocht. 

Die Reaktionslosung wird alsdaull von etwa 
ausgeschiedenem Schwefel abfiltriert und behufs 
Abscheidung del' neuen Verbindung mit Schwefel
saure angesauert. Die in schwachgelben 
Kristallen ausgeschiedene, in Wasser sehr schwer 
IOsliche Saure wird mit Soda in das in heil~em 
'Vasser leicht losliche N atriumsal7. libergefUhrt 
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und dieses durch UmlOsen von beigemengtem 
Sehwefel befreit. Die neue Slture besitzt wahr
seheiulich folgende Konstitution: 

Sie Iltl~t sich dementsprechend sowohl mit Diazo
verbindungen zu Baumwolle direkt fltrbenden 
Farbstoffen vereinigen als auch selbst diazo
tieren und dann mit Farbstoffkomponenten 
kuppeln. 

Statt erst die Benzylidenverbindung her
zustellen, kann man auch in der Weise ver
fahren, daa man das Alkalipolysulfid unmittelbar 
auf das Gemenge der entsprechenden Kompo
nenten einwirken IltIM. 

Be i sp iel 3. 

26 kg 2· 8 - aminonaphthol-6-sulfosaures 
N atrium werden in 200 1 heiBen Wassel's gelost 
und mit einer Losung von 30 kg Schwefel in 
75 kg kristallisiertem Schwefelnatiium versetzt. 
Nach Zusatz von 10,6 kg Benzaldehyd wird die 
Reaktionsmasse, wie in Beispiel 1 angegeben, 
erhitzt. Die so erhaltene . 'l'hiazolsulfoslture 
scheidet sich beim Anslturen oder durch Zusatz 
von etwas Kochsalz als schwach gelbgefltrbte 
Kristallmasse· aus. Die Slture vereinigt sich 
mit Diazoverbindungen zu Farbstoffen, Iltl3t sich 
aber selbst nicht mehr diazotieren. Ihre Kon
stitution wird durch folgende Formel ausgedriickt: 

Die Mengenverhltltnisse zwischen Benzy liden
verbindungen und Polysulfid konnen in weiten 
Grenzen schwanken. Auch au die Einhaltung 
einer bestimmten Konzenb'ation der Reaktions
masse ist das Verfahren nicht gebundell. Zweck
mltl~ig wlthlt man diejenige Konzentration, bei 
del' die Ingredienzien der Schmelze noeh eben 
gelost sind, doch kann man, wenn aueh weniger 
vorteilhaft, wesentlich konzentrierter arbeiten 
und sogar ohne Zusatz von Wasser die Schmelze 
ausfuhren. 

Beispiel 4. 

Eine Mischung von 60 kg kristallisiertem 
Schwefelnatrium und 24 kg Schwefel wird auf 
130 bis 140 0 erhitzt und die so erhaltene 
Schmelze mit 26,1 kg 2-amino-5-naphthol-7-
sulfosaurem Natrium und 17 kg m-Nitrobenzal
dehy~ versetzt. Die Reaktionsmasse wird darauf 
im Olbade auf 150 bis 160 0 erhitzt und 
10 Stunden bei dieser 'l'emperatur gehalten. 
Zur Isolierung der Th.iazolsulfoslture wird die 
Schmelze in Wasser gelost und die erhaltene 
Losung, wie in Beispiel 2 beschrieben, weiter 
verarbeitet. 

Die aus den verschiedenen Aminosulfo
slturen dargestellten Thiazolderivate zeigen in 
ihrem allgemeinen Verhalten grol~e Ahnliehkeit 
miteinander. So liefern z. B. die 1· 5-Amino
naphthol-7 -sulfoslture und die 1· 8'-Aminonaph
thol-4 . 6-disulfoslture mit Benzaldehyd oder 
Nitrobenzaldehyd den in den obigen Beispielen 
2 und 3 beschriebenen Slturen sehr lthnliche Ver
bindungen, die 1· 5-, 2·6- und2· 7-Naphthylamin
sulfoslture oder die 2-Naphthylamin-6-chlor-
4-sulfoslture hingegen gehen mit Nitrobenzal
dehyden in Aminoslturell iiber, die sich zwar 
diazotieren und dann mit Komponenten kuppeln 
lassen, sich aber selbst nicht mehr mit Diazo
verbindungen vereinigen. Die entsprechenden 
Verbindungell aus Benzolderivaten, Z. B. die 
'l'hiazolsulfoslturen aus p- oder m-Aminobenzol
sulfoslture und m-Nitrobenzaldehyd stehen der 
bekannten Dehydrothiotoluidinsulfoslture nahe. 
Sie Hefern ebenfalls Diazoverbindungen, die 
man mit geeigneten Komponenten kuppeln kann, 
sind abel' selbst nicht mehr flthig, sich mit 
Diazoverbindullgen zu kombinieren. 

Patent-Anspruch: 

Verfahren zur Darstellung von nicht
flirbenden Sulfoslturen del' Thiazolreihe, darin 
bestehend, dal~ man entweder auf die aus 
aromatischen Aldehyden und den Sulfoslturen 
aromatiseher Amine odeI' deren Derivaten er
hltltlichen Kondensationsprodukte oder unmittel
bar auf das Gemenge der beiden Komponenten 
Alkalipolysulfide bei 160 0 nicht wesentlich 
iibersteigenden Temperaturell einwirken Iltl~t. 

Fr. P. 353928 vom 6. Miirz 1905. A. P. 795861) 
vom 27. Ayril 1905. ThauB (Farpenfabriken 
vorm. Fl'ledr. Bayer & Co.). Uber die Dar
stellung v:?n Azofarbstoffen vergl. D. R. P. 166903. 
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No. 165127. (F. 19043.) KL. 12p. FARBENFABRIKEN VORM. FRIEDR. BAYER & CO. 
IN ELBERFELD. 

Verfahren zur Darstellung von nichtfarbenden Sulfosauren der Thiazolreihe. 

Zusatz Zit1/! Patente 165126 V01/! 14. Mai 1904. 

Vom 1. Juli 1904. 
Ausgelegt den 3. Juli 1905. - Erteilt den 25. September 1905. 

Durch das Hauptpatent 165126 ist ein 
Verfahren zur Darstellullg von Sulfosauren del' 
'rhiazolreihe geschUtzt, welches darin besteht, 
da13 man auf die aus aromatischen Aldehyden 
und den Sulfosauren aromatischer Amine und 
deren Derivaten erhaltlichen Kondensations
produkte Alkalipolysulfide einwirken la13t. Es 
wurde nun gefunden, da13 man in dies em Ver
fahren an Stelle del' Benzylidenverbindungen 
mit gleichem Erfolge die entsprechenden Benzyl
derivate verwenden kann. Die betrefi'endell 
Benzylverbindungen sind leicht erhaltlich durch 
Einwirkung der entsprechenden Benzylhalogene 
auf die Sulfosauren del' al'omatischen Amine 
und deren Derivate. So erhalt man z. B. durch 
Erwarmen einer wa13rigen Losung von 2· 5-
aminonaphthol-7 -sulfosaurem N atron 'mit del' 
aquivalenten Menge p-Nitrobenzylchlorid unter 
,Zusatz von essigsaurem N atron leieht und glatt 
die 2·5-Nitrobenzylaminollaphthol-7 -snlfosaure. 

Von den in del' Patentsehrift 135335 del' 
Kl. 22 d besehriebenen gesehwefeltell Produkten 
aus Benzylverbindungen aromatiseher Amino
sulfosauren unterscheidell sieh die neuen Ver
bindungen dadurch, da13 sie keinerlei Farbe
'eigenschaftel,l besitzen. Dieses neue Ergebnis 
wird dadurch erzielt, da13 man die Benzylver
bindungen eine!' wesentlieh gema13igteren Ein
wirkung del' Polysulfide unterwirft. Wahrend 
nach dem bekannten Verfahren fUr Jie Schmelze 
Temperaturen bis zu 200 0 und daruber an
gewendet werden, vollzieht sich die BilJung 
Jer neuen 'rhiazolsulfosaurenbereits in wa13-
rigel' Losung beim Kochen am RUekflul~kuhler. 
Die Bildung diesel' Verbindungen ist indes 
nieht all die Anwendung wagriger Losungen 
und diesel' nieJrigen Temperaturen gebunJen; 
man kann aueh, allerdings weniger vorteilhaft, 
-ohne Wasserzusatz und bei hoheren Tem-

peraturen arbeiten, doch darf nicht wesentlich 
Uber 160 0 hinausgegangen werden, weil dann 
die Farbstofi'bildung bereits storend einsetzt. 

Beispiel. 

39,5 kg p-nitrobenzyl-2· 5-aminonaphthol-
7 -sulfosaures N atron werden in 200 1 hei13en 
Wassers gelost und naeh Zusatz einer konzen
triertell Losung von 30 kg Schwefel in 75 kg 
kristallisiertem Sehwefelnatrium 40 Stunden am 
Rttekflu13kUhler gekocht. Unter lebhafter Schwefel
wasserstofi'entwicklung bildet sich del' Thiazol
ring und zugleieh tritt Reduktion del' Nitro
gruppe ein. X aeh V ollendung del' Reaktion 
wird die neue Saure durch Schwefelsaure ab
geschieden und nach del' :Filtration in Soda 
wieder aufgelost. N achdem vom zurUekge
bliebenen Sehwefel abfiltriert worden ist, wird 
Jas N atriumsalz del' Thiazolsulfosaure dureh 
Zusatz von Kochsalz in fast farblosen Kristall
chen abgeschieden. Diese ist identiseh mit der 
nach dem Verfahren des Hauptpatentes aus del' 
entsprechenden Benzylidenverbindung erhalt
lichen Thiazolsulfosaure. 

Patent-Anspruch: 

Abanderung des durch Patent 165126 ge
schlitzten Verfahrens zur Darstellung von nicht
farbenden Sulfosauren del' Thiazolreihe, darin 
bestehend, dag man an Stelle del' aus aroma
tisehen Aldehyden und Sulfosauren aromatischer 
Amine oder deren Derivaten erhaltlichen Kon
densationsprodukte del' Benzylidenreihe hier 
die entsprechenden Benzylderivate mit Alkali
polysulfiden bei 160 0 nicht wesentlich uber
steigenden Temperaturen behandelt. 

Fl'. P. 353928. Zusatz vom 11. Marz 1905. 



Triphenylmethanfarbstofie. 
Aus dell fur die Theorie del' organisehen Farbstofl'e so uberaus wiehtigen neueren 

Arbeiten von A. v. B a eye l' nber die Konstitution del' gefarbten Triphenylmethanderivate 
hat die Farbenindustrie praktiseh verwertbare Konsequenzen bishe~ nieht zu ziehen ver
mocht, und da auch von technischer Seite keine neuen Beobaehtungen vorliegen, ist die 
Zahl del' Patente diesel' Gruppe eine auBerst geringe. 

Hervorzuheben ware hier die allerdings schon fruher gemachte Beobachtung, daB 
bei del' Einwir"kung von Aldehyden auf eine Mischung z wei e I' vel'S chi e den e l' Basen 
resp. deren Sulfosauren haufig. in sehr guter Ausbeute als Hauptprodukt unsymmetrische 
Di- resp. Triphenylmethanderivate resultieren, was durch einen stufenweisen Yerlauf del' 
Kondensation verstandlieh wird. 

So bildet sich nach D. R. P. 183793 bei del' Einwirkung von Formaldehyd aut 
gleiche Molekiile Dimethylanilin und Dimethylmetanilsaure die Tetramethyldiaminodiphenyl
methanmonosulfosaure (1) und aus Alkyl-p-aminobenzaldehyd 1. Mol. Dimethylanilin und 
1. Mol. verschiedener Benzol- und Naphthalinderivate naeh D. R. P. 169929 gemischte 
Triphenylmethanderivate VOll, Typus II. Bevorzugt werden von den daraus erhaltlichen 
Farbstofl'en die o-S u I f 0 derivate wegen ihrer Alkalieehtheit; ein blauer Saurefarbstofl' von 
<l iesem Typus aus Tetraalkyldiaminobenzhydrol und Aminophenylathersulfosaure mit nach
traglicher Eliminierung del' Aminogruppe (III) ist im D. R. P. 171684 besehrieben - doeb. 
vermindern bekanntlich auch andere substituierende Gruppen in o-Stellung mehr oder 
weniger die Alkaliempfindlichkeit und das nach D. R. P. 178769 aus Tetramethyldiamino
benzhydrol und m - Xy 1 0 1 erhaltliche homologe Malachitgriin IV ist ebenfalls dureh die 
Alkalieehtheit seiner Farbungen ausgezeichnet. 

I 
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Beizenfarbende Azofarbkombinationen von m - Aminomalaehitgrunfarbstoffen mit 
Salizylsaure wurden schon vor langerer Zeit beschrieben und kamen auch, ohne sonderlichen 
Erfolg, auf den Markt. Wesentlich besser sind nach D. R. P. 175825, 175826 die analogen 
grunen Beizenfarbstoffe (V), die im: Azobenzolkern des Triphenylmethans eine o-Sulfogruppe 
enthalten und mittelst 5-Nitro-2-sulfobenzaldehyd dargestellt werden konnen. 

Die im D. R. P. 163104 beschriebenen farblosen sauren Karbinolsalze del' Fuchsine 
haben keine technische Verwendung gefunden. 

In einer Reihe von Patenten del' Farbwerke vorm. Meister Lucius & Bruning 
(166308, 167348, 168080) ist die Herstellung blauer Farbstoffe auf del' Faser aus Tetra 
alkyldiaminobenzhydrolen und Aminodiphenylamin beschrieben. Die Zugehorigkeit diesel' 
Farbstoffe zur Triphenylmethangruppe muB vorlaufig dahingestellt bleiben, wie auch ilber 
die Natur del' gefarbten Kondensationsprodukte des D. R. P. 179020 (aus 3· Sulfonaphthol
resp. -naphthylaminderivaten und Formalrlehyd) keine bestimmte Ansicht ausgesprochen 
werden kann. 

Die Gruppe del' Phthalein- und Rhodaminfarbstoffe ist nul' durch zwei 
Patente del' BadisehenAnilin- & Sodafabrik vertreten. 1m Gegensatz zum Phthal
saureanhydrid, das sich mit Monoalkyl-m~l!-minophenolen zu Phthalamidsauren vereinigt, 
laBt sieh Ph tha1imi~ damit .zu Monoalkylamlno-m-oxybenzoylsauren (I) kondensieren 
(D. R. P.162034), die bei weiterer Kondensation mit 1. Mol. m-Aminophenol odeI' p-Kresol 
siark gelbstichige Rhodamine resp. Aporhodamine Hefern. Fur die Darstellung von Rhod
aminfarbstoffen bestimmt ist ferner das D i chi 0 r dim e thy I fl u 0 ran (II), das man durch 
Erhitzen von Phthalsaure, o-Chlor p-Kresol und Chlorzink gewinnt, D. R. P. 156333. 

Cl!H5·NH~ /,\ 

I I I I 

D R. P. 163104.* 

183793. 
171684. 

"'("'COA ( 
OR COOH 

I 

F a I' b weI' k e v 0 I'm. M e i s tel' L u c ius & B I' U n i n g. Darstellung 
farbloser Fuchsinsalze. 

) 
Aktiengesellsehaft fur Anilinfabrikation. Darstellung 

blauer resp. blauvioletter Saurefarbstoffe aus Formaldehyd und 
Dialkylmetanilsaure resp. aus Hydrol und Amidophenylather
sulfosaure. 
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Anilinfarben- und Extraktfabriken vorm. J. R. Geigy & Co. 
Darstellung (blau)grUner Saurefarbstoffe aus Dialkyl-p-amido
benzaldehyd (Chlor)-naphthalin(Naphthol)sulfosauren und aroma
tischen Basen. 

Die s e I ben. Darstellung alkaliechter grUner Farbstoffe aus Hydrol 
und m-Xylol. 

Farbwerke vorm. Meister Lucius & Bruning. Darstellung 
beizenfarbender grUner Farbstoffe durch Kombination von 
diazotiertem m-Amino-SauregrUn mit Salizylsaure usw. 

Badische Anilin- und Sodafabrik. Darstellung von Mono
alkylaminooxybenzoylbenzoesauren aus Phthalimid und Mono
alkyl-m-aminophenol. 

Die s e I be. Darstellung von Halogenfluoranen aus Phthalsaure und 
m- Halogenphenolen. 

Gesellschaft fUr chemische Industrie. Darstellung wasser
loslicher Mischungen von Rhodamin B mit sauren Farbstoffen. 

Farbwerke vorm. Meister Lucius & BrUning. Herstellung 
blauer Farbstoffe auf der Faser aus Hydrol und Aminodiphenyl. 
amin usw. 

Farbenfabriken vorm. Friedl'. Bayer & Co. Darstellung 
gefarbter Kondensationsprodukte aus 1· 3 Sulfonaphthol(naphthyl
amin)derivaten und Formaldehyd. 
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No. 163104. (F.19181.) KL.12q. FARBWERKE VORM. MEISTER LUCIUS & BRUNING 
IN H0CHST AIM. 

Verfahl'en zur Darstellung von in Wassel' leicht loslichen, ungefarbten Fuchsinpraparaten. 

Vom 13. August 1904. . Erlosrhen Dezentber 1906. 

Ausgelegt den 25. April 1905. - Erteilt den 17. Juli 190.5. 

Bekanntlich lOsen sich die beiden homo
logen Fuchsine - Triaminoditolylphenylcar
binol mit 21 Atomen Kohlenstoff (vergl. Bel'. 
15, S. 679) und rrriamiIiotritolylcarbinol mit 
22 Atomen Kohlenstoff (verg\. die Patentschrift 
59775, KI. 22) - in starker Salzsaure mit orange
gelber Farbe, vermutlich in Form ihrer drei
fach salzsauren Salze, leicht auf. 

Es wurde nun gefunden, dal3 die so ge
liisten Farbstofl'e unter dem EinfluB del' Saure 
4 Molekiile Wasser aufnehmen und in neue 
ungefarbte Verbindungen iibergehen. Diese 
sind in kaJtem ,\Vasser aul3erst leicht lOslich, 
unvergleichlich viel leichter als die urspriing
lichen Fuchsine, und darum fUr gewisse Zweige 
del' Farberei, namentlich fiir die Lack- und 
Papierfarberei, von Bedeutung. . Sie unter
scheiden sich yon den bekannten dreifach salz
sauren Salzen der Rosaniline dadurch, dal3 sie 
farblos sind und sich in kaJtem Wasser, un
zersetzt, farblos lOsen, wahrelld die letzteren 
bekanntlich orangegelb bis rostbraun gefarbt 
sind und sich in kaltem Wasser unter partieller 
Dissoziation mit roter Farbe losen. 

Zum Zwecke der DarsteIlung del' neuen 
Produkte kann man z. B. in folgender Weise 
verfahren: 

In 200 Teile konzentrierter Salzsaure, 
welche im siedenden Wasserbade erhitzt wird, 
werden unter UmrUhren 30 Teile feingemahlenes 
Neufuchsin eingetragen. Sobald aIles kIar, mit 
tief orangegelber Farbe -gelost ist, lalH man 
erkalten. N ach 24 bis 48 stiindigem Stehen ist 
die Losung zu einem Kristallbrei des neuen 
Produktes erstarrt. Die KristaIle werden auf 

einem Saugfilter gesammelt, mit starker Salz
saure gewaschen und zweckmal~ig im 
Vakuum bei gewohlllicher Temperatur 
getrocknet, V oIlkommen rein erhal t man das 
Praparat durch Waschen mit Alkohol und 
Ather. 

Das so. gewonnene Produkt ste11t em 
weil3es Kristallpulver dar, welches unloslich in 
starker Salzsaure und in Alkohol, sehr leicht 
loslich in kaltem Wasser ist. Die farblose 
waMrige Losung zerfaIlt beim Erwarmen in 
ihre Komponenten, d. h. in Salzsaure, Wasser 
und Fuchsin, nnd farbt sich infolgedessen 
tiefrot. 

Das gleiche Verfahreu fUhrt zum Ziele, 
wenn man yon dem nachst niederen Homologen 
des Neufuchsins, d. h. yon dem Fuchsin mit 
21 Atomen Kohlenstoff ausgeht; das hieraus 
gewonnene Produkt gleicht in allen Stucken 
dem yorbeschriebenen. 

Patent-Anspruch: 

Verfahren Zllr DarsteIlung von in Wasser 
leicht loslichen, ungefarbten Fuchsillpraparaten, 
dadurch gekennzeichnet, dal~ man konzentrierte 
Salzsaure bei gewohnlicher 'l'emperatur langere 
Zeit einwirken lalH auf die Trichlorhydrate del' 
Fuchsine mit 21 und 22 Atomen Kohlenstofl'. 

Ausfiihrliche Angaben uber Bildung, Zusammen
setzung und Eigenschaften del' farblosen sauren 
~alze del' Fuchsine machten R. Lam pre c h t und 
H. Wei 1 (Bel'. 37, 3031, 4326) sowie J. S chm i d 1 i n 

I (Compt. rend. 139, 506, 521, 542, 602, 676). 

No. 183793. (A. 11792.) KL. 12 q. 
AKTIEN-GESELLSCHAFT FUR ANILlN-FABRIKATION IN BERLIN. 

Verfahren zur Darstellung von Tetraalkyldiaminodiphenybllethanmonosulfosaul'en. 

Vom 22. Februar 190.5 . 

• Ausgelegt den 29. Marz 1906. - Erteilt den 11. Marz 1907. 

In dem erloschenen Patent 65017 ist die 
Herstellung einer Disulfosaure des rretramethyl
diaminodiphenyimethans beschrieben, welche 
durch Sulfurierung von Tetramethyldiamino
diphenylmethan entstehen soIl. In del' gIeieh
falls erloschenen Patentschrift 88085 findet 

sich ferner die Angabe, dal3 die vorerwahnte 
Disulfosaure sich bei naherer Untersuchung als 
eine Monosulfosaure erwiesen hat. 

Die Snlfurierung des Methans nach dem 
Beispiel des erstgenannten Patentes ist nun 
eine Operation, deren VerI auf ein sehr schlechter 
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ist. Es entstehen namlich bei diesel' Sulfu
rierung nicht nUl' gefarbte Nebenprodukte, 
sondern auch sulfonartige Verbindungen, so 
daB zur Isolierung del' unter anderem ent
stehenden Monosnlfosauren eine besondel'e, mit 
Materialverlust verbundene Reinigung des Sulfu
l'ierungsgemisches erforderlich ist. Del' Um
stand, daB die Besitzerin des Patentes 65017 
das entstehende Sulfuriel'ungsprodukt zunachst 
als eine Disulfosaure ansprach und dann spater 
fur eine Monosulfosaure hielt (vel'gI. die Ein
leitung in del' Patentschrift 88085), spricht da
ftir, daB del' Reaktionsverlauf kein glatter war 
und nicht ohne weiteres zu einheitlichen Sulfu
rierungsprodukten fuhrte. Diese Annahme er
scheint um so mehr gerechtfertigt, als die an
gebliche Munosulfosaure bezw. Disulfosaure des 
Metllans in jenell Patenten iiberhaupt nicht 
naher charakterisiert ist und das Fallenlassen 
del' Patente auch daftir spricht, daB die Be
sitzerin derselben auf dem angegebenen vVege 
zu einem brauchbaren Farbstoff in del' Tat 
nicht gelangen konnte. 

Es wurde nun gefunden, daB dureh Ein
wirkung von Formaldehyd auf ein molekulares 
Gemenge von Dimethyl- bezw. Diathylanilin 
und Dimethylanilin -m-sulfosaure einheitliche Te
tl'aalkyldiaminodiphenylmethanmonosulfosauren 
entstehen. Hierin liegt gegeniibel' dem oben 
besprochenen unvorteilhaften Wege zur Dar
stellung diesel' Sulfosaure ein erheblicher wirt
schaftlicher Fortschritt, da die Darstellung del' 
Methansulfosaure nach del' vorliegenden Arbeits
weise ein auBerordent.lich - glatt verlaufender 
ProzeB ist. 

Beispiel: 

62,5 kg dimethylmetanilsaures Natrium 
(etwa 90 prozentig), 30 kg Dimethylanilin 
werden mit 100 I Wasser und 30 kg Schwefel
Haure (66 0 Be.) in Losung gebracht. Nach 
dem Abkuhlen auf etwa 15 0 werden 19 1 
40 prozentige FormaldehydlOsung zugesetzt. Es 

findet langsam rremperatursteigerung statt. Die 
Masse wird 48 Stunden auf etwa 25 bis 30 0 

gehalten, dann mit 520 1 Wasser verdiinnt und 
zum Abstumpfen del' iibers~hiissigen Schwefel
saure mit einer Losung von 18 kg Soda in 
100 1 vVasser vel'setzt. Die sich dabei in Ge
stalt kleiner 'l'ropfchen ausscheidende Methan
sulfosaure wird bald kristallinisch. Sie wird 
abgenutscht, mit Wasser gewaschen und ge
trocknet. Das N atriumsalz del' Tetramethyl
diaminodiphenylmethansulfosaure scheidet sich 
aus seiner waBrigen Losung auf Zusatz von 
Kochsalzlosung in Gestalt feiner Nadelchen aus. 
Die Saure lost sich leicht in Mineralsauren; 
sie wird aus den Losungen ihl'es Natl'ium
salzes durch Zusatz verdiinntel' Essigsaure ab
geschieden. 

Ersetzt man im vorstehendem Beispiel das 
Dimethylanilin durch die aquivalente Menge 
Diathylanilin und al'beitet im iibrigen wie in 
dies em Beispiel angegeben, so el'halt man die 
Dimeth y ldia thy ldiaminodi pheny lmethanmono

sulfosaure. Die Eigenschaften diesel' homo
logen Methansulfosaure entsprecben bis ins 
einzelste denjenigen del' Methylverbindung. 

Patent-Ansprucb: 

Verfahren zur Darstellung von Tetraalkyl
diaminodiphenylmethanmonosulfosauren, darill 
bestehend, dal~ man Fol'maldebyd auf eill mole
kulares Gemenge von Dimethyl- bezw. Diathyl
anilin und Dimethylanilin - m - sulfosaul'e ein
wirken laBt. 

E. P. 25498 (1905) enthlilt gleichzeitig die Vel'
arbeitun~ del' Diphenylmethansulfosaure mit Methyl
benzylamlinsulfosaure zu einem Saureviolett. 

Die Bildung unsymmetrischer Diphenylmethan
derivate bei del' Kondensation von Aldehyden mit 
gleichen Mol. einer Base und deren Sulfosaure 
wnrde schon vor langerer Zeit beobachtet, vergl. 
z. B. D. R. P. 48928, B. II S.28, 62339 B. II S. 117. 
Ferner D. R. P. 169929 S. 195. 

No. 171684. (A. 11797.) KL. 22b. 

AKTIEN-GESELLSCHAFT FUR ANILIN-FABRIKATION IN BERLIN. 

Verfahren znr Darstellnng eines blanen SaUl'efal'bsto:tres del' Triphenylmethanl'eihe. 

Vom 23. Februar 1905. 
Ausgelegt den 26. Jannar 1906. - Erteilt den 17. April 1906. 

Es wurde gefunden, daB ein wert
voller, Wolle in saurem Bade blau farbender, 
Fal'bstoff erhaltell wird, wenn man die aus del' 
Patentschrift 156156 bekannte Amidophenyl
athersulfosaure folgender Konstitution: 

Friedlaender. VIII. 1'" .J 
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mit rl'etraathyldiamidobenzhydrol konden~iert, 

in das erhaltene Kondensationsprodukt eine 
weitere Sulfogruppe einfiihrt, nunmehr die 
Amidogruppe durclt Wasserstoff ersetzt und den 
so erhaltenen Leukokorper oxydiert. 

Beispiel: 

75 'l'eile Tetraathylhydrol und 54,5 Teile 
Amidophenylathersulfosaure werden ill 500 Teile 
Wassel' unter Zusatz von 32 'l'eilen Schwefel
saure 66 0 Be. gelOst und 24 Stunden auf 95 
bis 100 0 erhitzt. Beim Erkalten kristaUisiert 
das Kondensationsprodukt als Sulfat in Form 
kleiner glanzender Blattchen aus. 

100 Teile des erhaltenen Sulfats werden 
in 200 Teile Monohydrat eingetragen. Das 
Gemisch wird auf 60 bis 70 0 erwarmt, bis eine 
Probe sich klar in Soda lost. Die weitere 
Aufarbeitung geschieht elltweder in del' iiblichen 
Weise durclt Kalken, Verwandeln des Kalk
salzes in das N atriulllsaiz und Eindampfen, 
odeI' in del' Art, dal~ die Sulfonationsmasse mit 
300 bis 400 Teilen Wasser verdiinnt wird. Es 
kristallisiert dann nach einiger Zeit del' gro~te 
Teil del' entstandenen Disulfosaure als Sulfat 
aus. Man nutscht ab und trocknet. 

Um die Amidogruppe durch 'Vasserstoff 
zu ersetzen, werden 79,5 Teile N atriumsalz del' 
Disulfosaure (87,6 pet) unter Zusatz yon 
20 'l'eilen Schwefelsaure 66 0 Be. in 180 Teilen 
Wasser gelOst und mit einer konzentrierten 
Losung von 7 Teilen Natriumnitrit diazotiert. 
Die Diazolosung wird mit 200 'l'eilen Alkohol 
gemischt und unter Riihren mit etwa 3 'l'eilen 
Kupferoxydul versetzt. Die Losung schaumt 
stark auf infolge del' Stickstoffentwicklullg; so
bal(l keine Diazovel'bindung mehr nachzuweisen 
ist, destilliert man aen Alkohol abo 

Die yom ungelosten Kupfer abfiltrierte 
Losung del' Leukosulfosaure winl direkt zur 
Oxydation benutzt, welche mit Bleisuperoxyd 
und Schwefelsaure vorgenommell werden kaun. 
Aus del' yom Bleisulfat abfiltrierten }'arbstoff
losung wird del' Farbstoff mit Glaubel'salz aus
gesalzen; er stellt nach dem Troeknen eine 
kupfergllinzende Masse dar und ist in -Wassel' 
und Alkohol leicht mit griinblauer Farbe los
lich. In del' wa~rigen l<'arbstofflosung be
,yirken Mineralsaul'en zunachst einen Umschlag 
nach grUn, bei weiterem Saurezusatz wird 
die Losung gelb. N atronlauge ruft in del' 
wa~rigen l<'arbstofflosung in del' Kitlte keille 

Veranderung hervor, jedoch sehlagt beim Kochen 
I die Farbe nach violett urn unter Zersetzung 

des Farbstoffes. Konzentrierte Schwefelsaure 
lost den Farbstoff mit schwach gelber Farbe 
auf; auf Zusatz weniger Tropfen Wasser wird 
die Losung zunaehst intensiv gelb gefarbt, 
bei weiterer VerdUllnung schlagt ihre Farbe 
naeh gelbgrUn urn. Gegeniiber den analogen, 
aus del' Patentschrift 80982, Kl. 22, bekannten 
Produkten aus 'l'etraalkyldiamidobenzhydrolen 
und den Sulfosauren primarer aromatischer 
Amine, besitzen die nach dem vorliegenden 
Verfahren dargestellten :Farbstoffe den Vorzug, 
auf W oUe bessel' zu ziehen und die Farbeflotte 
vollstandiger zu ersehopfell. 

Del' Fal'bstoff farbt 'Volle in saurem Bade 
in rein griinblauen 'l'onen an; er ist al~~li
eeht uncI besitzt ein ausgezeichnetes Egahsle-
rungsvermogen. . . 

Anstatt wie ill dem vorstehendell BClsplCl 
angegeben, das Kondensationsprodukt zuerst zu 
sulfurieren und alsdann die Amidogruppe dureh 
Wasserstoff zu ersetzen, kann auch die Reihen~ 
folge diesel' Operationell umgekehrt und Zll

nachst die Amidogruppe eliminiert uncl erst 
dann die Einftihrung einer zweiten Sulfogruppe 
vorgellommen werden. 

Patent-Anspruch: 

Verfahren zur Darstellung eines blauen 
Saurefarbstoffes del' Triphenylmethanreihe, da
rill bestehena, dag man in das aus del' Amido
phenylathersulfosaure del' Konstitution: 

S 0 3 H",,,,,,, 

I",/L 0 . C6 H5 
I 

NH2 

I mit 'l'etraathyldiamidobenzhydl'ol el'haltliche 
Kondensationsprodukt noch eine weitere Sulfo
gruppe einfiihrt, alsdann die Amidogruppe durch 
Wasserstoff el'setzt - bezw. die beiden letzt
genannten Opel'ationen in umgekehrtel' Reihen
folge vernimmt - und die erhaltene Leuko
disulfosaure dureh Oxydation in Fal'bstoff nber
fuhl't. 

Fl'. P. 859002 yom 80. Oktobel' 1905. E. P. 22021 
vom 28. Noyember 1905. 
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No. 169929. (A. 11296.) KL. 22b. ANILINFARBEN- UND EXTRAKT-FABRIKEN 
VORM. JOH. RUD. GEIGY IN BASEL. 

Verfahren zm' Darstellung griiner bis blaugriiner Farbstoft'e del" Triarylmethanreihe. 

Vom 4. September 1904. 

Ausgelegt den 13. Juni 1905. - Erteilt den 26. Februar 1906. 

Die p-Amido- und p-Alkylamidobenzal
dehyde dienten bisher in der 'l'riarylmethan
l'eihe ausschlielHich zur Darstellung von Farb
stoffen aus del' Gruppe des Triamidotriphenyl
methans. Die Bildung del' Leukokorper voll
zog sich dabei meist in wagrigsaurer Losung 
und stets im Verhaltnis von 1 Mol. Aldehyd 
zu 2 Mol. eines aromatischen Amins oder des sen 
Sulfosaure. 

Es wurde nun gefunden, dag obige 
Kondensationen alkylierter p-Amidobenzalde
hyde und deren Derivate mit aromatischen 
Aminen oder deren Sulfosauren bei ZURatz 
eines aromatischen Kohlenwasserstoffes oder 
dessen Halogen-, Sulfo- oder Halogensulfo
derivates oder auch einer ~-N aphtholsulfosaure 
und bei Verwendung von 70 bis 100prozen
tiger Schwefelsaure als Kondensatiollsmittel in 
ganz anderer Weise vor sich gehen, und zwar 
so, dag del' Aldehyd sich nun im wesentliehen 
in gemischter Kondensation einerseits mit einem 
Mol. des Amins oder dessen Sulfosaure, ander
seits mit einem Mol. des Kohlenwasserstoffes 
bezw. dessen Derivates verbilldet. In ullter
geordnetem Mal&e entstehen dabei Neben
produkte, deren N atur noeh nicht vollstalldig 
festgestellt ist. Man gewinllt auf diesem vYege 
Leukokorper wertvoller griiner bis blaugriiner 
Farbstoffe aus der Gruppe des Diamidotriaryl
metIlans. Auf der Bildung diesel' malachit
gTiinartigenFarbstoffe beruht nun der allen 
Kombinationen gemeinsame, von einem ein
heitlichen Erfindungsgedanken ausgehende Ver
lauf del' neuen Heaktion. Bei Verwendung' 
Yon p-Dimethylamidobenzaldehyd und Dimethyl
anilin als basische Komponente unrl einer del' 
obengenannten drittell Komponentell gclangt 
man Zll denselben Verbindungen wie mittelst 
des gewohnliehen 'l'etramethyldiamidobenz
hyclrols und del' gleichen dritten Komponente. 

Die neue Reaktion gestattet indessen nieht 
nur die Umgehung des Hydrols und Ver
wertung del' leicht zugiinglich gewordenen p
Alkylamidobenzaldehyde, sondern sie ersehliel&t 
dureh die Miiglichkeit del' Veranrlerung aIler 
drei Komponenten eine iiberaus gro/&e Anzahl 
neuer Leukokorper, die auf anderem Wege in 
technischem Sinn kaum darstellbar sind. 

FUr die Ausfiihrung der Reaktion hat es 
sich als zweckmii13ig erwiesen, einen kleinen 
UbersehuI& des aroma tisch en Amins anzuwenden; 
es tritt trotzdem nul' 1 Mol. desselben in 
Heaktion, und die Bildung yon Leukobasen del' 
Kristall violettreihe wurde nie beobaehtet. 

Die KOllzentration del' Schwefelsaure kann 
geandert werden, ohne dal& del' Vel' lauf del' 
Reaktion eine wesentliche Veranderung erfahrt, 
am besten hat sich 80 prozentige Saure bewahrt, 
doch kann auch 70 prozentige bis monohydra
tische yerwendet werden. 

Die 'l'emperaturen durfen auch innerhalb 
einer gewissen Grenze schwanken von Wasser
badwarme bis 130 0 ; am schnellsten geht die 
Reaktion bei 120 0 zu Ende. 

Die folgenden Beispiele erlautern das Ver
fahren bei del' Verltnderung der yersehiedenen 
Komponenten. 

Beispiel 1. 
14,9 kg p-Dimethylamidobenzaldehyd und 

15 kg Dimethylanilin werden in 100 kg 70 pro
zentiger Sehwefelsaure gelost, mit 10,6 kg m
Xylol versetzt und in einem verbleiten Kessel 
bei 100 0 unter Hiickflul& tiiehtig gerUhrt. N ach 
30 Stunden ist die Heaktion des Aldehyds 
(Hotorangefarbung mit p-Phen)" lendiaminlosu~g) 
verschwunden, die Schmelze wird in Wasser 
gegossen, alkalisch gemacht und iiberschiissiges 
01 abgetrieben; die nun getroeknete Leukobase 
bildet ein sehwach griin gefarbtes Puh-er, 1eicht 
loslich in Benzol, schwer in warmem Alkoho 1 
und Ligroin. 

Zur Uberfuhrung in den Farbstoff werden 
17,9 kg ]jeukobase in 23,8 kg Salzsaure 26,88-
prozentig und 800 I Wasser gelost und bei ge
wiihnlicher 'l'emperatur unter Htthren mit 65, 7 5 kg 
Bleisuperoxyd Paste 18,1 prozentig oxydiert. 
N aeh den Ausfallen des Bleis mit Glaubersalz 
wird del' Farbstoff aus dem ]<~iltrat als harzige, 
metallglanzende Masse mit Kochsalz get'1illt 
und getrocknet. Er stellt ein kupferglanzendes, 
in 1Vasser mit grUner in konz. Schwefelsaure 
mit oranger Farbe, leicht li:isliehes Pulver dar. 
Die wal&rige Losung wird durch Ammoniak erst 
in der Hitze unter Ausscheidung del' Base cnt
farbt. 'l'annierte Baumwolle wird alkaliecht 
rein griin g·efarbt. 

Be i s pie I 2. 

16,3 kg p-Athylamido-m-tolylaldehyd und 
15 kg Dimethylanilin werden in 100 kg 
80 prozentiger Schwefelsaure mit 16,3 kg a
Chlornaphthalin unter Huhren bei 120 0 kon
densiert. N ach 24 Stunden ist die Reaktion 
beendet, worauf man wie nach Beispiel 1 weiter 
verarbeitet. Die sclnvach braunlich gefiirbte, 
bei vVa&serbadtemperatur zusammensinternc1e 

13 * 
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Leukobase lost sich leicht in Benzol, ziemlich 
schwer in hei13em Alkohol und Ligroin. Del' 
analog dem Beispiel 1 dargestellte Farbstoff ist 
ein kupferglanzendes, in warm em Wasser mit 
grliner Farbe leicht 10sliche8 Pulver. Ammoniak 
faUt die Farbstofl'base in del' Kalte unter Ent
farbung. Die Losung in konz. Schwefelsaure 
ist grlin, beim Stehen an del' I~uft odeI' vor
sichtigen Wasserzusatz sch1agt sie in Orange 
urn. 'Tannierte Baumwolle wird blaulichgrlin 
gefarbt. 

Be i sp i el 3. 

14,9 kg p-Dimethylamidobenzaldehyd und 
20 kg Diathylanilin werden in eine Losung 
von 23 kg a-naphthalinsulfosaurem Natrium in 
100 kg 80 prozentiger Schwefelsaure einge
tragen und 36 Stunden bei 120 0 gerlihrt. N ach 
dem Abtreiben des Amins aus del' alkalisch 
gemachten wa13rigen Losung del' Schmelze wird 
durch genaues N eutralisieren mit Saure die 
Leukosulfosaure vollstandig ausgefallt. Diese 
bildet getrocknet ein grlinlich gefarbtes Pulver, 
das in verdlinnten Mineralsauren leicht, in 
wa13rigen Alkalien schwer lOs1ich ist; die Losung 
in letzteren la13t sich leicht aussalzen. 

Zur Oxydation lOst man 14,.7 kg Leuko
sulfosaure in 75 kg Essigsaure, 40 prozentig, 
und versetzt mit del' berechneten Menge Blei
superoxydpaste. Nach clem AusfaUen cles Bleis 
mit Glaubersalz und Filtrieren faUt man den 
gro13ten Teil des Farbstoffes durch Vercllinnen 
del' essigsauren Li)sung mit Wasser; cler Rest 
wircl ausgesalzen. Kupferglanzencles Pulver, 
in konz. Schwefelsaure mit schmutziggrlinlicher, 
in konz. Salzsaure mit gelboranger E'arbe lOs
lich; in Was8er ist del' Farbstoff nur auf Zu
satz von Essigsaure loslich, cliese Losung farbt 
W ol1e grlill. 

Be i s pie 1 4. 

16,3 kg a - Chlornaphthalin werden mit 
50 kg Monohydrat zur Monosulfosaure sulfiert, 
mit 150 kg 80 prozelltiger Schwefelsaure ver
dUnnt und 29 kg Athylbenzy lanilinsulfosaure 
uncl ] 4,9 kg p-Dimethylamiclobenzaldehycl da
rin gelOst. Bei 120 0 verlauft die Konclensation 
in 48 Stunden. Beim Eingie13en in viel Wasser 
faUt die Hauptmenge der Disulfosaure aus, die 
durch Zusatz von Soda, bis die Losung noch 
schwach kongosauer ist, vermehrt wird. Die 
ausgefallte Lcukosaure lost man zu weit.erer 
Reinigung in Soda und fallt nochmals mit 
Saure. 

Del' in essigsaurer Losung oxyclierte Farb
stoff ist ein kupferglanzendes Pulver, in Wasser 
mit gelblichgrliner Farbe leicht 10s1ich; Al
ka1ien verandern die Losung nicht. Konz. 
Schwefelsaure Wst den trockenen Farbstoff mit 

gelbbrauner Farbe. W o11e wird in saurem Bad 
grUB gefarbt. 

Be i s pie 1 5. 

39 kg tJ-Naphthol-R-Salz, 88,7prozentig, 
werden in 100 kg 80 prozentiger Schwefelsaure 
mit 15 kg Dimethylanilin und 14,9 kg p-Di
methylamidobenzaldehyd im VerI auf von 24 
Stunden bei 120 0 konclensiert. Man gielH die 
Schmelze in Wasser, faUt clie Schwefe1saure 
mit Kalk, treibt aus dem alkalischen Gemisch 
das Amin ab und filtriert; clas Filtrat, cnt
haltend das Calciumsalz del' Lcukodisulfosaure, 
wird mit Schwefelsaure eben allgesauert, noch
mals vom Gips getrennt und nun die Losung 
zum Farbstoff oxydiert. Zu cliesem Zweck neu
tralisiert man clieselbe mit Ammoniak, stellt 
sie auf 1000 Liter uncl setzt bei 10 0 unter 
Ruhren eine Losung von 10 kg Kaliumperman
ganat zu; die sich intensiv blaufarbende Losung 
wircl aufgewarmt. vom Braunstein filtriert uncl 
eingedampft. Man erhalt ein grlingefarbtes 
Pulver, des sen Losung in Wasser blaugrlin ist 
und auf Ammoniakzusatz rein blau wird; konz. 
Schwefelsaure lost mit gelboranger Farbe. 
W ol1e wird in saurem Bacl blaugrlin gefarbt. 

Be is pie 1 6. 

14,9 kg p - Dimethylamidobenzaldehycl, 
16 kg Dimethylanilin und 39,6 kg 2· 7-naph
thalindisnlfosaures Natrium, 83,9 prozentig, wer
den in 100 kg Schwefelsauremonohydrat etwa 
72 Stunclen bei 110 0 gerlihrt, die Schmelze in 
Wasser gegossen, gekalkt, alkalisch filtriert, das 
Filtrat mit Schwefelsaure angesauert und noch
mals filtriert und nun das Filtrat auf 1200 1 
gestellt und mit del' notigen Menge Saure und 
B1eisuperoxyd oxydiel't. Die vom Blei filtrierte 
Farbstofflosung wird zur Trockne verdampft. 
Das grline, schwach glanzende Pulver ist in 
Wasser mit grliner, in konz. Schwefelsaure mit 
gelber Farbe leicht 10s1ich. W olIe wi I'd in 
saurem Bad egal grlin gefarbt. 

In diesen Beispielen kann man an Stelle 
des hier besonders verwencleten p-Dimethyl
amidobenzaldehyds auch andere Aldehyde 
setzen, wenn ihre Amidogruppe tertiar odeI' bei 
m-'l'olylaldehyden sekundar substituiert ist. Als 
Amine und deren Su1fosauren kommen noch in 
Betracht: Monomet~!yl- und Monoathy1-0-To
luidin, Methyl- und Athylbenzylanilin und deren 
im Benzylrest sulfierte Derivate. Verwendbare 
Kohlenwasserstoffe und deren Derivate sind 
Ferner: Toluol, m-Xylolsulfosaure, tJ-Naphthalin
su1fosaure, a-Chlornaphthalinsu1fosauren, N aph
thalindisulfosauren. 

Fast aIle auf cliesem Wege darstellbaren 
Farbstoffe zeichnen sich, sofel'll nul' rein terWtre 
Amine verwendet werden, durch becleutende 
Alkaliechtheit aus. 
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Farbstoff aus Dimethylamidobenzaldehyd 

und 

a-Naphthalinsulfo
saure 

Monoathyl-o
'foluidin 

Verhalten gegen 
konzo Schwefel

saure 

Losung 

auf ge
ringen 

Wasser
zusatz 

schmutzig rot-
gelbgrun orange 

Loslich
keit in 

Wasser 

schwer 
loslich; 

griin 

Verhalten der 
waarigen Losung 

gegen 

ver-
Am- dunnte 

moniak Mineral
samoen 

wird Gelb-
entfiirbt farbung 
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Farbung 
auf der 

Faser 

grun 

----~------- -----'--------I-----~;----I-----I------I-----I-----

a-Naphthalinsulfo
siiure 

A thy lbenzylanilin
sulfosaure 

schmutzig rot-
gelbgrun orange 

(J-Naphthalinsulfo- 00 schroutzig rot-Athylbenzylanilin 
_ sau:e ___ I _________ I-g-e-IbgrUn orange 

(J-Naphthalinsulfo
saure 

Athylbellzylanilin
sulfosiiure 

schroutzig gelbrot 
braun 

leicht 
loslich; 

grun 

schwer 
lOslich; 

grun 

leicht 
loslich; 

grun 

wird 
nicht Gelb-

entfiirbt fiirbung 

wird Gelb-
elltfarbt I fiirbung 

wird Gelb-
entfarbt farbung 

grun 

grun 

grun 

---------- -------~--I-------I---- ----- -----1----1----

«-Chlornaphthalin Diiithylanilin grun gelbrot 
leicht 

loslich; 
grun 

Gelb
FaIlung farbung grun 

-------- -----~----- -------1----1-----1- ------:-----1----

a-Chlornaphthalin 

c(- Chlornaphthalin
sulfosiiure 

A thy I benzylallilin
sulfosiiure 

Diroethylanilin 

grun gelbrot 

gelbbraun gelbrot 

schwer 
lOslich; 

grun 

unlOslich 

wird 
nicht Gelb-

entfarbt farbung 

alko
holische 
Llisung 
unver
andert ' 

Gelb
farbung 

grun 

grun 

---~---~~~-----------I----------I------I----I-~·---I-----1-----1-----

a-Chlornaphthalin
sulfosiiure Diathylanilin gelbbraun gelbrot unlOslich 

alko
holische 
Losung 
-unver
iindert 

Gelb
farbung grun 

-'----------- --------.--- ----1----11------1-----1------ -- ---~. 

o-Chlortoluol Athylbenzylanilin
sulfosiiure orange orange 

schwer 
loslich; 

grunblau 
wird Gelb- bliiulich-

entfarbt farbung grun 

-----------1----------------1----11------ ------I--~--I----

ro-Xylolsulfos~ure 
Athylbenzylanilin

sulfosaure orange orange 
leicht 

loslich; 
grun 

wird 
nicht Gelb-

entfiirbt farbung 
grun 

--------- ----------1------1----1------/----1-----1------

R-Saure Diathylanilin orange orange 
leicht 

loslich; 
grun 

Blau- Gelb-
farbung fiirbung grun 

------------------------1----1------1----1----1---

2 ° 7-Naphthalin
disulfosaure Diathylanilin orange

gelb 
orange

gelb 

leicht 
loslich; 

grun 

unver- Gelb-
andert farbung grun 
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Von den vielen weiteren Kombinationen, 
welche au~er den gegebenen Beispielell nach 
dem beschriebenen Verfahren gewonnen wurden, 
sind einige typische Vertreter in der vorstehen
den Tabelle beschrieben. 

Pate n t - Ansp riiche: 
1. Verfahren zur Darstellung griiner bis blau

griiner Farbstoft'e, darin bestehend, da~ man 
p-Alkylamidobenzaldehyde mit 70 bis 100-
prozentiger Schwefelsaure bei hoherer Tem
peratur in gemischter Kondensation einer
seits mit alkylierten aromatischen Aminen 
oder deren Sulfosauren , anderseits mit 
aromatischen Kohlenwasserstoft'ell oder deren 
Halogen-, Sulfo- oder Halogensulfoderivaten 
oder fJ-Naphtholsulfosauren zu Leukokorpern 
der Diamidotriarylmethanreihe kondellsiert 

und diese mit den gebrauchlichen Oxy
dationsmitteln in Farbstoft'e iiberfuhrt. 

2. Besondere Ausfuhrungsformen dieser Reak
tion, indem man verwendet als Aldehyde: 
p - Dimethyl- und p - Diathylamidobenzal
dehyd, Monomethyl- (und -athyl-) amido
m-tolylaldehyd; als Amine: Dimethyl- und 
Diathylanilin, Monomethyl- (und -athyl-) 
o-toluidin, Methyl- und b..thylbenzylanilin 
und deren Monosulfosauren; als Kohlen
wasserstoft'e und deren Derivate: 'roluol, 
m-Xylol, o-Chlortoluol, m-Xylolsulfosaure, 
a - Chlornaphthalin , 1· 4 - Chlornaphthalin
sulfosaure, a- und fJ-Naphthalinsulfosaure, 
2 . 7-Naphthalindisulfosaure, fJ-Naphthol-R
Saure. 

No. 178769. (A. 11641.) KL. 22b. ANILINFARBEN- UND EXTRAKT-FABRIKEN 
YORM. JOR. RUD. GEIGY IN BASEL. 

Verfahren zur Darstellung grUner, basischer Farbstofre der llalachitgrUnreihe. 

Vom 3. Januar 1905. 

Ausgelegt den 29. Juni 1905. - Erteilt den 22. Oktober 1906. 

Nach der Patentschrift 58969 vermogen 
alkylsubstituierteDiamidobenzhydrole bei Gegen
wart von Kondensationsmitteln, wie z. B. kon
zentrierter Schwefelsaure, auch direkt mit 
aromatischen Kohlenwasserstoft'en, wie z. B. 
Benzol, N aphthalin odeI' deren hoheren Homo
logen, Leukoverbindungen einzugehen, welche 
bei del' Oxydation in ~'arbstoft'e iibergefiihrt 
werden konnen. Wie dann weiter ausgefiihrt 
wird, findet aber die Vereinigung del' genannten 
Hydrole mit Kohlenwasserstoft'en nicht zu 
gleichen Molekiilen beider Komponenten, sondern 
immer in einem anderen Verhaltnis, manchmal 
als Haupt-, manchmal als N ebenreaktion, statt, 
wobei Leukokorper entstehen, die bei der Oxy
dation Farbstoft'e dunklerer Nuance liefern. 
Wahrscheinlich reagieren hierbei 2 Molekiile 
Hydrol auf 1 Molekiil des Kohlenwasserstoft's. 
Brauchbare Resultate erhalt man nach genannter 
Patentschrift erst, wenn an Stelle del; Kohlen
wasserstoft'e deren Sulfosauren gesetzt werden, 
die sich den alkylierten Diamidobenzhydrolen 
gegenttber wieder derart verhalten, da~ immer 
1 Molekiil des einen auf 1 Molekiil des anderell 
Komponenten einwirkt unter Bildung einheit
licher Endprodukte. 

Es steht also fest, da~ die genannten 
Kohlenwasserstoft'e zur Farbstoft'darstellung 
mittelst des Hydrolverfahrens nicht benutzt 
werden konnten, und war -es auch tatsachlich 

bis jetzt nicht moglich, auf dies em Wege z. B. 
aus Tetramethyldiamidobenzhydrol und Benzol 
oder Toluol Malachitgriin bezw. Methylmalachit
griin darzustellen. 

Wie nun gefunden wurde, verhalt sich 
m-Xylol ganz abweichend von dieser Regel. 
Trotzdem es zwei gleichwertig leicht substi
tuierbare Wasserstoft'atome besitzt, lal3t es sich 
auffallenderweise unter gewissen Bedingungell 
in einheitlicher Reaktion im Verhaltnis gleicher 
Molekiile mit Tetraalky1diamidobenzhydrolen 
zu Leukobasen kondensieren, die durch Oxy
dation in wertvolle alkaliechte, rein griine Farb
stoft'e iibergehen. 

Da das m-Xylol von konzentrierter Schwefel
saure bei gewohnlicher Temperatur schon sul
furiert wird, so mu~ man die Kondensation 
mit Hydrol entweder bei einer so tier en Tem
peratur vornehmen, da~ die konzentrierte Saure 
den Kohlenwasserstoft' nicht mehr angreift, odeI' 
anderseits eine Saure von solcher Konzentration 
wahlen, dal3 sie m-Xylol auch in der Warme 
nicht sulfurieren, gleichzeitig abel' noch konden
sierend wirken kann. Nach A. Reuter (Chern. 
Zeitung XIII, 830) ist 80 prozentige 8chwefel
saure die Grenze, bei der eben noch 8u1-
furierung des m-Xylo1s in der Warme statt
findet. Demgema13 mu13 die Konzentration 
kleiner sein als 80prozentig, und es ergab sich, 
dal3 man iiberraschellderweise bis auf 65 pro-
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zentige Saure heruntergehen und damit eine 
glatte Kondensation bei Wasserbadwarme er
reic,hen kann. Da3 mit Schwefelsaure ge
nannter Konzentration Hydrolkondensationen 
mit Kohlenwasserstoffen gelingen, war eine un
bekannte, nicht vorauszusehende Erscheinung, 
denn samtliche analogen Kondensationen mit 
Kohlenwasserstoffen odeI' deren Derivaten ohne 
auxochrome Gruppen sind mit konzentrierter 
odeI' noch starkerer Saure ausgefiihrt worden. 

Auch del' andere Weg, un tel' Kuhlung bei 
Obis 10 ° zu arbeiten, erwies sich als gangbar 
und fUhrte zu denselben Resultaten. 

Ferner wurde die technisch besonders 
wichtige Beobachtung gemacht, dal~ das m-Xylol 
in Begleitung seiner Isomeren 0- und p-Xylol 
bei (len Mengenverhaltnissen, wie sie im Roh
xylol vorliegen, allein mit Hydrolen unter den 
obengenannten Umstanden in Reaktion tritt 
und dieselben Leukobasen liefert. Man braucht 
also nicht das teure, reine m-Xylol zu benutzen, 
sondern nimmt vorteilhafter das bi11ige Roh
xylol. Auch dieses Resultat ist iiberraschend, 
da jedes del' drei Xylole fur sich mit Hydrol 
reagiert; offenbar ist das m-Xylol wegen del' 
gUnstigen Stellungen del' Methylgruppen leichter 
angreifbar als seine beiden lsomeren. 

Die Arbeitsweise wird an folgenden zwei 
Beispielen erlautert: 

27 kg Tetramethyldiamidobenzhydrol wer
den in 100 kg konzentrierter .schwefelsaure 
gelost und bei 0 bis 10 ° mit 10,6 kg m-Xylol 
etwa 4 Stunden bis zum Verschwinden des 
Hydrols gerUhrt. Man giel~t dann in 500 1 
Wasser und fallt die Leukobase als grauwei3en 
Niederschlag mit Soda aus. Diesel' lost sich 
getrocknet leicht in Benzol und Aceion, schwer 
in Alkohol. Aus Aceton erhalt man fast farb
lose, wohl ausgebildete Prismen, die bei 198 
bis 199 ° schmelz en. 

Zur Oxydation werden 17,9 kg Leukobase 
in 27 kg 26,9 prozentiger Salzsaure und 900 1 
Wasser gelost und mit 65 kg 18,2 prozentiger 

Bleisuperoxydpaste oxydiert und 1 Stunde ge
rUhrt. Man flillt das Blei mit Glaubersalz, 
erwarmt auf 80 ° und salzt das ~'iltrat mit 
Kochsalz allein odeI' unter Zusatz von Ohlorzink 
aus. Del' getrocknete Farbstoff ist ein kupfer
rot glanzendes Pulver, leicht loslich auch in 
kaltem Wasser mit grUner Farbe; diese Losung 
wird mit Ammoniak in del' Kalte langsam, in 
del' Wiirme rasch entfiirbt unter FiiUung von 
Karbinolbase. UberschUssige Mineralsiiuren 
farben die wa3rige Losung gelb, den trockenen 
Farbstoff losen sie gelborange. Die malachit
griin ahnlichen ~'arbungen auf tannierter Baum
wolle zeichnen sich durch gr03e Alkaliechtheit 
aus. 

Ersetzt man ill diesem Beispiel das reine 
m-Xylol durch die entsprechende Menge Roh
xylol (etwa 60 pOt m-Xylol enthaltend), also 
etwa 18 kg, und die konzentrierte Schwefel
saure durch 100 kg 65 prozentige Saure, so 
vollendet sich die Reaktion bei Wasserbadwarme 
und ttichtigem Ruhren unter Ruckflu3 in 5 bis 
6 Stunden. Die Verarbeitung erfolgt nach 
Beispiel 1. Es entstehen diesel ben Kristalle 
aus Aceton mit dem Schmelzpunkt 197 bis 199°. 
Auch del' Farbstoff zeigt in Nuance und Ver
halten gegen Alkalien vollige Identitat mit dem 
oben beschriebenen. 

Das Tetraathyldiamidobenzhydrol und das 
unsymmetrische Dimethyldiathyldiamidobenz
hydrol !iefern Farbstoffe mit etwas gelberer 
Nuance und sonst gleichen Eigenschaften. 

Patent-Anspruch: 
Vertahren zur Darstellung alkaliechter, 

gruner, basischer Farbstoffe del' Malachitgrun
reihe, darin bestehend, da3 man Tetraalkyl
diamidobenzhydrole mit m-Xylol bezw. Rohxylol 
entweder mit konzentrierter Schwefelsaure in 
der Kalte odeI' mit 65- bis 80 prozentiger 
Schwefelsaure bei Wasserbadwarme kondensiert 
und die entstehenden Leukobasen zu Farbstoffen 
oxydiert. 

No. 175825. (F.20574.) KL.22a. FARBWERKE VORM. MEISTER LUCIUS & BRUNING 
IN HOCHST AIM. 

Verfahren zur Darstellung griiner beizenfirbender Siurefarbsto:ll'e. 

Vom 18. Mal'z 1905. 

Ausgelegt den 21. Mai 1906. - Erteilt den 3. September 1906. 

Es wurde gefunden, da3 sich we~tvolle I Triphenylmethandisulfosauren del' allgemeinen 
grUne Beizenfarbstoffe darstellen lassen, wenn I Formel: 
man Azofarbstoffe, die dUl'ch Kombination von 



200 Triphenylmethanfarbstoffe. 

mit Salizylsanre entstehen, nachtraglich einer 
Oxydation mit Pb O2 oder einem anderen gleich
wertigen Oxydationsmittel unterwirft. In diesel' 
a11gemeinen :Formel bezeichnet RI, R2, R3 die 
Methyl-, Athyl-, Phenyl- oder BenzyIgruppe. 
Die gleichen Farbstoffe' lassen sich auch er
halten, wenn man zuerst die Diazoverbindung 
del' Triphenylmethandisulfosaure oxydiert und 
dann mit Salizylsaure kombiniert. 

Triphenylmethanazofarbstoffe sind schon in 
del' Patentschrift 57452 und ihren Zusatzen 
58572, 58573, 58574 beschrieben. Gegeniiber 
den nach diesem Verfahren erhaltlichen J<-<arb
stoffen bedingen die nach dem vorliegenden 
Verfahren erhaltenen Prudukte in verschiedener 
Hinsicht einen technischen Fortschritt. In del' 
Patentschrift 57452 und ihrell Zusatzen handelt 
es sich um Salizylsaurefarbstoffe, welche aus 
unsulfiertell Diazoverbindungen hergestellt 
werden und wegen ihrer Sehwerloslichkeit in 
Wasser fiir Fatbereizweeke nul' sehr sehwierig 
verwendbar sind. Gema13 vorliegendem Ver
fahren werden Farbstoffsulfosauren hergestellt, 
die sich in Wasser leicht losen und zum Farben 
sowohl von vor- und nachehromierter Wolle als 
auch von chromgebeiztem Kattun gut eignen. 
Sie liefern Farbungen, welehe sich VOl' den 
mit den Farbstoffen derPatentschrift 57452 
und Zusatzen hergestellten durch erhohte 
Wasch- undWalkechtheit auszeichnen. Diese 
wertvollen Echtheitseigenschaften treten be
sonders bei den Farbungen hervor, welehe 
einer alkalischen N achbehandlung unterworfen 
werden. Wahrend die Vergleichsprodukte del' 
Patentschrift 57452 und Zusatzpatentschriften 
Farbungen gegeben, die schon beim Waschen 

nach yorangegangener Diazotierung mit 
Salizylsaure odeI' Kresotinsaure kuppelt und 
diese Kombinatiollen mit Pb O2, Mn O2 usw. 
oxydiert. 

2. Abanderung des unter 1. gesehiitzten Ver
fahrens, darin bestehend, dal6 man die Diazo
verbindungen del' dort genannten Leuko-

mit Seife ihre Farbstarke und Nuance einbii13en 
(Umschlagen und Erblassen von Griin in ein 
schwaehes sehmutziges Gelbgriin), behalten die 
mit den neuen Produkten gefarbten Stoffe selbst 
naeh del' Sodawalke iItre nrspriingliehe satte 
Nuance bei. 

Beispiel: 

83 kg Farbsaure del' Kombination m
Aminodiathy ldibenzy l-diamino-triphenylmethan
dlsulfosalll'e (aus 5-Nitro-2-Sulfo-1-Benzaldehyd 
+ 2 Mol. Athylbenzylanilin, darauf folgender 
Sulfierung und Reduktion nach bekannter Weise 
erhalten) + Salizylsllure werden in Wasser mit 
essigsaurem N atrillm gelost und zur klaren, 
schwach sam'en Losung, die etwa 1 I betragt, 
15 kg Eisessig zugefiigt. Bei ungefahr 40 0 0 
lalH man in schwaehem Strome 24 kg Blei
superoxyd yon 100 pOt, das man zu einer 
feinen Paste mit Wasser angeschlemmt hat, 
zuflie13en und rUhrt etwa 1 Stunde. Man faUt 
dureh Soda das geloste Blei, filtriert und salzt aus. 

Del' Farbstoff bildet ein dunkles Pulver, 
das sieh leieht in Wasser mit griiner Farbe 
lost und vurchromierte wie naehehromierte 
W oUe in waseh- und walkeehten, satten griinen 
Tonen anfarbt. 

Patent-Anspri.i.che: 

1. Verfahren zur Darstellung grUner beizen
farbender Saurefarbstoffe, darin bestehend, 
da13 man die I~eukodisulfosauren del' Malaehit
griinreihe von del' allgemeinen Formel: 

disulfosaurell zuerst mit Pb 02, Mn O2 usw. 
oxydiert und dann mit Salizylsaure odeI' 
KresotillSaUl'e vereinigt. 

E. P. 17382 vom 28. August 1905. Fr. P. 361736 
vom 1. September 1905 (enthiilt auch die Darstellung 
des 5-Nitro-2-snlfobenzaldehyds aUi;; Nitro-o-ehlor
benzaldehyd und Sulfit, vergl. D. R. P. 165613 S. 158. 
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No. 175826. (F. 20344.) KL. 22a. FARRWERKE VORM. MEISTER LUCIUS & BRUNING 
IN HOCHST AIM. 

Verfahren zur Darstellung griiner beizenziehender Siiurefarbstoft'e. 

Zusatz zum Patente 175B25 vom lB. Ma1'z 1905. 

Vom 22. JUlli 1905. 

Ausgelegt den 25. Mai 1906. - Erteilt den 0. September 1906. 

1m Patent 175825 werden griine Beizen
farbstoffe beschrieben, deren Leukoverbindungen 
die Salizylsaure -Azokombinationen mit den 

darstellen, welch letztere aus den entsprechen
den Nitroverbindungen durch Reduktion er
halten werden. 

Es hat sich nun gezeigt, da~ beim Sul
fieren del' monosulfierten Nitrobasen folgender 
allgemeinen Konstitution: 

Die Darstellungsweise (liesel' Sulfierungszwischen
produkte erhellt aus folgenden Beispielen: 

Beispiel 1. 

63 kg Kondensationspl'odukt aus 5-Nitro- i 

2-sulfo-1-benzaldehyd+ 2 MolekuleAthylbenzyl
anilin werden in 255 kg Schwefelsaure yon 
98 bis 100 pCt gelost und so lange auf dem 
Wasserbade erwarmt, bis eine Probe eben in 
Alkali loslich ist. Man gie~t das Reaktions
gemisch aufEis, filtriert und wascht die Schwefel
saure aus. Den Rlickstand lost man in ver
dUnnter N atronlauge, filtriert notigenfalls und 
versetzt mit Essigsaure. 

Be i s pie I 2. 

75 kg Kondensationsprodukt aus 5-Nitro-
2-sulfo-1-benzaldehyd und 2 MolekUle Dibenzyl
anilin werden in 300 kg Schwefelsaure von 

MalachitgrUn -Disulfosauren 
Formel: 

del' allgemeinen 

nicht direkt die Disulfosauren entstehen, sondern 
da(~ sich erst Zwischenprodukte bilden, die zum 
Unterschiede yon den monosulfierten Ausgangs
produkten in Alkalien loslich sind, dagegen 
abweichend von den Disulfosauren auf Zusatz 
yon Essigsaure sich aus den alkalischen Losungen 
abscheiden. Es scheinen hier inn ere Sulfosalze 
folgender Konstitution yorzuliegen: 

96 bis 97 pUt gelost und auf dem Wasserbade 
so lange erwarmt, bis eben Alkaliloslichkeit 
eintritt. Man verarbeitet wie in Beispiel 1 an
gegeben. 

Be i s pie 1 3. 

83 kg }'arbsaure del' Kombination m-Amino
diathyldibenzyl·diamino triphenylmethan-disulfo
derivat (aus 5-Nitro-2-sulfo-1-benzaldehyd und 
2 MolekUle Athy lbenzy lanilin, darauffolgender 
Sulfierung gema(~ Beispiel 1 und Reduktion 
nach bekannter Weise erhalten) + Salizylsaure 
werden in Wasser mit essigsaurem N atron ge
lost und zur klaren, schwach sauren Losung, 
die etwa 1000 1 betragt, 15 kg Eisessig zu-

i gefUgt. Rei etwa 40 0 C lii~t man in schwachem 
Strome 24 kg Bleisuperoxyd von 100 pCt, das 
man zu einer feinen Paste mit Wasser an
geschlemmt hat, zuflie~en und ruhrt etwa 
1 Stunde. Man fallt durch Soda das ge}iQste 
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Blei, filtriert und salzt aus. Del' Farbstoff bildet 
ein dunkles Pulver, das sich leicht in Wasser 
mit griiner Farbe lost und vorchromierte wie 
nachchromierte Wolle in wasch - und walkech ten 
satten grUnen 'fonen anfarbt. 

Die nach Beispiel 1 und 2 erhaltenen Sul
fierungsprodukte werden aus ihren konzen
trierten schwefelsauren Losungen durch WasHer 
als grUnlichgraue Pulver gefallt. Sie sind in 
verdunnter Schwefelsaure schwer .loslich; leicht 
lOslich sind dagegen ihre Salze mit Alkalien 
und alkalischen Erden. Sie lassen sich zu 
griinen alkaliechten Farbstoffen oxydieren. 
Durch Reduktionsmittel gehen sie leicht in die 
entsprechenden Aminoverbindungen Uber, welche 

sich im Verfahren des Pate)1tes 175825. an 
Stelle der Disulfosauren verwenden lassen. 
Mit den Produkten dieses Patentes stimmen die 
neuen Farbstoffe in den Echtheitseigenschaften 
im wesentlichen Uberein, zeigen abel' den Vor
teil, da13 ihre Farbungen beim Nachchromieren 
tiefere Tone geben. 

Patent-Anspruch: 

Verfahren zur Darstellung griiner beizen
ziehender Saurefarbstoffe, darin bestehend, dal& 
man im Verfahren des Patentes· 175825 die 
dort erwahnten Disulfosauren del' Malachitgriin
reihe durch die inneren Sulfosalze ersetzt. 

No. 162034. (B. 35702.) KL. 12q. BADISCHE ANILIN- UND SODA·FABRIK 
IN LUDWIGSHAFEN A/RH. 

Verfahren zur Darstellung von Monoalkylaminooxybenzoylbenzoesauren. 

Yom 15. November 1903. 
Ausgelegt den 16. Marz 1905. - Erteilt den 5. Juni 1905. 

Erhitzt man aquimolekulare Mengen von 
Phtalsaureanhydrid und einem dialkylierten 
m-Aminophenol in geeigneter Weise, so ent
stehen - indem das eine Phtalsaurecarbonyl 
in den Benzolkerll des DiaIkyl-m-aminophenols 
eingreift - die sogenannten Diaikylamino-m
oxybenzoylbenzoesauren 

(vergl. Patent 85931 und 87068). 
Versuche, analoge Kondensationsprodukte 

aus Phtalsaureanhydrid und monoalky Iierten 
m-Aminophenolen darzustellen, sind bisher er
foiglos geblieben. Die Reaktion verlauft in 
diesen Fallen stets in einem ganz anderen Sinne, 
cs findet namlich eine Wechselwirkung zwischen 
einem Carbonyl des Phtalsaureanhydricls und 
del' Aikylaminogruppe statt unter Bildung einer 
Phtalamidsaure der Formel 

Cs H4,/CO. N(R)· Cs H4,' OH 

"'COOH. 

Es wurde nun gefunden, dal~ eine indirekte 
Darstellung del' Monoalkylamino-m-oxybenzoyl
Lenzoesauren gelingt, wenn man aquimolekulare 
Mengen von Phtalimid und einem Monoalkyl
m-aminophenol in Gegenwart von Borsaure er
hitzt. Man erhalt dann zunachst die Amide 
del' genannten Benzoylbenzoesauren, welche 
sich Ieicht verseifen lassen. 

Die auf diese Weise zum ersten Male leicht. 
zugang'lich gewordenen Monoalkylamillooxy
benzoylbenzoesauren bilden ein wertvolles. 
Material fUr die Darstellung von Rhodaminfarb
stoffen. Sie kondensieren sich namlich leicht, 
z. B. in Gegenwart von Schwefelsaure mit einem 
MolekUI cines beliebigen m-Aminophenols, und 
es ist dadurch die Moglichkcit gegeben - je 
nach del' Wahl desselben - symmetrische oder 
asymmetrische, zum 'l'eil bisher Uberhaupt nicht 
zugangliche Rhodamine darzustellen. 

Beispiel. 

147 Teile Phtalimid und 137 Teile Mono
athyl-m·aminophenol werden mit 130 'l'eilen 
kristallisierter Borsaure im RUhrkessel auf 150· 
bis 160 0 erhitzt. Die anfangs diinnfiUssige· 
Schmelze wird allmahlich zahe und schliel3lich 
fest. Das entstandene rohe Amid del' Mono
athylamino-m-oxybenzoylbenzoesaure wird mit 
verdiinnter N atronlauge gekocht, bis die Ammo
niakentwicklung beendet ist. Zur Abscheidung 
kann man die alkalische Losung mit Essigsaure 
ansauern. 

SolI das Amid in reiner Form dargestellt 
werden, so kann man die Rohschmelze mit 
verdiinnter Salzsaure bis zur Losung erhitzen 
und das Amid als Chlorhydrat durch Zusatz. 
von Kochsalz als braunlichrotes kristallinisches 
Pulver ausfallen. Das freie Amid la13t sich 
ausden Losungen des salzsauren Salzes durch 
Soda in Form eines braunen gelatinosen Nieder
schlags abscheiden, welcher leieht loslich in 
Alkohol, Aceton und Chloroform, schwer lOslich 
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in Ather und Benzol, ullloslich in Wassel' und 
Ligroin ist. Das Amid besitzt den Charakter 
eines basischen Farbstoffs und farbt tannierte 
Baumwolle in braunlichgelhen Tonen an. Die 
aus dem Amid durch Verseifung erhaltene Mono
athylamino-m -oxyhenzoylbenzoesaure schmilzt 
bei 152 bis 153 0 unter Rotfarbung. Sie lost 
sich ill verdtinnten Atzalkalien, Alkalicarbonaten 
sowie in verdtinnten Mineralsauren. Das Chlor
hydrat kristallisiert aus del' salzsauren Losung 
in laugeu N adelu. 

Analog verfahrt man behufs Darstellung 
del' Monomethylamino - m - oxybenzoylbenzoe
saure. Diese schmilzt bei 178 bis 179 0 und 
ist im tibrigen del' Athylverbindung in jeder 
Beziehung ahnlich. Auch das als Zwischen
produkt auftretende Amid stimmt in seinen 
wesentlichen Eigenschaften mit dem hoheren 
Homologen tiberein. 

Patent-Anspruch: 

Verfahren zur Darstellung von Monoalkyl
aminooxybenzoylbenzoesauren, darin bestehend r 

dal& man gleiche Molektile Phtalimid und Mono
alkyl-m-aminophenol hei Gegenwart von Bor
saure erhitzt und die so entstandenen Amide 
verseift. 

A. P. 821452 vom 8. November 1904. H. A. 
Bernthsen (Bad. Anilin- und Sodafabrik) .. 
Fl'. P. 347546 vom 29. Oktober 1904. E. P. 23198 
vom 27. Oktober 1904. Diese Patente enthalten 
gleichzeitig die Darstellung von Rhodaminen aus 
Monoathylamino-m-oxy-benzoylbenzoesaure und m
Aminophenol und p-Kresol, welche sich, wie auch 
ihre Ester, durch eine gelbstichige Nuance aus
zeichnen. 

No. 156333. (B. 35840.) KL. 12q. BADISCHE ANILIN- UND SODA-FABRIK 
IN LUDWIGSHAFEN A/RH. 

Verfabren zur Darstellung von Halogenftuoranen. 

Yom 28. November 1903. 
Ausgelegt den 14. Juli 1904. - Erteilt den 3. Oktober 1904. 

Fluoresce'inchlorid (Dichlorfluoran) konnte 
bisher nul' auf relativ umstandliche und kost
spielige Weise durch Erwarmen des FluoresceIns 
mit Phosphorpentachlorid erhalten werden (vergl. 
Annalen 183, 18). 

Es hat sich nun tiberraschenderweise ge
zeigt, dal& man zunachst dieses ftir die Dar
steHung von J,'arhstoffen wichtige Ausgangs
material leicht und glatt erhalten kann, wenn 
man Phtalsaureanhydrid mit m-Chlorphenol bei 
Gegenwart eines KOlldensationsmittels erhitzt. 
Es treten hierbei nicht, wie ftir den .Fall einer 
eintretenden Kondensation wohl zunachst zu 
erwarten gewesen ware, die zur Hydroxylgruppe 
para-standigen Wasserstofi'atome mit dem Phtal
saureanhydrid in Reaktion, sondern die Konden
sation findet in OrthosteHung zum Hydroxyl 
unter Bildung des Pyronringes statt. 

Analoge Verbindungen entstehen ferner, 
wenn man an Stelle von m-Chlorphenol das 
entsprechende Bromderivat oder ferner alle jene 
Homologen oder Halogensubstitutionsprodukte 
diesel' Korper verwendet, bei denen die Ortho
stellung zum Hydroxyl unbesetzt ist, so z. B. 
das hisher noch nicht hekanllte o-Chlor-p-kresol 
(2-Chlor-4-oxy-l-methylbenzol), welches z. B. 
aus dem entsprechenden o-Chlor-p-toluidin durch 
Diazotieren und Umkochen entsteht, oder das 
gleichfalls hisher noch nicht bekannt gewordene 
3·4-Dichlorphenol (aus dem entsprechellden 

Dichloranilin auf gleiche Weise dargestellt) usw. 
Auch konnen an Stelle des Phtalsaureanhydrids. 
in allen Fallen die bekannten Halogenderivate 
desselben treten. Man erhalt so Substitutions
derivate des J;'luoresce'inchlorids, welche bisher 
tiberhaupt noch llicht hekallnt geworden sind 
und durch deren Auffindung neue Wege zur 
Herstellung von zum Teil noch gar nicht be
kannten Farhstofi'en del' Rhodamin- und Fluo
resceInklasse erschlossell werden. 

Beispiel 1. 

Darstellung des o-Chlor-p-kresols. 
(2-Chlor-4-oxy-l-methylbenzols). 

190,5 Teile o-Chlor-p-toluidinsulfat werden 
in 1200 Teilen 25 prozentiger verdtinnter 
Schwefelsaure fein verteilt und durch Zugabe 
von 70 Teilen Nittriumnitrit in konzentriert 
wal~riger Losung in die leichtlosliche Diazo
verbindung tibergeftihrt. Alsdann wird mit 
aufgesetztem Destillationsktihler zum Kochen 
erhitzt, wobei das gebildete Chlorkresol tiber
destilliert. Das aus den wal&rigell Destillaten 
abgeschiedene 01 wird nach dem 'l'rocknen del' 
fraktionierten Destillation unterworfen. 

Das 2-Chlor-4-oxy-l-methylbenzol bildet 
farblose nadelformige Kristalle, welche bei 55 4} 

schmelzen, es destilliert konstant bei 228 (Io 
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(Barometerstand 760 mm). In Wasser ist es 
merklich loslich und kristallisiert daraus in 
langen Spiegen, in Ather und in Alkohol ist es 
auMerordentlich leicht liislich. 

Das auf analoge Weise dargestellte 3· 4-
Dichlorphenol bildet farblose, bei 64 bis 65 ° 
schmelzendeNadeln; es siedet bei 145 bis 146°. 

Be i s pie 1 2. 

Darstellung des Dichlordimethyl
fl u 0 ra n s. 

Gleiche 'l'eile von nach Beispiel 1 erhaltenem 
Chlorkresol, Phtalsaureanhydrid und Chlorzink 
werden illllig vermischt und 8 Stullden im vl
bade auf 185 bis 190 ° erhitzt. Die beim Er-

Name 
Schmelz-

pnnkt 

Dichlorfluoran 
(aus Phtalsaureanhydrid und 

3-Chlorphenol) 
252 0 

--
T e t r a chlorfl u oran 

(aus Phtalsaurean,hydrid und 
3·4-Dichlorphenol) 

255 0 

--
Die hI 0 rd i me t hy Ifl uo r an 
(aus Phtalsaureanhydrid und 285 0 

2-Chlor-4-oxy -1-methylbenzol) 
--

D i b r om dime thy Ifl u or au *) 
(aus Phtalsaureanhydrid und 
2-Brom-4-oxy-l-methylbenzol) 

284 bis 285 0 

kalten zu einer glasigen braullschwarzell Masse 
erstarrellde Schmelze wird zerkleinert und mit 
verdlillnter N atronlaug'e auf dem Wasser had 
eillige Stunden digeriert. Das gebildeteDimethy 1-
dichlorfluorall bleibt als schwach braunlich ge
farbtes lockeres Pulver beim Abfiltrieren zurlick. 

Urn analysenreines Dichlordimethylfluorall 
zu erhalten, kocht man das Produkt mit Alkohol 
aus und kristal1isiert den Rlickstand aus Ligroin 
odeI' 'l'oluol um; man e1'halt es alsdalln in 
fa1'blosell kleinell derben Kristallen vom Schmelz
punkt 285°. 

In ganz analoger Weise \'erfahrt man bei 
Anwendullg del' anderen Halogenphenole, wie 
z.B. m-Chlorphenol, 3·4-Dichlorphenol, 2-Brom-
4·oxy-l-methylbenzol. 

-==="= -

Loslichkeit 
-------

Anssehen 

I I 
in konz. 

gut schwer Schwefel-
saure 

! 

farbloses in in ~lkohol, 1 

kristallini- Chloroform, Ather I gelb 
schesPulver heigem Benzol usw. Nitrobellzol 

I I 

I 

I 
desgL desgL desgL I gelb 

1----------

I 
desgl. desgl. ! desgl. i gelbgrun 

I 

j 

desgL desgl. desgl. I gelbgrull 

i 

*) Dargestellt aus 2-Brom-4-oxy-l-methylbenzol (Schmelzpunkt 55 bis 56 0 ; Siedepullkt 245 bis 
246 0 ; farblose Kristalle; schwer lOslich in Wasser). 

Paten t-Ansp1'uch: 
Verfahren zur Darstellung von Dichlor

bezw. Dibromfluoran und Derivatell derselben, 
darin bestehend, dal~ man m-Chlor- odeI' 
m-Bromphenol oder solche Homologe bezw. 
Halogenderivate derselben, bei denen die Ortho
stellung zur Hydroxylgruppe nicht besetzt ist, 

mit Phtalsaureallhydrid bezw. dessen Halogen
derivatell kOlldensiert. 

Fr. P. 342518 vom 21. April 1904. E. P. 9675 
yom 27. April 1904. A. P. 785003 vom 14. Juni 
1904, P. Julius (Bad. Anilin- nnd Soda
fa b I' i k), Kondensation von Phthalsanreanhydrid 
mit o-Chlor-p-KresoL 
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PATENTANMELDUNG G. 22796. KL. 8m. 

GESELLSCHAFT FUR CHEl\IISCHE INDUSTRIE IN BASEL. 

Verfahren zur Herstellung wasserloslicher Mischungen von Rhodamin B mit sauren Farbstotfen in 
Losung odeI' in Substanz. 

Vom 24. "Marz 1906. 

Ausgelegt den 19. Juli 1906. 

Patent-Allspruch: 

Verfahren zur DarsteUung wasserlOslicher 
Mischungen von Rhodamin B mit sauren Farb
stofl'en in Losung oder in Substanz, darin be
stehend, dal3 man die Farbbase von Rhodamin B 
bezw. ein Gemisch von Rhodamin B (Chlor-

hytlrat) oder der entsprechellden Menge eines. 
saurebindellden Mittels entweder in die walhige 
Losuug des Alkalisalzes eines Farbstofl'es ein
tragt oder direkt mit trockenen Alkalisalzeu 
del' sauren Farbstofl'e vermahlt. 

No. 166308. (F. 18523.) KL.8m. FARBWERKE VORM. MEISTER LUCIUS & BRUNING 
IN HOCHST AIM. 

Verfahren zur Herstellung von blauen Farbstotfen auf der Faser. 

Vom 13. Februar 1904. 
Ausgelegt den 27. Juli 1905. - Erteilt den 30. Oktober 1905. 

Es wurde die Beobachtung gemacht, dal3 
man durch Oxydation einer Mischung von 
alkylierten Diaminobenzhydrolen mit p-Amino
diphenylamin oder seinen Derivaten auf der 
Faser zu neuen lebhaft blauen Farbstofl'en ge
langt, die sich ohne 'l'anninbeize durch vor
ziigliche Wasch-, Seif-, Soda-, Alkali- und 
Sanreechtheit auszeichnen. 

Bekanntlich gibt 'l'etramethyldiaminobenz
hydrol mit Sauren schon blau gefarbte Salze, 
welche durch einen Saureuberschul~ entfarbt 
werden. Auf tanningebeizter BaumwoUe oder 
auch auf Seide erhalt man damit eine pracht
voU blaue Farbung, die aber ganz unecht ist 
und schon durch schwaches Seifen durch ver
dunnte Alkalien oder Sauren zerstOrt wird 
(vergl. N i e t z k i , Chemie der organischen Farb
stofl'e, III. Auflage, Seite 110 bis 111). 

Die nach dem vorliegenden Verfahren en t
stehenden neuen Farbstofl'e durfen also nicht 
mit den bekannten Salzen der alkylierten Dia
minobenzhydrole verwechselt werden, denn es 
liegeu hier neue Kondensationsprodukte vor. 

Unterwirft man ferner das 'l'etramethyl
cliaminobenzhyclrol fiir sich clem Oxydations
prozel3, so entsteht kein Farbstofl'. Anderseits 

, gibt p-Aminodipheny lamin fur sich oxydiert in 
den geringen hier zur Anwendung kommenden 
Mengen von etwa 1 pCt in del' Druck- oder 
Klotzfarbe ein helles Grau. Mischt man da
gegen beide Karpel' zusammen in einer Druck
oder Klotzfarbe und oxydiert dann auf der 
Faser, so erhalt man in uberraschender Weise 
einen ganz neuen Farbstofl' von schaner blauer 
Nuance und ganz hervorragenden Echtheits
eigenschaften. 

In gleicher Weise reagieren die Derivate 
des p-Aminodiphenylamins, wie z. B. p-Amino
p-oxydiphenylamin, p-Diaminodiphenylamill, so
wie del' en Homologe mit dem 'l'etramethyl
diaminobenzhydrol und anderen alkylierten 
Diaminobenzhydrolen. 

Auch die entsprechenden Methanderivate, 
wie z. B. 'l'etramethyldiaminodiphenylmethan, 
geben mit p-Aminodiphenylamin zusammen auf" 
del' Faser oxydiert einen blauen Farbstofl' von 
denselben guten Echtheitseigellschaften, wahr
scheinlich indem sich zunachst aus dem Methan
derivat das entsprechende Hydrol bildet und 
(lieses dann erst mit p-Aminodiphenylamin in 
Reaktion tritt. 
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So entsteht z. B. aus: 

p-Aminodipheny lamin 

" 
" 
" p-Aminomethy ldi phenylamin 

+ 'l'etramethyldiaminobenzhydrol •.. 
+ 'l'etraathyldiaminobenzhydrol .... 
+ 'l'etramethyldiaminodiphenylmethan. 
+ rretraathyldiaminodiphenylmethan. 
+ 'l'etramethyldiaminobenzhydrol 

reinblau, 
griInlichblau, 
dunkelblau, 
griInlichblau, 
blau, 

p-Aminophenyltoly lamin 
p-Amino-p-oxydiphenylamin 
Phenyl-p-aminodiphenylamin 
p-Diaminodiphenylamin 
Dimethyl-p-amino-p-oxy-

phenyltolylamin usw. 

+ 
+ 
+ 
+ 
+ 

Das vorliegende Verfahren laTht sich sehr 
gut mit dem Verfahren des Patentes 134559 
kombinieren. 

Die beiden zur Kondensation bestimmten 
Korper werden in einer Druckfarbe oder einem 
Klotzbade mit dem notigen Losungs- und Ver
dickungsmittel vereinigt, dann werden die Oxy
dationsmittel zugefligt, das Ganze auf das zu 
farbende Material (pflanzliche oder tierische 
Fasern) gebracht und durch 'l'rocknen allein 
oder nachfolgendes Dampfen del' Farbstoffe auf 
del' Faser entwickelt. Man bedarf kciner freien 
Mineralsauren, sondern kann mit organischen 
Sauren und sauren Salzen und Chloratell den 
OxydationsprozeTh ausflihren. Dadurch wird 
dem Angreifen del' Faser vorgebeugt. 

Auch la[~t sich das Verfahren so abandern, 
daTh man die einzelnen Komponenten anstatt 
gleichzeitig, nacheinander auf die }1~aser bringt 
und dann zusammen oxydiert. 

B e i s pie 1 e in e r D r u c k f a I' b c. 

18 g techno Tetramethyldiaminobenzhydrol 
und 

11 g p-Aminodiphenylamin werden mit 
100 ccm Essigsaure 8 0 Be. und 

30 ccm Milchsaure 50 pCt erwarmt, in 
600 g essigsaure Starkeyerdickung eingerlihrt 

und zugefiIgt 

.{ 14 g Natriumchlorat, 
28 ccm Wasser, 

{ 
15 ccm Aluminiumchlorid 30 0 Be., 
10 ccm Cerchlorid 20 pCt, 

170 ccm Wasser. 

1 kg. 

Del' bedrucktc Stoff wird getrocknet und 
entweder im Mather-Plattschnelldampfer kurz 
gedampft odeI' eine Stunde ohne Druck im 
Kasten gedampft. Sodann wird gewaschen und 
geseift. 

" 
" 
" 
" 

blau, 
dunkelblau, 
blau, 
dunkelblau, 

blau. 

Beispiel einer Klotzfarbe. 

(r 18 g techno 'l'etramethyldiaminobenzhy
drol und 

J 11 g p-Aminodiphenylamin werden in 

[
100 cern Essigsaure 50 pCt und 

A. 30 ecm Milehsaure 50 pCt gelost und 
eingerilhrt in 

f 100 g Tragantwasser, 60 g im Liter 
\ 200 cern Wasser, 

I

f 14 g Natriumchlorat, 
t 28 eem W'lsser, 

15 cern Aluminiumchlorid 30 0 Be., 
B. 10 cern Cerchlorid 20 pCt, 

1 
400 ccrn vVasser. VOl' Gebrauch Stamm

fal'be B. in A. gie[~en und auf 1 1 
einstellen. 

Del' Stoff wird am Foulard geklotzt, ge
trocknet und durch kurzes Dampfen oder am 
rrrockenzylinder odeI' in einem Oxydationsraum 
das Blau entwickelt. Sodann wird gewaschen 
und geseift. 

Das V erfahren la~t sieh sowohl auf pflanz
liche wie auch auf tierische Fasern in An
wendun'g bringen, nur mu~ man bei wollhaltigen 
Fasern auf die reduzierende Wirkung del' Faser 
l{ilcksicht nehmen uncl gro~ere Chloratmengen 
bezw. geehlorten oder gesauerten vVollstoff Yer
wenden. 

Dureh recluzierende Mittel, wie Zinnsalz, 
Kaiiumsulfit, Hydrosulfit usw., lassen sieh in 
bekannter vVeise Reseryeeffekte erzielen. 

Das yorliegende Verfahren unterscheidet 
sieh yon dem in del' Patentsehrift 27032 be
schriebenen wesentlieh dadurch, daTh hier Farb
stoffe auf del' Faser hergestellt und gleiehzeitig 
ohne 'l'annin eeht fixiert werden, wlihrend dort 
Farbstoffe in Substanz erhalten werden, welche 
nur mittelst Tannin auf Baumwolle sich fixieren 
lassen. 

Auch das Verfahren del' Patentschrift 88475 
ist von dem vorliegenden Verfahren wesentlieh 
verschieden. Bei jenem Verfahren werden 
Farbstoffe, welehe noeh eine freie Aminogruppe 
haben, naehoxydicrt, wiihrend hier ilberhaupt 

I keine Farbstoffe verwendet werden, sOlldern 
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nul' die zur Farbstoffbildung notwendigen 
Korper gemeinsam auf del' Faser kondensiert 
und entwickelt werden, wodurch ganz andere 
Farbstoffe entstehen. Augerdem ist in del' 
Patentschrift 88475 nirgends von Farbstoffen 
aus p-Aminodiphenylamill und 'retramethyl
diamillobenzhydrol die Rede. 

Patent-Anspruch: 

Verfahren zur Herstellung von blauen Farb
stoffen auf clen pflallzlichen oder tierischell 

Fasel'll durch Oxydation, dadurch gekennzeichnet, 
dal~ man alkylierte Diaminobenzhydrole bezw. 
alkylierte Diaminodiphenylmethane und p
Amino- oder p-DiamillO- ocler p-Amino-p-oxy
clerivate cler Diphenylamillreihe mit ocler ohne 
Tanninzusatz entwecler gleichzeitig ocler nach
einander im Farbe- oder Druckwege auf die 
}'aser brillgt, trockllet und durch eill Oxy
dationsmittel, welches gleichzeitig odeI' nach
traglich auf die Faser gebracht ist, unter An
wendung yon Hitze odeI' Dampf illnerhalb cler 
Faser den Farbstoff bildet und fixiert. 

No. 167348. (F. 19435.) KL.8m. FARBWERKE VORM. MEISTER LUCIUS & BRUNING 
IN H0CHST AIM. 

Abiindernng des Verfahreus zur Herstellung von blauen Farbstoifen auf del' Faser. 

Zusatz zum Patente 166308 VOIn 13. Februal' 1904. 

Vom 14. Juli 1904. 
Ausgelegt den 25. September 1905. - Erteilt den 11. Dezember 1905. 

In del' Patentschrift 166308 ist ein Ver
fahren beschrieben, wonach man durch Oxy
dation einer Mischung von alky lierten Diamido
benzhydrolen mit p-Amidodiphenylamin oder 
seinen Derivaten auf del' }--aser ohne Beizen zu 
waschechten blauen Farbstoffen gelangt. 

Es wurde nun weiter gefunden, dag man 
die Arbeitsweise auch so abandern kann, dal~ 
man die Leukoverbindungen aus clen beiden 
Komponenten zUlla~hst auI~erhalb del' Faser 
herstellt, dann im Farbe- oder Druckweg auf 
die l<-'aser bringt und durch Oxydation den Farb
stoff auf del' Faser entwickelt unci fixiert. 

Gegeniiber dem in del' Patentschrift 166308 
beschriebenen Verfahren hat das yorliegende 
den wesentlichen Vorteil, daI~ man durdl Ver
wendnng del' fertigen Leukoverbindungen ein 
gleichmal~igeres und sichereres Resultat erzielt, 
als mit cler Mischung aus den einzelnen Kom
ponenten, was namentlich fUr die praktische 
AnsfUhrung des Verfahrells von Bedeutung ist. 

1
20 

1~~ 
600 

{ 15 
30 
10 

5 
190 

Beispiel 1. 

g Leukoverbindung 
diphenylamin mit 
amiuobenzhydl'ol, 

aus p - Amido
Tetramethy lcli-

ccm Essig-sam'e 8 0 Be., 
ccm Milchsaure 50 prozentig, 
g saure Starke, 
g Natl'iumchlorat, 
ccm "Tassel', 
ccm Aluminiumchloricl 30 0 Bt, 
ccm Cerchlorid 20 prozentig, 
ccm 'YasHer ---

1 kg. 

Drucken, trocknen, 3 Minutell im Mather
Platt oder 1 Stunde ohne Druck dampfen, even
tuell nachchromieren, waschell und seifen. 

13 e is pie I 2. 

20 g Leukoverbindung, 
100 ccm Essigsaure 8 0 Be., 

30 ccm Milchsaure 50 prozentig', 
600 g saure Starke, 
250 ccm Wasser 

1 kg'. 

Drucken, trockllen, 1 Minute durch 5 g 
Kaliumbichromat unu 3 g Schwefelsaure i. J". 
bei 60 0 C passim'en, waschen und seifell. 

Patent-Anspruch: 

Abanderung' des Verfahrens zur Herstellung' 
von hlanell Farbstoffell auf del' l<-'aser durch 
Oxydation einer Mischung von alkylierten 
Diamidobenzhydrolen bezw. alkyliertenDiamido
dipheny lmethanen mit p-Amido- odeI' p-Diamido
odeI' p-Amido-p-oxyderivaten del' Diphenyl
aminreilte mit odeI' oltne 'l'allninzusatz, dadureh 
gekennzeichnet, dag man die aUB alky liertcn 
Diamidobenzhydrolen und p-Amiuodiphenylamiu 
bezw. seinen Derivaten augerhalb del' Faser 
erhaltenen I,eukovcrbindungen innerhalb del' 
Faser oxydiert. 
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No. 168080. (F. 19434.) KL.8m. FARBWERKE VORM. MEISTER LUCIUS & BRUNING 
IN HOCHST AIM. 

Abanderung des Verfahrens zur Herstellung von blauen Fal'bstoifen auf der Faser. 

Zusatz zum Patente 166308 vom 13. Februar 1904. *) 

Vom 27. Oktober 1904. 

Ausgelegt den 9. Oktober 1905. - Erteilt den 8. Januar 1906. 

Die Patente 166308 und 167348 betreft'en 
ein Verfahren zur Darstellung von blauen Farb
stoft'en auf del' .Faser, dadureh gekennzeiehnet, 
dag man p-Amidodiphenylamin bezw. ver
sehiedene seiner Amido- und Oxyderivate mit 
alkylierten Diamidobenzhydrolen entweder auf 
del' Faser oder aul~erhalb derselben kondensiert 
und dann innerhalb tier Faser oxydiert. 

Bei weiterer Ausarbeitung diesel' Verfahren 
wurde . gefunden, dal~ man anstatt p-Amido
diphenylamin aueh p-Oxydiphenylamin ver
wenden kann, wotiureh man zu sehr lebhaften 
blauvioletten Farbstoft'en gelangt, die aueh ohne 
'l'anninbeize sehr gut waseh- und seifeeht sind. 
Namentlieh del' Farbstoft' aus 'l'etraathyl
diamidobenzhydrol mit p - Oxydiphenylamin 
zeiehnet sieh tiureh vorztigliehe Seif- und Soda
eehtheit aus. 

Die Nuaneen del' mit p-Oxydiphenylamin 
gewonnenen Farbstoft'e sind wesentlieh reiner 
und lebhafter als die mit p-Amidodiphenylamin 
hergestellten und konnen daher sehr gut zum 
N uaneieren del' naeh ersterem Verfahren erhalt
lichen lVIarineblaunuaneen dienen. 

Die Farbstoft'e lassen sieh sowohl dureh 
Kondensation innerhalb wie augerhalb del' Faser 
und dureh N aehoxydieren erhalten. 

Beispiel 1. 

/
20 g 'l'etraathyldiamidobenzhydrol (90 pro

zentig) werden mit 
10 g p-Oxydiphenylamin, 

[
100 cern Essigsaure (50 prozentig), 

30 cern lVIilehsaure (50 prozentig) am vVasser
bad gelost, in 

600 g saure Starkeverdickung eingertihrt und 
zngeftigt: 

{ lOg N atriumehlorat, 
20 cern Wasser, 
10 ecm Aluminiumehlorid 30 0 Be., 

5 cern Cerchlorid (20 prozentig), 
195 ('cm Wasser. 

1 kg. 

*) Friiheres Zusatzpatent: 167348. 

Drueken, troeknen, 3 lVIinuten Mather-Platt 
dampfen, waschen und seifen. 

Be i s pie I 2. 

25 g Leukobase aus 'l'etramethy ldiamidobenz
hydrol mit p-Oxydiphenylamin werden in 

100 cern Essigsaure 8 0 Be. gelost, in 
600 g saure Starkeverdickung eingertihrt und 

mit 
275 cern Wasser auf 

1 kg eingestellt. 

Drueken, trocknen, durch ein Bad von 5 g 
Kaliumbichromat und 3 g Schwefelsaure i. L. 
bei etwa 60 0 C passieren, waschen und seifen. 

Patent-Anspl'tiche: 

1. Abanderung des Verfahrens zur Herstellung 
von blauen Farbstoft'en dureh Oxydation auf 
del' ]1'aser nach dem Verfahren des Patentes 
166308, dadul'eh gekennzeichnet, dal~ man 
anstatt del' dort vel'wendeten p-Amido- odeI' 
p-Diamido- odeI' p-Amido-p-oxyderivate del' 
Diphenylaminreihe das p-Oxydiphenylamin 
und seine Substitutionsprodukte mit Aus
nahme del' oben genannten Amidoderivate 
zur Anwendung bringt. 

2. Ausftihrungsform des unter 1. beschriebenen 
Verfahl'ens, dad urch gekenllzeichnet, dal~ 
man die beitien Komponenten entweder 
gleichzeitig otier nacheinander oder in bereits 
kondensierter Form als Leukokorper im 
Farbe- oder Druckwege auf die Faser bringt, 
trocknet und dureh ein Oxydationsmittel 
den Fal'bstoft' innerhalb del' Faser bildet 
nnd fixiert. 
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No. 179020. (F. 20795.) KL.22b. FARBENFABRIKEN VORM. FRIEDR. BAYER & CO 
IN ELBERFELD. 

Verfahren zur Darstellung gefarbter Kondensationsprodukte der N a})hthaliureihe. 

Yom 21. Oktober 1905. 
Ausgelegt den 2. August 1906. - Erteilt den 23. Oktober 1096. 

Es wurde gefunden, dal3 man dureh die 
Einwirkung von Formaldehyd auf 1-N aphthol-
3-sulfosaure ouer ueren Derivate, wie z. B. 
1 . 5-Dioxynaphthalin-3 . 7 -disulfosaure, 1· 8-
Dioxynaphthalin- 3 . 6 -disulfosaure, 2 - Aeetyl
amino-5-naphthol-7 -sulfosaure, bezw. auf 1 . 3-
N aphthylaminsulfos1iure oder deren Derivate, 
wie z. B. 1· 3 . 6 -Naphthylamindisulfosaure, 
1· 3·7 -N aphthylamindisulfos1iure, zu einer neuen 
K1asse von gefarbten Produkten gelang't, die 
cntweder 8e1bst Farbstoffe sind oder zur Er
zeugung VOll Farbstoffen benutzt werden konnen. 
Dureh ihre intensive F1irbung bezw. ihren Farb
stoffeharakter unterscheiden sieh die nenen 
Korper wesentlieh von den in del' Patentsehrift 
84379 del' Kl. 12 besehriebenen farblosell 
Kondensationsprodukten, zu deren Darstellung 
aueh eiH ganz anderes Ausgangsmaterial, nam
lieh die 1· 2-N aphthylaminsu1fosaure, verwellliet 
wurde. Die Reaktion vollzieht sieh bei An
wendung del' 1· 3-Naphthylaminsulfosauren in 
saurer Losung, bei Benutzung der 1 . 3-N aph
tholderivate in alkaliseher Losung bezw. in 
Gegenwart alkaliseh reagierender Substallzen, 
wie z. B. Bleioxyd, Natriumaeetat, Dinatrium
phosphat, Formaldehydbisulfit. 

Die Reaktion verlauft wahrseheinlieh in del' 
Weise, dal3 sieh zunaehst ein Molekiil Form
a1dehyd mit 2 Molekiilen des betreffenden 
N aphthalinderivates zu einem Zwisehenprodukt 
vereinigt, das dann dureh die weitere Ein
wirkung von Formaldehyd in den eigentliehen 
Farbkorper iibergeht. 

Bei Verwendung soleher Naphthalinderivate, 
welehe die Hydroxylgruppe oder die Amino
gruppe zur Sulfogrllppe in 1· 3-Stellung zwei
mal enthalten, kann die Kondensation mit Form
aldehyd aueh zweimal stattfinden. Dies ist 
z. B. del' Fall bei Verwendung von 1·5-Dioxy
naphthalin-3 . 7 -disulfosaure, 1· 8 - Dioxynaph
thalin-3· 6-disulfosliure und 1· 8-Aminonaphthol- i 

3·6-disulfos1iure. 
In vielen Fallen geht die Reaktion unter 

Abspaltung von sehwefliger Saure noeh weiter, 
indem unter Austritt einer Sulfogruppe an
scheinend in den einen N aphthalinrest noeh 
eine Hydroxylgruppe eintritt. Die so erhalt
lichen Korper sind leiehter loslieh und ganz 
ahnlieh gefarht wie die entsprechenden Haupt
produkte. 

Aus den aus Acetylaminonaphtholsulfo
sauren erhaltlichen }1'arbstoffen kann man auch 
die Acetylgruppe abspalten. Es entstehen so 
l!'arbstoffe mit freier Aminogruppe, die Baum-

Frisdlasnd sr. VIII. 

wolle direkt anfarben und auf del' Faser 
diazotiert und wei tel' gekuppelt werden konnen. 

Die Farbe del' neuen Korper variiert von 
gelb, braun, orange, rot bis violett. Sie lassen 
sich durch Reduktionsmittel, z. B. Zinkstaub 
und Alkali odeI' Hydrosulfit und Alkali, in farb
lose Leukoverbindungen iiberfiihren, die durch 
Oxydation wieder in die Farbkorper iibergehen. 
Man kann diese Farbkorper mit Hi1fe einer Kiipe 
auf del' Faser fixieren oder dieselben auch dil'ekt 
aus ihren Komponenten auf del' Faser erzengen. 

Beispiel 1. 

Eine Losnng von 98 'reilen 1·3-naphthol
snlfosaurem Ammonium und 3 'reilen Soda in 
130 Teilen Wasser winl mit 40 'reilen 40 pro
zentigem Formaldehyd versetzt und dann cillige 
Stunden auf dem Wasserbade erhitzt. N aeh 
dem Erkalten, wird uas so erhaltene Produkt 
durch Zusatz von Kochsalz ausgefallt und ab
filtl'iert. Es steUt ein bl'aunes Pulver dar, 
welches in heil&em Wasser mit orangebrauner 
Farbe schwer 1Os1ich ist. Leichter lost es sich 
in verdUnnter N atronlauge mit lebhafter Orange
farbe auf. Verdiinnte Mineralsaure scheidet 
daraus die freie Sulf'osaure aus. 

Das Verfahl'en verlauft in analogel' Weise 
bei Vel'welldullg vou 1·3·6-, 1·3·7-, 1·3·8-
N aphtholdisulfoslture oder 1· 3·6·8-N aphthol
trisu lfoslture. 

Be i sp i e 1 2. 

Eine Losung von 141 Teilen 1· 3-Naphthyl
aminsulfosaure, 5 'reilen Soda und 70 Teilen 
N atriumacetat in 1750 Teilen Wasser wird mit 
60 Teilen 40 prozentigem Formaldehyd bei 80 0 

versetzt. Die Reaktionsmasse fltrbt sich hier
bei sofort orange, und nach einiger Zeit scheidet 
sich ein in heil3em WaBser fast unloslicher 
orangefarbener Niederschlag ab, der sich in 
koehender verdiinnter Salzsaure sehwer, in ver
dUnn tel' N atronlauge leicht mit reingelber }1'arbe 
lost. Almliche Produkte erhlilt man bei Ver
wendung del' 1· 3·6- oder der 1· 3· 7-Naphthyl
aminclisulfosaure. 

In analoger Weise verfahrt man bei Ver
welldung del' 1· 8-Aminonaphthol-3 . 6-disulfo
sliure, wobei man zwei verschiedene Produkte 
erhalten kann. J e nach der Arbeitsweise kann 
man aus diesel' Saure in saurer Losung einmal 
ein Produkt erhalten, das sich in Wasser gelb 
auf1Ost, welehe Farbe sich auf Zusatz von Salz
saure nur unwesentlich verandert, das andere 

14 
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Mal entsteht in alkali scher Losung ein Produkt, 
das sich in Wasser mit oliver Farbe lost, die 
auf Zusatz von Salzsaure ill braun orange um
schlagt. Durch Zusatz von Alkali wird die 
LOSUllg intensi v braun. 

Beispiel 3. 

208 Teile 1· 5-dioxynaphthalin-3· 7 -disulfo
saures Natrium werden mit 15 Teilen Soda 
in 800 Teilen heil3em Wasser gelost und diese 
Losung mit 120 'l'eilen 40 prozentigem Form
aldehyd versetzt und stehen gelassen. Nach 
einigen Stunden hat sich die Heaktionsmasse 
intensiv rot gefarbt. Auf Zusatz von Kochsalz 
scheidet sich ein dunkles Pulver aus, das sich 
in Wasser leicht mit intensiv blanstichigroter 
Farbe auflost. Salzsaure macht die 1<~firbung 

lebhafter, durch Zusatz von Natronlauge schlagt 
dieselbe in rotviolett um. 

Das Verfahren verlauft in analoger Weise 
bei Vel' wen dung von 1· 8-Dioxynaphthalin-3. 6-
disulfosaure oder 1- N aphthol- 8 -athoxy - 3 . 6-
disulfosaure. Es werden so Pulver erhalten, 
die sich in Wasser mit violetteI' bis roter Farbe 
auflosen. 

Be i s pie 1 4. 

Eine Losung von 173 'l'eilen 2-acetylamino-
5-naphthol-7 -sulfosaurem N atI'on ulld 3 rreilen 
Soda in 400 Teilen Wasser wird mit 60 Teilell 
40 prozentigem Formalclehyd bei 80 0 versetzt. 
Es tritt sofort Rotung auf. N acll mehrstUndigem 
Erhitzen auf dem Wasserbade wird cler aus
geschiedene rote Korper abfiltriert. Aus dem 
rotgefarbten Filtrat kann durch Zusatz von 
Kochsalz und Salzsaure ein braunes Neben
produkt ausgefallt werden, wobei schweflige 
Saure elltweicht. 

Das Hauptprodukt ist in Wasser oder ver
diinnter N atronlauge schwer mit roter Farbe 
lOslich. Durch Zusatz von venliinnter Mineral
saure entsteht die freie 1<~arbsaure. In kon
zentrierter Schwefelsaure lost es sich mit Ol'anger 
Farbe auf. Die Losung zeigt Fluoreszenz. 

Das N ebenprodukt ist in Wasser viel 
leichter mit blaustichigroter Farbe loslich als das 
Hauptprodukt. Durch Zusatz von Alkali wird 
die Nuance rot. In konzentrierter Schwefel
saure lost es sich ebenfalls mit oranger Farbe 
und ]<~luoreszenz auf. 

Del' nach Beispiel 4 erhaltene Farbstoff 
bildet mit Hydrosulfit und Alkali oder Zink
staub und Alkali eine Kiipe, die Baumwolle 
in waschechten roten Nnancen anfarbt. Del' 
Farbstoff ka11n auch auf del' Faser selbst da
durch erhalten werden, dal3 man z. B. Baum
wolle mit einer Losung von 2-acetylamino-[)
naphthol-7-sulfosaurem Natrium und Soda trankt 
und dann mit w~il3rig'em oder gasformigem 
Formaldehyd behandelt. 

In ah111icher Weise erhalt man Farbstoffe 
aus (ler 2-Benzoyl-5-naphthol-7-sulfosaure odeI' 
del' 1-Acetylamino-8-naphthol-3 . 6-disulfosaure 
usw. Wie oben erwahnt, kann auch bei del' 
Darstellullg del' Farbstoffe eine Sulfogruppe 
unter Ersatz von Hydroxyl austreten. Solche 
Produkte konnell nach obigem Beispiel 4 aus 
2-Acetylamino-5-naphthol-7 -sulfosaure erhalten 
werden, wenn man das El'hitzen z. B. anstatt 
mit Soda mit N atronlauge bewirkt. Beim 
langeren Erhitzen des fertig gebildeten Produktes 
mit N atronlauge oder Sehwefelsaure wird auch 
die Acetylgruppe abgespalten. Man erhfilt so 
Produkte, die in Wasser leichter loslich silld 
als das Ausgangsproclukt. Sie fltrben 13aum
wolle z. B. in sehwefelalkalischem Bade ill 
bordeauxroten Nuancen au, die diazoti(wt und 
mit (J - Naphthol gelmppelt braul1\'iolette 
Farbullgen liefern. 

Patent-Anspruch: 

Verfahren zur Darstellung gefarbter KOl1-
densationsprodukte del' N aphthalinreihe, darin 
bestehenrl, dal3 man auf 1 . 3 -N aphthylamin
bezw. 1· 3 -N aphtholsulfosaure ocler Derivate 
diesel' Sauren Formaldehyd einwirken lalllt, 
wobei die Einwirkung auf clie Naphtholderivate 
in alkalischer, diejenige auf die Naphthylamiu
derivate in saurer Losung vorgenommen wird. 



Anthrazenfarbstoffe. 
Die in den Patenten diesel' Gruppe neu beschriebenen Farbstoffe lassen sich in 

zwei Kategorien einteilen. Zu del' einen gehoren ex - Ami no - resp. A I k y 1- und 
A I p h y I ami n 0 - 0 x y - und - h a log e nan t h I' a chi non s u If 0 situ I' en, welche fast durch
gangig eine blaue, blaugrune odeI' gl'une Nuance besitzen und als saure Farbstoffe haupt
sachlieh in del' W ollfarberei Verwendung finden. Die ersten Reprasentanten diesel' vor
nehmlich von del' Firma Farbenfabriken vorm. Friedl'. Bayer & Co. mit grof3em 
Erfolg bearbeiteten Korperklasse sind seit zirka einem Dezennium im Handel und die im 
Vergleieh zu fruheren Perioden stark abnehmende Zahl von Pa tenten erweekt den An
schein, als ob sich dieses Gebiet naeh del' intensiven Dureharbeitung del' letzten Jahre 
nieht mehr als sehr ergiebig erweisen wird. 

Die zweite Kategorie umfaf3t eine Anzahl von komplizierteren hoher molekularen 
K 0 n den sat ion s pro d uk ten des Anthraehinons und seiner Derivate, welche als sole he 
in Wasser unlOslich el'st dureh alkalisehe Heduktionsmittel in Losung gebracht werden, 
sieh aus diesel' schon durch den Sauerstoff del' Luft wieder regenerieren und daher wie 
Indigo aus einer a I k a lis e hen K u p e gefarbt werden konnen. Den ersten Reprasentanten 
diesel' Gruppe braehte die Bad i s e h e Ani lin - un d Sod a fa b I' i k als In dan t h I' e n auf 
den Markt und die ausgezeiehneten Eehtheitseigensehaften desselben veranlaf3ten sehr bald 
Versuehe zur Darstellung analoger Verbindungen, die in zahlreiehen Patenten del' letzten 
Zeit beschrieben sind. Die Entdeekung del' Indanthrenfarbstoffe inauguriert die jungste 
Phase in del' Gesehiehte del' Anthraehinonfarbstoffe, die offen bar noeh in del' Entwicklung 
begriffen, weitere interessante und praktiseh wiehtige Ergebnisse erwarten laf3t. 

Fur die Darstellung beider Farbstoffgruppen sind eine Anzahl von Z w i s c hen
pro d uk ten del' Anthraehinonreihe erforderlieh, die, soweit sie neu beschrieben wurden, 
hier kurz angefUhrt seien. 

Das Ausgangsmaterial fUr diesolben bildet in del' Uberwiegenden Mehrzahl del' FaIle 
naeh wie VOl' das Ant h I' a zen des Steinkohlenteers. Del' Preis desselben war in den 
letzten Jahren so niedrig, daf3 von den Teerdestillationen nieht immer alles disponible aueh 
isoliert wurde. Vorsehlage zur Reinigung desselben, die im Prinzip nichts neues enthalten, 
sind in D. R. P. 164508, 178764 besehrieben. Bei del' Verarbeitung desselben auf Ant h I' a
chi non dureh Oxydation mittelst Chromsaure wi I'd letztere schon seit einiger Zeit ent
wedel' gleiehzeitig odeI' naehtraglieh auf elektrolytisehem Wege regeneriert. Versuehe, wie 
sie aueh neuerdings vorliegen (Pat.anm. Seh. 24456), Anthrazen mit Umgehung del' 
Anthraehinondarstellung in Anthraehinonderivate uberzufuhren, haben bisher keinen Erfolg 
gehabt; die bekannte Synthese des Anthrachinons aus Ben Z 0 Y 1 ben zoe s a u I' e scheint 
fur teehnische Zweeke bei niedrigen Benzol- und Phthalsaurepreisen nieht ganz aus
geschlossen *). 

*) A. Heller. Zeitschr. f. angew. Chem. 19, 669. 
14 * 
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FUr die Darstellung von Substitutionsprodukten des Anthrachinons sind prinzipiell 
neue Methoden diesmal nicht zu verzeichnen, doch hat das nahere Studium bereits frUher 
angewandter nicht nul' zu einer Aufklarung der chemischcn Vorgange, sondern auch zu 
einer Ausdehnung auf andere Derivate gefiihrt, durch welche verschiedene neue Verbindungen 
technisch zuganglich gemacht werden konnten. 

Dies gilt namentlich fUr die wichtige Beobachtung ("ergl. B. VII S. 149), daB bei 
der Sulfurierung des Anthrachinons bei Gegenwart von etwas Quecksilbersulfat 
Anthrachinon-a-sulfosaure entsteht, deren Bildung ofl'enbar auf die intermediare Entstellllng 
von a·Merkuroanthrachinon zurUckzufuhren ist *). Die weitere Sulfurierung mit odeI' ohne 
Quecksilberzusatz gestattet dann die Gewinnung von a·a- wie von a·,8-Di- (und Tri·) sulfo
sauren; durch Nitrierung del' Anthrachinon-a-monosulfosaure entstehen 1· 5- und 1· 8-Nitro
anthrachinonsulfosauren: 

SOsH 

(l/COi)i D.~.P.157123 
-~----t 

"'(,"C 0/"'/ 
SOsH Anthrachinon-a-sulfosaure 

D. R. P. 149809 B. VII 194. 

1 SOsH 

(H Os S)",/"jC 0"),,, 
i I I I 

H Os S/"'/"C 0/"'/ 

D. R. P. 170329. 

Die weitere Verwertung diesel' a-Sulfoderivate ist eine sehr mannigfaltige. Einmal 
difl'erieren eine Anzahl von Farbstofl'en mit a-Sulfogruppen in der Nuance wesentlich und 
vorteilhaft von den entsprechenden ,8-sulfurierten; sodan n teil t aber die a-S ulfogruppe die 
fUr negative Substituenten des Anthrachinons (N02, CI, Br) so charakteristische Reaktions
fahigkeit und laBt sich haufig sehr glatt gegen andere Gruppen austauschen. So entsteht 
beirn Erhitzen mit Ammoniak unter Druck in glatter Umsetzung a - Ami n 0 ant h rae h i non 
(D. R. P. 175024), gegenwartig wohl die beste Darstellungsmethode fUr diese Verbindung, 
und in analoger Weise bei Einwirkung von Methylamin odeI' Anilin a-Methyl- resp. 
Phenylaminoanthrachinon (D. R. P. 175024). Auch in aa-Disulfosauren konnen die Sulfo
grnppen teilweise odeI' vollstandig (wenn auch nicht so glatt) durch Alkyl- oder Alphyl
aminogruppen ersetzt werden (D. R. P. 181722). Sehr leicht lassen sich ferner die a-Sulfo
sauren durch Erhitzen mit Kalk unter Druck in die entsprechenden a-Oxyanthra-

*) Vergl. o. Dimroth und 'v. v. Schmaedel, Ber. 40, 2411. Die Reaktion ist nach D. R. P. 
160104 umkehrbar. TIber die Bildung von Allthrachilloll-a-sulfosiiurcll aus u-Nitroanthrachinoll und Sulfitell 
vergl. D. R. P. 164292, 167169. 
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chi non e (Erythrooxyanthrachinoll, Anthrarufin, Chrysazin) umwandeln (bequemste Dar
stellungsmethode fUr Anthrarufiu), und durch Erhitzen mit Natriummethylat odeI' -phenolat 
in die betr. Methyl- oder Phenylather derselben uberfuhren, die wieder ihrerseits das Aus
gangsmaterial fLir Farbstoffsynthesen abgeben (D. R. P. 172642, 156762, 158531, 164129, 
170728). 

Endlich lassen sich auf die a-Sulfosauren auch die fUr die Anthrachinonreihe 
typischen Oxydationsmethoden (S03 usw.) an wenden, wobei a-Sulfoderivate von Polyoxy
anthrachinonen resultieren. 

Del' Verlauf diesel' Reaktionen ist bekanntlich je nach den Versuchsanordnungen 
ein sehr verschiedener. Wechselnde Oxydationsbedingungen, Zusatze wie Borsaure usw. 
zur konzentrierten Schwefelsaure, in welcher die Oxydationen stets vorgenommen werden, 
veranlassen die Bildung is 0 mer e l' Polyoxyderivate. So entsteht aus Erythrooxyanthra
chinon (odeI' Anthrachinon) mit H2 S04 + S03 nach D. R. P. 97674 1·5 Dioxyanthrachinon 
(Anthrarufin), mit H2 S04 + HN02 (und Bor8aure), nach D. R. P. 162792 dagegen glatt 
1· 4 Dioxyanthrachinon (Chinizarin). Del' Reaktionsverlauf fand in letzterem Fall eine 
uberraschende Aufklarung durch die Beobachtung, daB sich hierbei als Zwischenprodukt 
(bereits bei 110-120°) das Sulfat des 1·0xy-4- diazoanthrachinons bildet (D. R. P. 
161954), das sich bei hoherem Erhitzen zu Chinizarin zersetzt, isoliert und mit Alkohol 
erwarmt dagegen in Erythrooxyanthrachinon ubergeht (D. P. P. 1(3517). Anthrachinon-a
sulfosaure liefert beim Erwarmen mit 25-30 % Oleum bei 150 0 1· 5·0 x y ant h l' a chi non
sulfosaure (D. R. P. 158413), mit 80% S03 bei 30 0 dagegen nach D. R. P. 155045 
(B. VII S. 184) Purpurin-a-su]fosiiure, mit 40% Oleum bei 130-135 0 Chinizarin
a-monosulfosaure und Alizarin-3·5-disulfosaure, D. R.P. 172688, welch letztere in 
del' Natronschmelze in 1.2·5-Trioxyanthrachinon·3-sulfosaure Ubergeht (D.R.P. 
178(31), und sich auf diesem Wege in das gleiche 1·2.5-Trioxyanthrachinon um
wandeln laBt, das man auch bei vorsichtiger Einwirkung von rauchender Schwefelsaure 
(80% S03) + B 0 l' situ l' e auf Alizarin erhalt (D. H. P. 1569(0). Aus Chrysazin resultiert 
unter den gleichen Bedingungen das neue 1·4·8-Trioxyanthrachinon (D.R.P.161026), 
das abel' auch durch Einwirkung von Nitrosylschwefelsaure + Borsaure aus Chrysazin ge
wonnen werden kann (D. H. P. 1(3041). 

tIber die Darstellung del' reaktionsfahigen Leukooxyanthrachinone durch Reduktion 
und Hydrolyse von Nitro- resp. Aminooxyanthrachinonen vergl. D. R. P. 183332. Die be
merkenswertesten Umsetzungen el'geben sich aus auf S. 214 stehender Zusammenstellung. 

Von H a log end e l' i vat e n del' Anthrachinonreihe fanden bisher nul' eine beschrankte 
Anzahl technische Verwendung, die durch Bromieren (oder Chlorieren) von a-Amino
(Alphyl- odeI' Alkylamino-) resp. a-Oxyanthrachinonen erhalten werden konnten und das 
Halogen meist in del' a-Cp-) SteHung event. in del' 0-«(3) un d p-Stellung enthalten, wie das 
leicht zugangliche a-Amino· 2·4· dibromanthrachinon. Del' technische "Vert diesel' Derivate 
ist bedingt durch die Leichtigkeit, mit welcher sich das a-Halogen gegen aromatische und 
aliphatische Amine austauschen laBt, im Gegensatz zu del' sehr viel geringeren Reaktions
fahigkeit von (3-Halogen. 

Neuerdings haben abel' auch die (3-Derivate an Interesse gewonnen wegen ihrer 
UberfUhrbarkeit in Verbindungr.n vom Indanthrentypus und im D. R. P. 160169 ist ein 
Verfahren beschrieben urn a-Aminoanthrachinon in a - Ami n 0 - 2 - b rom ant h rae h i non 
Uberzufuhren. Auffallenderweise liefert die Monobromierung von :M e thy I aminoanthra
chinonen p-(4) Bromderivate (D. H. P. H(4791). Als Chlorierllngsmittel fUr a-Amino
und Diaminoanthrachinone litBt sich nach D. R. P. 158951 S u lfu ry I chi 0 l' i d verwenden. 
Beim Chlorieren von Anthrarufin und Chrysazin entstehen nach D. R. P. 167748 
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a-Amino
anthrachinon 

OR 
00 I OR 

Q:COXXSO,H 
SOaR 
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OR 
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D.R.P.178631 

Anthrazenfal'bstoffe: Einleitung. 

/",/00'y/\ D. R. P. 161954 
I I I I ~ 
V"'OO/"'/ 

1 

SOaR 

/VOOv\ 

lyl"'OO)J 
OR 

D. R. P. 158413 

Erythrooxyanthrachinon 

D. R. P. 1 162792 

OR 

A/00v\ 
I I )"') +----' 
"'/"'00 ) 

OR 
Ohinizarin 

1· 2· 5-Trioxyanthrachinon Alizarin 

D. R. P. 161026 
---.~ 

D. R. P. 163041 

OR OR 

)XOO"'/~ 
I I I 
'" CO/V I 

OH 
Chrysazin 1· 4· 8-Trioxyanthrachinon 

p-Chlorderivate, nber die Chlorierungsprodukte von p>-Oxyanthraehinonen vergl. D. R. P. 
1756(53, 179916, 181ti79. Auf synthetischem Wege dargestellte (a)Chlor- und (G·7-)Dichlor
chi n i z a r i n e aus gechlorten Phtalsauren und Rydrochinon sind in D. R. P. 172105 be
schrieben. 

*) D. R. P. 156762. 
**) D. R. P. 158531. Bei der Sulfurierung und Nitl'ierung diesel' (X·Oxyanthrachinonarylather 

nudet zunachst eine Substitutiou in den Phenylgruppell statt; vcrgl. D. R. P. 164129, 170728. 
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NHz NHz 

/'vC 0"),,, /~/ C O~)",/Br 
I I I I --+ I I I I 
~/~CO/V \/"CO/~/ 

D. R. P. 160169 

OH 

/VCO"')~ 
I I II~ 
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/~/CO~)~ 
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6R ~l 
D. R P. 167743 
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D. R. P. 167743 
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Die Zahl der neu besehriebenen Nit rod e r i vat e der Anthraehinonreihe ist natur
gemaB eine verhaltnismaBig geringe. Bei der Nitrierung von AIkyl·a-amidoanthraehinonen 
tritt naeh D. R. P. 156759 die Nitrogruppe durehgangig in die p·Stellung zum Stiekstoff; 
ebenso resultieren aus den in D. R. P. 156803 besehriebenen Nitraminen, die sich dureh 
Oxydation von diazotierten a-Aminoanthraehinonen erhalten lassen, aussehlieBlieh p-Nitro
derivate. Hier, wie aueh bei der Nitrierung der a-Acetyl- und Oxaminsaureverbindungen 
tritt nur je e i n e Nitrogruppe zum Ammoniakrest in das Moiektil ein. 

Verwandelt man naeh D. R. P. 167410, 171588 Aminoanthraehinone durch Einwirkung 
von Chiorkohiensaureester. zunaehst in U ret han e, so gelingt eine o· p - D i - nitrierung 
und aus p-Aminoanthrachinonen entstehen zunaehst o-Mono- weiterhin o-o-Dinitroderivate: 

(NOz) OR 

),,/C 0~)~/(N02) 
-+ I I I I 

Y"'CO/"( 
(OR) N02 

D. R. P. 163042, 183332 
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Die weitere Verarbeitung dieser und fruher beschriebener Nitroderivate kann nach 
verschiedenen Methoden und mit verschiedenem Endresultat vorgenommen werden. Bei 
der Reduktion, die hier zweckmaBig haufig mit Schwefelnatrium ausgefiihrt wird, entstehen 
die entsprechenden Ami nod e r i vat e, so 1· 4· D i - und 1· 4· 5· 8-T e t r a aminoanthrachinone 
aus den nitrierten Nitraminen des D. R. P. 15(3803,1·2- und 2·3-Di-, 1·2·3- und 1·2·4-
Tri- und 1·2·4·5·(3·8-Hexaaminoanthrachinone aus den nitrierten Urethanen des a- und 
~-Amino- resp. 1· 5-Diaminoanthrachinons i von diesen dienen die 1·4-Derivate vornehmlich 
zur Herstellung von sauren Wollfarbstoffen, wahrend die 1· 2-Diamine als Ausgangsmaterial 
fur kompliziertere Kondensationsprodukte (mit Diketonen usw,) in Aussicht genommen 
wurden. 

Eine weitere Verwendung finden die a - Nit r 0 derivate wegen ihrer Reaktions
fahigkeit gegen aliphatische und aromatische Basen, Alkoholate usw. Zur Darstellung von 
Alkyl- und Alphyloxyanthrachinonen und namentlich von A I P h y lid 0 - resp. A I ky lid 0-

derivaten, von welcher schon seit langerer Zeit benutzten Reaktion auch neuerdings einige 
Fane beschrieben wurden. Die betreffenden Umsetzungen sind aus nachstehender Zu
sammenstellung ersichtlich. 

N02 OCHa N02 OH 
I I /yco",)", /""/C 0",)", /VC 0V"'/O C Ha /"'/C 0",/",/0 C Ha 

I I I I -+ I I I I I I I -+ I I I I 
"'/"'COA / V"'CO/""/ "'/"'C 0/"'/ "'("'COA ) I 

D. R. P. 158278 (SOa H)N02 OH 

D. R. P. 158891 

OCHa 

(N 02)"'/"'/C 0",)", 
I I I I 

N 02/"'/"'C 0/"'/ 

D. R. P. 166899 

Die durch Einwirkung aliphatischer und aromatischer (primarer) Basen auf a-Nitro
derivate erhaltlichen Alkyl- und Arylaminoanthrachinone konnen in gleicher Weise auch 
aus anderen Ausgangsprodukten mit negativen a-Substituenten gewonnen werden. AuBer 
der Sulfogruppe (siehe oben) und a-Halogen lassen sich auch a-Phenolather gegen Ammoniak
reste austauschen: 

D. R. P. 175024, 181722 D. R. p, 165728 

Abweichend von diesen Bildungsweisen ist die Darstellung von a-Methylaminoanthra
chin on aus Aminoanthrachinon und Formaldehyd D. R. P. 15605G naell Analogie einer 
friiheren Beobachtung von J. R. Geigy & Co., sowie von Phenylaminoanthrachinon aus 
Aminoanthrachinon und Chlorbenzol, D. R. P. 1750(39. 
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Ais neue Derivate del' Anthrachinonreihe seien an diesel' Stelle Ferner erwiihnt 
a - H y d l' az i nanthrachinone, die durch Wasserentziehung in P y l' az 0 I verbindungen iiber
gehen (D. R. P. 163447, 171293) und Anthrachinon-~-aldehyd (D. R. P. 174984) aus 
~-Methylanthrachinon. 

Die Uberfiihrung del' substituierten Anthrachinone in sa u l' e F a l' b s t 0 ffe verlauft 
meist in sehr einfacher ·Weise. Die wesentlichen, immer wiederkehrenden Operationen sind 
hier Einfiihrung von Anilido- resp. p-Toluidogruppen in das Molekiil durch Erhitzen von 
a-Sulfo - Brom - (Ohlor), - Nitrosubstituenten mit Anilin odeI' Toluidin, Einwirkung von 
Ammoniak odeI' fetten und aromatischen Basen auf Polyoxyanthrachinone resp. deren 
Reduktionsprodukte. 

Abweichend von obi gem Schema erfolgt nul' die Darstellung eines griinen Siiure
farbstoffs aus Din i tro a n th rar u fi n di s u If 0 s ii u l' e, die bei normaler Reduktion in das 
bekannte A liz a l' ins a phi l' 0 1 (Diaminoanthrarufindisulfosiiure) iibergeht. Behandelt man 
die Saure in schwach essigsaurer Lijsung in del' Wiirme mit S c h w e f e I was s e l' s t 0 ff, so 
entsteht zunachst ein violettfarbendes Zwischen(H2 S-Additions-)produkt, das sich mit 
Alkalien in einen g l' ii n e n Farbstoff (Alizarin-emerald oJ) umwandelt, del' sich auch direkt 
aus Dinitroanthrarufindisulfosiiure mit n e utI' a len Schwefelalkalien gewinnen liif3t. Die 
interessante Reduktion iiber deren chemische Vorgange noch keine niiheren Angaben vor
liegen, ist von den Farbenfabriken vorm. Friedl'. Bayer & 00. in D. R. P. 172575, 
178840, 179671, 180016, 176955, 176641, 179608 beschrieben. 

Graue bis schwarze Beizenfarbstoffe wurden von derselben Firma durch Einwirkung 
von Formaldehyd auf Alizarinblau erhalten (D. R. P. 159724). Bei del' Oxydation 
mit Hypochlorit geht letzteres nach D. R. P. 171836 in ein hellgelbes, sehr reaktionsfahiges 
Ali z a l' in b 1 a u - 0 - chi non iiber. 

Kfipenfarbstoffe der Anthrachinonreihe. 

An den auch gegenwiirtig noch wichtigsten Farbstoff diesel' Gruppe, das In dan-
h r en, haben sich sehr bald eine Anzahl von Produkten analogen Ursprungs angeschlossen. 

Hervorzuheben wiiren bier zunachst die gegen Oxydationsmittel widerstandsfiihigeren 
Marken del' Bad i s c 11 en Ani lin - un d Sod a fa b r i kIn dan t h l' en, 0 aus Di- und 
Tribromindanthrenen bestehend, die sich nach D. R. P. 138167, B. VII 229, darstellen lassen 
und Indanthren OD = Dichlorindanthren, nach D. R. P. 157449, 168042 durch Ohlorieren 
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von Indanthren mit S O2 C1 2 , S b CJ 5 usw. erhaltlich; ferner Mel ant h r e n und F us k -
ant h r en, grauschwarze resp. braune KUpenfarbenstoffe, die nach D. R. P. 1.57685, 
100814 bei Anwendung des Indanthrenschmelzverfahrens auf (1· 5) D i ami n 0 anthrachinone 
resp. deren Formaldehydderivate gewonnen werden. 

Nach Aufklarung der Konstitution des Indanthrens als eines N - Dihydroanthra
chinonazins (vergl. B. VII, 154), lagen dann Versuche nahe zu den bereits bekannten oder 
analogen Farbstoffen auf anderen Wegen IIU gelangen, namentlich unter Anwendung von 
Reaktionen, die fUr Gewinnung von Azinverbindungen in der Benzolreihe bekannt waren. 

Azine der Anthrachinonreihe sind von den Far ben fa b r ike n v 0 r m. F r i e d r. 
Bayer & Co. namentlich nach folgenden 2 Methoden erhalten worden: 

1. Dureh Abspaltung von Halogenwasserstoff aus 0 - Halogenaminoanthrachinonen 
beim Erhitzen mit troekenem Natriumacetat und etwas K upferehlorid in Nitrobenzol auf 
ca. 200°. So entsteht ein im wesentliehen wohl mit Indanthren identisches Produkt nach 
diesem Verfahren aus 0 - B rom - a - ami no ant h rae h i non, wahrend das 1· 3· Dibrom
~-aminoanthrachinon ein Dibromindanthren liefert: 

NH2 

A/C 0",(1",/ Br 
2·1 1 I ---+ 

"'/"'CO/"'/ 

D. R. P. 158474, 167255 

Die Reaktion laBt sieh auch auf anderweitig substituierte o-Halogenaminoanthra
ehinone sowie auf 1· 4-Diamino-2-bromanthraehinon ausdehnen und seheint dabei zu ent
spreehend substituierten Indanthrenen zu fUhren. 

Zu Farbstoffen, die wohl ebenfalls im wesentliehen aus Indanthren bestehen, fuhrt 
aueh das Verfahren des D. R. P. 161923 - Einwirkung von Halogen auf a-Aminoanthra
ehinon bei hoher Temperatur - und des D. R. P. 175626 - Erhitzen von a-Amino
anthraehinon mit Alkaliphenolaten und etwas Chlorat auf ca. 2.50°. 

2. Dureh Kondensation von 0 - D i ami n 0 anthraehinonen mit 0 - D i 0 x y anthra
chinonen odeI' a - D ike t 0 verbindungen der Anthrazen-(Anthraehinon-), Phenanthren- odeI' 
Naphthalinreihe; hierbei entstehen Hydroazine resp. Azine, die entweder als identiseh oder 
isomer mit Indanthrenfarbstoffen aufzufassen sind, oder mit denselben konstitutiv in sehr 
naher Beziehung stehen. So dUrfte die Kondensation Alizarin mit 1· 2-Diaminoanthrachinon 
wohl zum Indanthren fUhren, die analoge mit 2·3-Diaminoanthrachinon zu einem isomeren 
Farbstoff, der aber aus seiner braunen alkalischen Kiipe Baumwolle braun anfarbt. 
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Analog dem Alizarin reagieren Purpurin, Alizarinbordeaux, Alizarinblau usw. 
Leichter als die Vereinigung dieser Alizarine mit o-Diaminoanthrachinonen, die erst 

bei haherer Temperatur vor sich geht, erfolgt die Kondensation derselben mit o-Diketonen 
unter Bildung gelb gefarbter Azine, so beim Erhitzen von 2·3-Diaminoanthrachinon mit 
~-Naphthochinon, Phenanthrenchinon, ~-Anthrachinon in Eisessig (D. R. P. 170562). 

--~ 

Bei verschiedenell dieser Verbindungen ist im Gegensatz zum Indanthren (bei dem 
das gelbe Oxydationsprodukt sehr leicht wieder in das blaue Dihydroazin Ubergeht), die 
A z inform die bestiindigere. Dieselben t'iirben dann aus der KUpe gel ban. 

Die gleiche Nuance (aus einer b I a u e n KUpe) liefert bekanntlich auch ein Farbstoff, 
der sich (neb en Indanthrell) in der Kalischmelze des ,8-Aminoanthrachinons bildet, aber 
auch durch Einwirkung saurer Oxydationsmittel, beim Backen mit Aluminiumchlorid, am 
bequemsten durch Erhitzen von ~-Aminoanthrachinon mit Sb CIs in Nitrobenzol erhalten 
werden kann *) und schon seit einigen Jahren als Flavan thren in den Handel kommt.. 

Wie die Konstitution des Indanthrens konnte auch die des Flavanthrens durch die 
schanen Untersuchungen von R. S c h 0 II **) aufgekliirt und durch eine neue Synthese 
sichergestellt werden, die gleichzeitig zur Darstellung verschiedener neuer auch technisch 
interessanter Verbindungen fUhrte. Die Synthese verliiuft in folgenden Phasen, die z. T. 
schon in den vorliegenden Patenten beschrieben wurden. 

*) Vergl. D. R. P. 133686, 136015 B. VI S. 417. 138119, 138633, 141355 B. VII S. 227, 228. 
**) Ber. 40, 1641. 
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A/CO"/,, 
ill 1---+ 
~/" C o/'{"CHB 

NH2 

D. R. P. 172733 

Dibromflavanthren 

Dimethyldianthraehinonyl 

/~/CO"-j~ 
1 1 1 1 

~/~C O/l/~N H2 

H2N~A/COV~ 
--+ 1 1 I I 

~/~co/"j 

1 

Das aus a-Amino-~-methylanthraehinon (naeh versehiedenen Methoden) erhaltliehe 
Dim e thy 1 d ian t h rae h i non y 1 (D. R. P. 180157) verliert bei hoherer Temperatur (350°) 
oder beim Erhitzen mit Chlorzink oder Atzalkalien 2 Mol. Wasser und geht in die im 
D. R. P. 175067 besehriebene Verbindung CBO HI4 O2 tiber, die als das Diketoderivat eines 
Dehydrodianthrazens CBO HI6 aufgefaBt werden kann. 

Del' teehnisehe Wert dieser hoehmolekularen Anthraehinonderivate, del' tibrigens 
dureh die sehwierige Besehaffung groBerer Mengen von ~-Methylanthraehinon sehr beein
traehtigt werden dtirfte, liegt in ihrer auBerordentliehen Be s tan dig k e it, die schon aus 
ihrer Entstehung bei z. T. sehr hohen Temperaturen hervorgeht, verbunden mit del' Eigen
sehaft alkalilosliehe Reduktionsprodukte zu liefern, aus denen sieh die Ver
bindungen an del' Luft wieder regenerieren. 

So gibt die Verbindung CBO HI4 O2 mit alkalisehem Hydrosulfit eine rhodamin
ahnlieh gefarbte Ktipe, aus del' sieh Baumwolle in leuehtend gelben bis orangegelben 
Tonen anfarbt (D. R. P. 174494). Sehr eehte reingelbe Klipenfarbungen erhalt man ferner 
mittelst eines Kondensationsprodukts, das man naeh D. R. P. 175629 aus ~-Methylanthra
ehinon dureh Erhitzen mit S e h w e f e 1 auf 250-300 0 erhalten kann. 

Uber ein aus brauner Rlipe gleiehfalls gelb farbendes Kondensationsprodukt des 
~-Methylanthraehinons vergl. D. R. P. 179893 del' Badisehen Anilin- und Sodafabrik. 

Da die Fahigkeit del' Klipenbildung auf das bekannte Verhalten del' CO-Gruppen 
gegen Reduktionsmittel zurliekzuflihren ist, war es naeh den bisherigen Erfahrungen nieht 
unwahrseheinlieh, daB sieh noeh andere kompliziertere Anthrachinonderivate in del' gleiehen 
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Richtung fruktifizieren lassen wtirden. Die vorliegenden Patente enthalten zwei wesentlieh 
voneinander verschiedene Gruppen von V erbind ungen, fiir die eine Verwendung als Ktipen
farbstoffe beabsichtigt ist. 

Erhitzt man Aminoanthraehinone mit Chloranthrachinonen bei Gegenwart von 
trocknem Natriumacetat und etwas Kupfersalz in siedendem Nitrobenzol, so entstehen nach 
D. R. P. 162824, 174699 Dianthrachinonimide resp. Verbindungen mit drei Anthra
chinonresten (II), 

/"/co,,/,, 
I I I I 

NH/"/"C 0/"/ 

/,,/COv\ 
j I I I 
~CO/,,/ 

D. R. P. 162824 

/"/co,,/,, 
I I I I 

NHA/",CO/"/ 

/VCO"),, 
I I I I 
"("CO/"/ 

/,,/C 0,,/,,/ N H 
I I I I D. R. P. 184905 

"ACO/"/ 

wohei zahlreiche Variationen moglich sind. Die aus 1-5· Dichloranthrachinon + 2 Mol. 
Aminoanthrachinon resp. aus 1· 5- Diaminoanthrachinon + 2 Mol. Chloranthrachinon er
h~lltlichen Verbindungen lassen sich mit den rotvioletten 1· 5 - Diarylidoanthrachinonen 
vergleichen und farben aus alkalischer Kiipe Baum wolle echt rot. Durch Sulfurieren 
lassen sie sich wie jene in sauer farbende Sulfosauren tiberfiihren. Endlich scheint 
auch ein Ubergang zu den In dan t h I' e n farbstoffen moglich: durch Nitrieren und Re
duzieren entstehen unter bestimmten Bedingungen b I aug r ti n e Ktipenfarbstoffe und es 
scheint nicht unwahrscheinlich, daB eine odeI' zwei in die o-SteHung zu N H tretende Nitro
gruppen bei del' Reduktion Veranlassung zur Bildung des Azinringes geben. 

Eine Anzahl von Ktipenfarbstoffen, welche die Far ben fa b r ike n v 0 I'm. F r i e d r. 
Bayer & Co. als Algolfarbstoffe (Algolblau, -grtin, -rot) in den Handel bringt, sind viel
leicht diesel' Provenienz. 

Dber eine zweite technisch und wissenschaftlich interessantere Gruppe von Ktipen
farbstoffen der Anthrachinonreihe liegt bisher abgesehen von den betr. Patenten nul' eine 
kul'ze Veroffentlichung ihres Entdeckel's 0. Ball y *) VOl'. Derselbe fand, daB die Ein
wirkung von Glyzerin auf .B-Aminoanthrachinon nicht bei del' Bildung von Anthrachinon
chinolin stehen bleibt, sondel'll daB noch ein z wei t e s Mol. Glyzerin in Reaktion tritt 
unter Bildung eines Komplexes von del' Formel I, del' als Ben zan t h ron chi n 0 lin be
zeiehnet wird. Weitere Versuche ergaben, daB auch stickstoffreie Anthrachinonderivate 
oder deren Reduktionsprodukte mit 1 Mol. Glyzerin in Derivate des sog. Ben zan t h ron s 
(II) ubergefiihrt werden konnen. 

Von beiden an sich kaum gefarbten Verbindungen lei ten sich eine Anzahl von 
Farbstoffen ab, die durch Verschmelzen mit Alkalien, durch Nitrierung und Reduktion usw. 

*) Her. !lS, 194. 
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aus den Muttersubsianzen erhalten werden, tiber deren chemische Zusammensetzung und 
Konstitution aber vorlaufig noch nichts naheres veroffentlicht ist. Zu diesel' Gruppe ge
horen die blauen resp. violettblauen Ktipenfarbstoffe, die von del' Bad i s c hen Ani 1 i n - un d 
Sod a fa b r i k als 0 y a nan t h r e n und Violanthren in den Handel gebracht wurden. Da 
die Bearbeitung dieses interessanten Gebiets noch nicht abgeschlossen ist, darf man noch 
weitere wichtige Resultate erwarten. 

1m AnschluB an die Verbindungen der Anthrachinonreihe seien in diesem Abschnitt 
auch einige Patente wiedergegeben, die die Darstellung von Ketofarbstoffen der N a ph th ali n
und Naphthacenreihe zum Gegenstand haben. 

Dureh Einwirkung von Metanilsaure, Naphthylaminsulfosaure usw. auf Nap h t h a
z a r i n bei Gegenwart von wasseriger Borsaure erhielt die Bad i s c he Ani 1 i n - un d Sod a
fa b r i k naeh D. R. P. 157684 Sulfosauren von Arylidonaphthazarinen, die mit Ohrombeizen 
blauschwarze Farbungen gebeo. Dureh Einwirkung von tibersehtissiger Natronlauge und 
Luft laBt sieh naeh D. R. P. 167641 derselben Firma Naphthazarin quantitativ in Naphtho
pur pur i n (I) tiberflihren, dessen Ohrollliaek auf det' Faser dureh eine satte schwarze 
Nuance ausgezeichnet ist : 

OH 

/",/0 o "')v'" 
-+ IIII I I I 

'''/'''0 O/Y"'/ 
NH2 

In weiterer Verfolgung t'rliherer Beobaehtungen (vergl. B. VH, 131, 240, 241) fand 
die 01 a y ton Ani 1 i n e 0 0., daB sieh Aminooxynaphthoylbenzoesaure, die sieh dureh 
Reduktion del' Azoderi vate der a - Oxynaphthoylbenz03saure gewinnen laBt, schon beim 
Erhitzen auf hohere rremperatur (in siedendem Nitrobenzol) in Ami no 0 xy nap h t h ae en
ehinon II tibergeht. 

Zwischenprodukte del' Anthrachinonfarbstoffe. 

D. R. P. 164508. 
178764. 

Pat.anlll.Seh.24456. 

D. R. P. 157123. 
164292. 
167169. 

170329. 
Pat.anm. W. 24756. 

23786. 
23785. 

D. R. P. 164293. 
160104. 

) 

I 

Dr. V. Vesely und E. Votoeek. Reinigung von Rohanthrazen. 
Aktiengesellsehaft ftir Anilinfabrikation. Reinigung von 

Rohanthrazen. 
Dr. F. Schonbeck 

ehinonsulfosaure, 
Anthrazen. 

und J. Joffe. Darstellung von Anthra
Nitro- resp. Nitrodioxyanthraehinon aus 

Farbenfabriken vorm. Friedr. Bayer & 00. Darstellung 
von Anthraehinon-a-sulfosauren dureh Sulfurieren bei Gegen
wart von Queeksilbersulfat resp. aus a-Nitroanthraehinonen und 
Sulfit. 

R. Wed e kin d & 0 o. DarstelJung von Anthraehinon-a-Sulfosauren 
dureh Sulfurieren bei Gegenwart von Queeksilbersulfat. 

Farbenfabriken vorlll. Friedl'. Bayer & 00. Uberflihrung 
von Anthrachinon-a-sulfosauren in a-Nitroanthraehinon-a-sulfo
sauren und in Anthraehinon. 



D. R. P. 186526. 

172642. 
167461. 
156762. 
166748. 
158531. 
164129. 
170728. 
161954. 
162792. 
15(i960. 
178631. 
161026. 
163041. 
162035. 
172688. 
165860. 

158413. 

158277. 
Pat.anm. K. 30823.* 

D. R P. 158278. 

167699. 

Pat.allIn. F. 21115. 

D. R. P. 163042. 
161035. 
164727. 

183332. 

D. R. P. 175663. 
167743. 
172300. 
17991G. 
181659. 

172105. 

158951. 

160169. 

1G4791. 
175024. 
181722. 

I 
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Bad i s c he Ani 1 i n - un d Sod a fa b r i k. Darstellung von Alizarin 
aus Anthrachinon. 

Farbenfabriken vorm. Friedl'. Bayer & Co. Darstellung 
von Oxy- und Polyoxyan thrachinonen (Erythrooxy
anthrachinon, Chinizarin, Anthrarufin, 1· 2·5-, 1· 4· 8-Trioxy
anthrachinon usw.), deren Methyl- und Phenyliither, sowie deren 
Sulfo- und Nitrodel'ivaten. 

Far b w e r k e VOl' m. Me i s tel' L u c ius & B r ti n i n g. lTberfiihrung 
von Anthrachinon-a-sulfosaure in 1· 5-0xyanthrachinonsulfosaure. 

Die s e 1 ben. Darstellung von Oxyanthrachinonglykolsaurell. 
K a 11 e & Co. Darstellung von Thioglykolsaurederivaten del' Anthra

chinonreihe. 
Far b weI' k e VOl' m. Me i s tel' L u c ius & B I' ii n in g. Darstellung 

von Alizarindimethylather aus a-Nitro-(1-methoxyanthrachinon. 
Die s e 1 ben. Darstellung von 1·6- und 1· 7 -Methoxynitroanthra

chin on aus Dinithroanthrachinon. 
Die s e 1 ben. Darstellung von Oxyanthrarufin und -chrysazin. 

Farbenfabriken vorm. Friedl'. Bayer & Co. Darstellung 
VOll 1· 4-(Alphyl)Aminooxyanthrachinon(sulfosauren). 

Far b we r k e v 0 r m. Me i s tel' L u c ius & B r ii n i n g. Darstellung 
von Leukooxyanthrachinonen aus Nitro- und Aminooxyanthra
chillonen. 

) 
R. Wedekind & Co. 

allthrachinonell. 
Darstellung von Halogenderivaten von Oxy-

Far b w e r k e VOl' m. Me is tel' L u c ius & B r ii n i n g. Darstellung 
von gechlorten Chinizarinen aus Chlorphthalsauren und Hydro
chinon. 

B adische An ili n- und Sod a fa b r i k. Chlorierung von Mono
und Diaminoanthrachinonen mittelst Sulfurylchlorid. 

Farbenfabriken vorm. Friedl'. Bayer & Co. Darstellung 
von o-Brom-a-amidoanthrachinonen. 

Die s e 1 ben. Darstellung von p-Bromalkylaminoanthrachinonen. 

} 
Die s e 1 ben. Darstellung von (Alkyl)a-Aminoanthrachinonen(sulfo

sauren) aus Anthrachinon-a-( di)sulfosaure. 
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D. R. P. 156803. 

156056. 

165728. 

175069. 

156759. 

167410. 
171588. 

163447. 
171293. 

174984. 

172930. 

Pat.anm. F. 19754-. 

} 
} 
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Farbwerke vorm. Meister Lucius & Bruning. Darstellung 
von 1·5-Diamino- und 1·4·5·8-Tetraminoanthrachinon durch 
Nitrierung und Reduktion von Nitraminen. 

Farbenfabriken vorm. Friedr. Bayer & Co. Darstellung von 
Methylaminoanthrachinonen aus Aminoanthrachinonen und Form
aldehyd. 

Die s e I ben. Dart>tellung von Alkyl- und Arylam inoanthrachinonen 
aus Anthrachinonarylathern und Basen. 

Die s e 1 ben. Darstellung von Arylaminoanthraehinonen mitteist 
Chiorbenzol usw. 

Die s e 1 ben. Darstellung von p-Ni troderivaten sekundarer Al ky 1-
aminoanthrachinone. 

Dieselben. Darstellung von a-Nitro- und o·p-Dinitroderivaten 
von Urethanen del' Aminoanthrachinone. 

Die s e 1 ben. Darstellung von u-Hydrazinderivaten des Anthrachinons 
und deren pyrazolartigen Anhydroverbindungen. 

Badische Anilin- und Sodafahrik. Darstellung von Alde
hyden del' Anthrachinonreihe aus Methylanthrachinonen. 

Die s e I b e. Darstellung von Kondensationsprodukten aus Aldehyden 
und Anthranolen. 

Farbwerke vorm. Meister Lucius & Bruning. Darstellung 
von Anthrachinonchinolin(sulfosauren) aus Aminoanthrachinon
sulfosauren. 

Farbsto1fe del' Anthrachinonreihe, Amino., Alkyl. und Arylamillooxy{halogen)alltllra
chinonsulfosauren. 

D. R P. 163647. 

158[50. 

183395. 
158257. 
172464. 
181879. 

Pat.anm. F. 18551. 
D. R. P. 174131. 

Pat.anm. F. 17821. 
F. 18118. 
F. 21123. 

D. R. P. 156477. 

159129. 
163646. 
165139. 
166433. 
165140. 
170113. 

Farbenfabriken vorm. Friedr. Bayer & Co. Darstellung 
von 1· 5 - Diamino - 4·8 - dioxyanthrachinonsulfosaure (Alizarin
Saphit'ol) aus Dibrorndinitroanthrarufin und Bisulfit. 

Badische Anilin- und Sodafabrik. Darstellung einer Amino
dioxyanthrachinonsulfosaure aus Purpluinsulfosaure. 

Farbwerkc vorm. Meister Lucius& Bruning. Dar;;tellung 
von Aryldi-( tetra)amino( oxy )antltrachinonsulfosauren. 

Die s e 1 ben. Darstellung von Oxazinderivaten del' Anthrachinon
reihe aus Purpurin (4-Arninoalizarin) und o-Aminophenol. 

Farbenfahriken vorm. Friedt'. Bayer & Co. Darstellung 
von Aryl( Aiphyl )diamino( oxy )anthrachinonsulfosanren. 



D. R. P. 172575. 
178840. 
179671. 
180016. 
176955. 
176641. 
179608. 
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Farbenfabriken vorm. Friedr. Bayer & Co. Darstellung 
blauroter, violetter und g rUn e r Farbstoffe aus Dinitroanthra
rufindisulfosaure und Schwefelwasserstoff usw. 

D. R. P. 159724. } Die s e I ben. Darstellung von Alizarinblauchinon und von (Form-) 
17183(). Aldehydverbindungen des Alizarinblaus. 

Pat.anm. S. 18804.* Dr. M. A. Siegfried. Darstellung blauer Farbstoffe aus Anthra
chinon, Resorcin und Nitrit. 

Indanthren- und Flavanthrenfarbstoffe. 

D. R. P. 172684. 

158287. 
158474. 
1()7255. 
1()1923. 
175626. 
178130. 
170562. 

159942. 
157449. 
168042. 

157685. 
160814. 

172733. 

D. R. P. 180157. 
175067. 
179893. 
174494. 
175629. 

167077. 
182441. 
177952. 

180069. 

162824. 
174699. 
178129. 
176956. 
184905. 

Friedlaender. VIII. 

} 
} 

1 

Farbenfabriken vorm. Friedr. Bayer & Co. Darstellung 
von Anthrazin aus (j-Anthramin. 

Die s e I ben. Darstellung von I ndan threnfarbstoffen aus o-Halogen
aminoanthrachinonen sowie durch Kondensation von 0 - (1· 2-, 
2.3-)Diaminoanthrachinonen mit 0 - Dioxyanthrachinonen oder 
o-Diketonen. 

Die s e I ben. Einwirkung von Formaldehyd auf 1ndanthrenfarbstoffe. 
Bad is c h e Ani lin - un d Sod a fa b r i k. Chlorierung von 1n

danthrenfarbstoffen mit S02 CI2 resp. Sb CI5 

Die s e I b e. Darstellung rotgrauer und brauner 1ndanthrenfarbstoffe 
aus Diaminoanthrachinonen. 

Die s e I b e. Darstellung von F I a van t h r e n - Farbstoffen aus 0-

Halogenaminoanthrachinonen. 

Di e s e I b e. Darstellung von Kondensationsprodukten des (j-Methyl
anthrachinons (Dimethyldianthrachinonyl usw.) und Farbever
fahren fUr dieselben. 

Far ben fa b ri ken v 0 r m. F ri e d r. Bayer & C o. Darstellung 
eines gel ben Kupenfarbstoffes aus (j - Methylanthrachinon und 
Schwefel. 

Kalle & Co. Verfahren zum Farben mit Indanthren. 
Fr. E r ban. Herstellung chlorechter Indanthrellfarbungen. 
Bad i s c h e Ani lin - un d Sod a fa b r i k. Farbeverfahren fUr In

danthrenfarbstoffe. 
Farbwerke vorm. Meister Lucius & BrUning. Druck

verfahren fUr 1ndanthren und Flavanthren. 

I Farbenfabriken vorm. Friedr. Bayer & Co. Darstellung 
von Dianthrachinonimiden. 

} Bad i s c h e Ani lin - un d Sod a fa b r i k. Darstellung von Di (und 
Tri-)anthrachino nimiden. 

15 
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Benzanthron( chinolin )farbstoife. 

D. R. P. 171939.1 

172609. ) 
176018. 
176019. 
177574. 
181176. 

Badische Anilin- und Sodafabrik. Darstellung von Benz
anthronchinolin und (Naphtho-)Benzanthron und von Farbstoft'en 
daraus (Cyananthren, Violanthren). 

Naphthochinon- und Naphthacenchinonfarbstoife. 

157684. } Badische Anilin- und Sodafabrik. Darstellung von Sulfary-
167641. lido- und Oxynaphthazarinen. 

183629. CIa y ton Ani 1 i n e Co. Darstellung von Aminooxynaphthacenchinon. 
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No. 164508. (V. 5799.) KL. 120. 
DR. VIKTOR VESELY UND EMIL VOTOCEK IN PRAG. 

Verfahren zur Reinigung von festem Rohanthrazen. 

Vom 8. Dezember 1904. 
Ausgelegt den 8. Juni 1905. - Erteilt den 18. September 1905. 

Das aus dem Anthrazen15l des Steinkohlen
teers direkt erhiiltliche Rohanthrazen pflegt 
nicht mehr als 30 bis 35 pOt Reinanthrazen 
zu enthalten. Zu seiner Uberfrthrung in ein 
hochprozentiges, von fremden K15rpern m15glichst 
befreites Produkt sind bereits verschiedene 
Wege mit mehr odeI' weniger Erfolg vorge
schlagen worden. Die durch Anwendung von 
L15sungsmitteln erhaltenen hochprozentigen An
thrazene enthalten stets noch betrachtliche 
Mengen von CarbazoI und seinen Homologen. 
Die auf die Entfernung des Carbazols und 
Heiner Homologen hillzielenden Verfithren sind 
abel' entweder wenig rationell odeI' zu kost
spielig. 

Das vorliegende Vel'fahl'en bel'uht auf del' 
Beobachtullg, dal3 man del' L15sung von Roh
anthrazen in einem mit konzentrierter Schwefel
saure nicht mischbaren L15sungsmittel durch 
Schlitteln mit konzentrierter Schwefelsaure alle 
basischen K15rper, darunter auch das aul3erst 
Bchwach basische Oarbazol und seine Homologell 
entziehen kann, wahrelld bekanntlich verdlinnte 
Schwefelsaure nul' K15rper von ausgesprochen 
basischem Charakter, wie z. B. Akridin, auf
zunehmen vermag. Das Anthrazen bleibt da
gegen bei diesel' Operation unverandert in dem 
angewandten I .. 15sungsmittel zuritck. N achdem 
man die Schwefelsaureschicht beseitigt hat, kann 
man das Anthrazen aus dem L15sungsmittel in 
hochprozentigem, farblosem, kristallinischem Zu
stande erhalten. 

U nbedingt notwendig ist, dal~ das Roh
material VOl' del' Behandlung mit konzentrierter 
Schwefelsaure in einem geeiglleten L15sungs
mittel gel15st wird, da man sonst, mag die Be
handlung in del' Kalte odeI' in del' Warme 
stattfinden, eine schmierige Masse erhalt, die 
sich nicht weiter verarbeiten la13t. Dadurch 
ist auch das Verfahren von dem schon friiher 
vorgeschlagenen Verfahren zur Reinigung del' 
vom Rohanthrazen in del' Presse ablaufenden 
Ole mittelst konzentrierter Schwefelsaure grund
satzlich verschieden. Durch das bekannte Ver
fahren wird tibrigens die Entfernung von Car
bazol wedel' bezweckt noch erreicht, da den 
Literaturangaben nach nul' wenig S~?wefelsaure 
vel'wendet wi I'd und deshalb das Ol blol3 von 
stark basischen Bestandteilen, nicht abel' von 
dem aul~erst schwach basischen Carbazol be
fl'eit wird. 

Als L153uugilmittel fUr da~ zu reinigende 
Rohauthril.zen eiguen sich besonderil alIe rohen 

und gereinigten Erd15l- und Steinkohlenteer
kohlenwasserstoffe, Schwefelkohlenstoff, Ohloro
form, Tetrachlorkohlenstoff usw. 

Das Entziehen del' obengenannten Ver
unreinigungen des Rohanthrazens durch konzen
trierte Schwefelsaure findet bereits bei gew15hn
licher Temperatur statt; man kann jedoch auch 
bei h15herer Temperatur arbeiten , da del' 
Reiniguugsprozel3 nul' wenige Minuten in An
spruch nimmt und somit keine Gefahr vorliegt, 
dal~ sich das Anthrazen odeI' das angewalldte 
L15sungsmittel, falls es del' aromatischen Reihe 
angeh15rt, sulfonieren odeI' in andere l' Weise 
verandern wiirde. Die nach dem Auskristalli
sieren des hochprozentigen Anthrazens ver
bleibenden Muttel'laugen k15nnen, da sie frei 
von Cal'bazol und des sen Homologen sind, vor
teilhaft zur Gewinnung von Phenanthren ver
wendet werden. 

Beispiel: 

100 Teile Rohanthrazen von 35 pOt Rein
gehalt werden in 300 'l'eilen siedender Solvent
naphtha gelost, mit 100 Teilen konzentrierter 
Schwef'elsaure versetzt und unter gleichzeitigem 
Erwarmen 3 Minuten lang kraftig durch
geschlittelt, worauf man kurze Zeit stehen lagt. 
Die unten abgesetzte Schwefelsaureschicht wird 
nun abgelassell, die warme L15sung zur Ent
fernullg del' noch darin enthaltenen Spuren von 
Schwefelsaure mit einer kleinen Menge Calcium
carbonat durchgeschtittelt, heig filtriert und aus
kristallisieren gelassen. Oder man entzieht die 
Spur en von Schwefelsaure erst dem auskristalli
sierten und abgeprel~ten Produkte durch Aus
koch en in Sodal15sung odeI' dergl. 

Dal3 bei sonst gleicher Arbeitsweise die 
Behandlung del' Anthrazenlosung mit Schwefel
saure das Ergebnis wesentlich beeinflulU, er
gibt sich aus folgendem Vergleichungsversuch: 
1 Teil Rohanthrazen von 36 pOt Reingehalt 
und 12,8 pOt Oarbazolgehalt wurde in 3 Teilen 
Solventnaphtha gel15st und mit 1 Teil konzen
trierter Schwefelsaure behandelt, wodurch ein 
Anthrazen von 84,2 pOt Reingehalt und 1,07 
pOt Carbazolgehalt gewonnen wurde. 1 Teil 
desselben Rohanthrazens lieferte unter genau 
denselben. Bedingungen, abel' ohne Anwendung 
von Schwefelsaure, durch blol~es Umkristalli
sieren aus 3 'feilen Solventnaphtha ein Produkt 
mit nur 58,6 pet Reinanthrazen und 21 pCt 
Carbazol (der Oarbazolgehalt stieg also in 

15* 
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diesem FaIle in demselben Verhaltnis wie der 
Anthrazengehalt.) 

N ach diesem Verfahren kann man so auf 
die einfachste und billigste Weise aus Roh
anthrazen von 30 bis 35 pCt Reingehalt direkt 
zu einem fast farblosen, vollstandig carbazol
freien Anthrazen von 85 bis 90 pCt gelangen. 
Durch einmaliges Umkristallisieren aus Roh
benzol oder dergl. kann man den Reingehalt 
auf tiber 95 pCt erhohen. 

Patent-Anspruch: 

Verfahren zur Reinigung von f"estem Rol!
anthrazen, darin bestehend, da~ man eine 
L(isung des l~ohanthrazens in einem mit kon
zentrierter Schwefelsaure nicht mischbaren 
L(isungsmittel mit konzentrierter Schwefelsaure 
behandelt, hierauf die Schwefelsaure yon der 
Losung tl'ennt und clas Anthrazen aus del' 
Liisung abscheidet. 

F. P. 349337 yom 22. Dezember 1904. 

No. 178764. (A. 12718.) KL. 12 o. 
AKTIEN-GESELLSCHAFT FUR ANILIN-FABRIKATION IN BERLIN. 

Verfahren znr Dal'stellung hochprozentigen Anthrazens aus Rohanthrazen. 

Vom 7. Januar 1906. 

Ausgelegt den 23. Juli 1906. - Erteilt den 22. Oktober 1906. 

Bekanntlich ist Carbazol del' am schwierig
sten zu entfernende Begleiter des Anthrazells, 
weil beide in den verschiedensten Losungs
mitteln, wie Naphtha, Anilin-, Pyridin- und 
Chinolinbasen, Acetonolen usw., ziemlich gleich 
schwer loslich sind. 

Daher erhiilt man bei Reinigung lIes Rol!
anthrazens durch Umlosen im allgemeinen nul' 
ein Produkt von 80 bis 83 pCt (vergl. die 
Patentschriften 42053 , 68474 , 78861 und 
113291), dessen Reingehalt erst durch mehr
maliges Umlosen auf etwa 90 bis 92 pCt ge
steigert werden kann. Dazu komrnt, dal~ die 
moglichst verlustlose vViedergewillllung der 
Losullgsmittel Bowie der bei mchrmaligelll Um
losen in den Laugen zurtickbleibenden, llicht 
unbetrachtlichen Anthrazenmengeu eiue um
fangreiche und komplizierte Apparatur erfol'dert. 

Urn schlie~lich den Reingehalt des An
thrazens auf etwa 96 bis 98 pCt zu steigern, 
sind alsdann noch weitere Operation en erfonler
lich. So ist z. B. in del' Patentschrift 122852 
die Entfernung des Carbazols durch Darstellung 
des in den meisten Losungsrnitteln sehr leicht 
lOslichen Nitrosocarbazols vorgeschlagen wordell; 
doch ist wegen del' Verwendung von gas
formigel' salpetriger Siiure und ~Wiederge

winnung del' letzteren dieses Verfahren um
standlich und liefert kein besseres Ergebnis als 
die Verfahl'en del' vorher g'enannten Patent
schriften. 

Das gleiche gilt von dem in der Patent
schrift 111359 beschriebenen Verfahren, nach 
welehem durch Schmelzen mit Kalihydrat bei 
260 0 das Carbazol als Kalisalz dem Anthrazel1 
entzogen wird. Bei dies en Heinigungsmethoden 
geht au~erdem ein Teil des Anthrazens ver
loren, weil das flUssige Carbazolkalium etwa 

4 pCt seines Gewiehtes an Anthrazen gel1ist 
halt, was hei hohem Carbazolgehalte nicht un
betraehtliche Verluste zur l<"olge hat. 

Auch das Schtitteln von in Naphtha ge
lostem Rohanthrazen mit 66 0 Schwefelsanre 
(yergl. Patentschrift 164508) liefert nur 80 bis 
84 prozelltiges Anthrazen. Bei Hingerem SchiHteln 
mit mehr Schwefelsaure kann cler Reingeha1t 
zwar auf 90 pCt gesteigert werden, doch gehen 
alsdann infolge Sulfurierung gro~ere Mengen 
des angewendeten Anthrazens verloren. 

Es ist dann schlielHich versueht worden, 
das Anthl'azen vom Carbazolkalium durch De
stillation zu tl'ennen; allein auch diese Ver
suelw fiihrten zu keinem pl'aktischen Erfolgc, 
weil das Alkali bei del' hohen Tempcratur des 
unter Atmosphllrendruck siedenden Anthrazens 
auf letztel'es stark zersetzend wirkt und diese 
Methode daher mit gro~en Verlusten an An
thrazen verbunden war (L u n g e, Industrie des 
Steinkohlenteers, IV. Aufl. 1900, S. 45l.) 

Es wmde nun gefunden, dal~ sich die 
Reinigung des Anthrazens mit sehr gutem Er
folge in del' Weise ausfiihren la~t, da~ man 
das mit einer dem Carhazolgehaltc aquivalenten 
Menge Kalihydrat unter Ruhren geschmolzene 
Anthrazen del' Destillation im Vakuum unter
wirft. .T e hoher das Vakuum ist, desto 
gtinstiger ist das Resultat. 

Es wurde dann gefunden, da~ es vorteil
haft ist, clas abdestiUierende Anthrazen 80fort 
in einem auf 100 bis 200 0 erhitzten Losungs
mittel aufzufangen, in welchem es bei gewohn
licher 'remperatur schwer 10s1ich ist; hierdurch 
werden einerseits die Schwierigkeiten, welche 
die starke Sublimationsfahigkeit des Anthrazens 
seiner Destillation im Vakuum entgegenstellt, 
beseitigt, anderseits werden etwaige Bei-
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mengungen, welche dem c1estil1ierteu Authra;len 
allhaften, auf diese Weise durch das Losungs
mittel zurUckgeha1ten. 

Als geeignete Losungsmittel haben sich 
a1'omatische Basen, wie z. B. Anilin und seine 
Homologen, Pyridin- sowie Chillolinbasen, e1'
wiesen, deren Ve1'wendung zur Heinigung von 
Rohanthrazen an sich bereits bekannt ist. Die 
Ausfuhrung des Verfahrens gestaltet sich am 
zweckma~igsten in del' Weise, da~ man das 
Anthrazeu in das am Ruckflul~kuhler siedellde 
Losungsmittel hineindestilliert und das nach 
dem Erkalten dieses Losungsmittels auskristalli
sierte Anthrazen absaugt, mit gering en Mengen 
des Losungsmittels naehwaseht und dann schlie~
lieh dureh ,Vaschen mit ve1'dUnnte1' Salzsaure 
die Reste del' anhaftenden Basen entfernt. 

Diese vorstehend angegebene Methode ge
stattet eine glatte Reinigung aller im Handel 
kauflichen Anthrazensorten beliebigen Gehalts 
und fuhrt in einer einzigen Operation zu einem 
nahezu reinen Anthrazen. Die Methode be
wahrt sieh auch bei del' rfrennung kUnstlich 
hergestellter Gemische aus Anthrazen uml 
Carbazol selbst bei sehr hohem Carbazolgehalte. 
In allen Fallen erhttlt man 95 bis 96 pCt des 
zur Destil1ation angewendeten Rohanthrazens 
als Ware von 95 bis 98 pCt Reingehalt. 

Bei den niedrigprozentigen Anthrazensorten 
des Handels mit 35 bis 42 pCt, welehe meist 
flUssige N ebenbestamlteile enthalten, ist es 
;lweekmal~ig, (liese letzteren durch Wasehen mit 
Naphtha ;lU entfernen, beyor mau die Destilla
tion mit Kalihydrat ausfuh1't. 

Beispiel 1. 

300 'fei1e Anthra;leu 98 prozentig' uUll 700 
'feile Carba;lol gemiseht werden mit 233 Tei1eu 
Kalihydrat unter RUhren geschmo1zen. N ach
aem das Reaktionswasser abdestilliert ist, wird 
sehlielnieh das gesamte Allthrazcn im VakuuIIl 

von 25 mm bei 215 bis 240 0 Ube1'llestilliert in 
am Hucldlul~kUhler siedendes Toluidin. N ach 
c1rm Erkalten wird abgesaugt, erst mit Toluidill 
und dann mit etwas verdunnter Salzsaure ge
wasehen; es werden etwa 287 'feile Anthrazen 
von 98 pCt zurUckerhalten. Das im RUek
stande verbleibende Carbazolkalium winl mit 
Wassel' zersetzt, die Atzkalilosung yom Carhazol 
abfiltriert und eingedampft. Das so zurUck
gewonnene A tzkali kann olme wei teres wieder 
yerwendet werden. 

Be i s pie 1 2. 

1000 Teile Rohanthrazen ~1 prozentig 
werden mit del' notigen Menge Atzka1i ge
sehmolzen und dann, wie in Beispiel 1 be
schrieben, del' Vakuumdestillation unterworfen. 
Man erhalt 790 Teile Anthrazen yon 98 pCt 
Reingehalt. 

Beispiel 3. 

2000 'L'eile Rohanthrazeu 52 prozentig, mit 
Naphtha gewasehen, werden mit Atzkali im 
Vakuum destilliert wie in Beispiel 1 be
sehrieben. Man erhalt 840 'feile Anthrazen 
von 95 pCt Reingehalt. 

Pateut-Ansprueh: 

Verfahren zur Dal'stellullg hochprozentigen 
Anthrazens aus Rohanthrazen, darin bestehend, 
dag man das auf Zusatz von Atzka1i ge
sehmolzene Hohanthrazell del' Destillation im 
Vakuum unterwirft, das dabei Ubergehende 
Anthrazen in solehe Losungsmitte1 hinein
destilliert, in denen Anthrazen bei erhohter 
Temperatur 1eicht loslieh ist, und naeh dem 
Erkalten des Losungsmittels das ausgesehiedene 
reine Anthrazell von den lVIutterlaugen trennt. 

PATENTANMELDUNG Seh. 24456. KL. 120. 
DR. F. SCHOENBECK UND J. JAFFE IN LEIPZIG. 

Verfahren zur Darstellung von Anthrachinonsulfosaure, Nitroanthrachinon und Nitrodioxyanthra. 
chinOll aus Anthrazen. 

Vom 8. Oktober 1905. 
Ausgelegt den 26. Juli 1906. 

Patent-Ansprueh: 

Verfahren zur Darstellung von Antlll'a
ehinonsulfostiure, Nitroanthraehinon und Nitl'o
dioxyallthrachinon, dadurch gekenuzeielmet, dal~ 
man entweder 

1. zweeks Darstellung von Anthraehinonsu1fo
saure die Losung von Anthrazen in kon
zentrierter Sehwefelsiiure oder 

2. zweeks Darstellung von Nitroanthraehinon 
und Nitrodioxyanthraehinon die Losung von 
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Anthrazen in einem Gemisch von kon
zentrierter Schwefelsaure ohne Anwendung 
von Sauerstoffiibertragern del' elektroly
tischen Oxydation unterwirft. 

Anthrazen solI in der 8 fachen Menge Schwefel
saure (resp. salpetersaurehaltiger Schwefelsaure) 
suspendiert bezw. gelOst und mit Bleielektroden und 
Diaphragma zu Anthrachinon-p-sulfosaure resp. p-

Nitroalizarin elektrolytisch oxydiert we1'den, was 
wohl im erstenFalle eine vorhergehende Sulfurierung 
des Anthrazens voraussetzt. (Vergl. darilber D. R. P. 
72226 B. III S. 195, 76280 B. IV S. 270). 

Gleichfalls vom Anthmzen ausgehend, wollen 
A. Meyenberg und C. Weitzmann (E. P. 8744 
vom 25. April 1905) durch trockene Chlorierung bei 
Gegenwart von Pb O2 bei 220-260 0 Tetra- und 
Hexachloranthrazene ~ewinnen, die mittelst Salpeter
schwefelsaure zu Nltrodi- und -tetrachloranthra
chinonen oxydiert werden sollen. 

No. 157123. (F. 17124.) KL. 120. FARBENFABRIKEN VORM. FRIEDR. BAYER & CO. 
IN ELBERFELD. 

Verfabren zur Darstellung von 1· 5· und 1· 8·Antbracbinondisulfosaure. 

Zusatz zum Patente 149801 vom 28. Dezember 1902. 

Vom 1. Januar 1903. 

Ausgelegt den 8. August 1904. - Erteilt den 31. Oktober 1904. 

Bekanntlich entstehen bei starkem Sulfieren 
von Anthrachinon mit rauchender Schwefel
saure zwei isomere Anthrachinondisulfosauren, 
die sogenannte a-(2 . 6) und (1-(2· 7)Disulfo
saure. 

Wie nun im Verlauf del' im Hauptpatent 
niedergelegten Beobachtungen gefunden wurde, 
bilden sich bei starkem Sulfieren von Anthra
chinon bei Gegenwart von Quecksilber oder 
dessen Verbindungen in glatter Weise Anthra
chinon-1 . 5- und -1· 8-disnlfosaure, wahrend 
die Bildung obiger sogenannter a- nnd (1-Di
sulfosauren odeI' anderer, Sulfogruppen in (1-
Stel1ung enthaltenden Sulfosauren in nennens
werten Mengen nicht stattfindet. Die 1· 5-
und 1 . 8-Disulfosaure konnen sehr leicht von
einander getrennt werden und sind als Aus
gangsmaterialien zur Darstel1ung anderer Antllra
chinonderivate von groger technischer Wich
tigkeit. 

Zur Darstellung dieser a - Disulfosauren 
wird das Verfahren des Hauptpatentes zweck
magig in del' Weise abgeandert, dag eine 
grol~ere Schwefelsaureanhydridmenge zur An
wendung gelangt. Man kann jedoch auch mit 
geringeren Mengen Schwefelsaureanhydrid, wie 
sie z. B. im Hauptpatent verwendet werden, 
durch Verlangerung del' Einwirkungsdauer und 
Erhohung del' Temperatur solche Mengen Di
sulfosauren darstellen, dal~ auch so ihre tech
nische Gewinnung ausfiihrbar ist. 

Das Verfahren wird durch folgende Bei
spiele erlautert: 

Beispiel 1. 

100 TeiIe Anthrachinon werden mit 1 'l'eil 
Merkurosulfat zerrieben, in 200 'l'eile Oleum 
von 44 pOt S 0a-Gehalt eingetragen und die 

Mischung langsam erhitzt. Bei etwa 130 bis 
140 0 macht sich unter spontaner Temperatur
steigerung eine Reaktion bemerkbar; durch 
geeignete MaBnahmen ist dafiir zu sorgen, dal~ 

die 'l'emperatur 150 bis 160 0 nicht iiber
schreitet. Man halt bei diesel' Temperatur, bis 
eine in Wasser gegossene Probe eine vo11-
kommen klare Losung gibt und bis das freie 
Anhydrid ganz oder annahernd verschwundm} ist. 

Schon in del' Hitze, wahrend der Operation, 
scheidet sich die gebildete 1· 5-Disulfosaure 
aus del' Sulfierungsschmelze in gut ausgebildeten 
Kristallen abo Man laBt auf etwa 50 0 ab
kiihlen, vermischt die Schmelze mit 75 kg 
Schwefelsaure von 66 0 Be. und filtriert die 
abgeschiedene 1· 5-Disulfosaure iiber Asbest 
od. dergl. abo Durch Losen in heil~em Wasser 
und Versetzen mit Ohlorkaliumlosung kristalli
siert das Kaliumsalz del' 1 . 5-Disulfosaure in 
Tafeln mit abgerundeten Ecken, welche sich 
teilweise zu rosettenf'6rmigen Aggregaten ver
einigen, aus. 

Die von del' 1 . 5-Disulfosaure abfiltrierte 
Schwefelsaurelosung wird in Wasser gegossen 
und die heiBe Losung ebenfalls mit Ohlorkalinm 
versetzt. Hierbei kristallisiert das Kaliumsalz 
del' 1 . 8-Disulfosaure in hellgelben N adeln aus. 
OdeI' man vermischt die Schwefelsaureliisung 
mit etwa del' gleichen Menge, wobei beim Er
kalten die freie 1· 8-Disulfosaure in N adelll 
auskristallisiert. 

Selbstverstandlich kann man die 'rrennung 
del' beiden Sulfosauren auch in iiblicher Weise 
durch fraktionierte Kristallisation ihrel' Salze 
bewirken. 

Die beiden SuIfosauren sind durch ihre 
eben beschriebenen Kaliumsalze leicht zu unter
scheiden. Augerdem konnen sie dadurch charak-
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terisiert werden, da~ sie beim Erhitzen mit 
wal&rigem Ammoniak oder Monomethylamin als 
Emlprodukt der Reaktion die betreffenden wohl
charakterisierten Diaminoanthrachinone bezw. 
die symmetrischen Dimethyldiaminoanthra
chinone geben, wodurch auch die Konstitution 
der Sauren bewiesen ist. 

Be i s pie I 2. 

100 kg Anthrachinon werden mit 1 kg 
Merkurosulfat innig gemengt und mit 120 kg 
Oleum von 20 pCt S Oa-Gehalt unter Riihren 
etwa 6 Stunden lang auf 160 bis 170 0 erhitzt. 
Die Masse wird hierauf mit 1400 I Wasser ver
mischt, das Ganze durchgekocht und von dem 
unangegriffenen Anthrachinon abfiltrierf. Das 
Filtrat wird auf 80 bis 90 0 erhitzt und lang
sam mit 60 I einer gesattigten Chlorkalium
lOsung versetzt. Sobald sich das Kaliumsalz 
der Anthrachinon -a-monosulfosaure abgeschieden 
hat, filtriert man noch warm (60 bis 70°) von 
diesem ab und versetzt das Filtrat mit festem 
Chlorkalium bis zur annahernden Sattigung. 
Beim Erkalten scheidet sich dann eine Kristall-

masse ab, welche die Kaliumsalze der 1 . 5-
und 1· 8 - Anthrachinondisulfosaure enthalt. 
Durch fraktionierte Kristallisation konnen diese 
Sauren daraus isoliert und rein dargestellt 
werden. 

Zum gleichen Resultate gelangt man auch, 
wenn man, statt von Anthrachinon selbst aus
gehend, die im Hauptpatent beschriebene An
thrachinon - a - monosulfosaure bei Gegenwart 
von Quecksilber oder Quecksilberverbindungen 
weiter sulfiert. 

Patent-Anspruch: 

Abanderung des durch Patent 149801 ge
schiitzten Verfahrens, darin bestehend, da~ man 
zwecks- Gewinnung der 1· 5- und der 1 . 8-
Disulfosauren des Anthrachinons die Behandlung 
von Anthrachinon bezw. Anthrachinon-a-mono
sulfosaure mit sulfierenden Agentien in Gegen
wart von Quecksilber oder Quecksilberver
bindungen unter Anwendung einer grol&eren 
Anhydridmenge oder einer anderen zur Er
zeugung von Disulfosauren iiblichen Arbeits
weise fortf'uhrt. 

No. 104292. (F. 17131.) KL. 12 o. FARBENFABRIKEN VORM. FRIEDR. BAYER & CO. 
IN ELBERFELD. 

Verfahl'en ZUI' Dal'stellung von Anthl'aehinon·,,·sulfosaul'en. 

Vom 8. Januar 1903. 
Ausgelegt den 5. Juui 1905. - Erteilt den 11. September 1905. 

Behandelt man a-Nitroanthrachinone mit 
sehwefligsauren Salzen, so wird die Nitrogruppe 
leicht gegen die Sulfogruppe ausgetauscht, und 
man gelangt so zu den entspreehenden Anthra
chinon-a-sulfosauren. Diese bis jetzt in der 
Anthrachinonreihe noeh nieht beobachtete Reak
tion geht leicht VOl' sich, und es geniigt z. B. 
schon, die Nitroanthraehinone (am beshm in 
Pastenform) mit Losungen VOll Sulfiten auf 
Wasserbadtemperatur zu erhitzen. Dieses neue 
Verfahren verlauft also wesentlich andel'S wie 
das des erloschenen Patentes 78772, nach dessen 
Angaben durch Einwirkung von Bisulfiten auf 
Nitroanthrachinon Nitroaminoanthrachinone ent
stehen. 

Das Verfahren wird durch folgende Bei
spiele ausfrthrlicher erlautert: 

Beispiel 1. 

10 kg a-Nitroanthrachinon in Teigform 
werden mit 500 1 Wasser und 50 kg Natrium
sulfit 24 bis 48 Stunden gekocht. Man filtriert 
hieraufvon unverandertem Nitroanthrachinon ab 

und versetzt mit Salzsaure und Chlorkalium, 
worauf beim Erkalten das anthrachinon-a-sulfo
saure Kalium (Patent 149801) auskristallisiert. 

Be i s pie 1 2. 
25 kg 1· 8-Dinitroanthrachinon in rreig

form werden mit 1500 I Wasser und 150 kg 
kristallisiertem N atriumsulfit so lange gekocht, 
bis das Nitroanthrachinon vollstandig oder der 
Hauptmenge nach in Losung gegangen ist. Man 
filtriert nun yom unveranderten Ausgangs
material ab und lalH erkalten, worauf sich 
die 1· 8-Anthrachinondisulfosaure nach zwolt'
stiindigem Stehen oder nach dem Aussalzen 
mit Chlorkalium in Kristal1en abscheidet. Sie 
lal&t sich durch U mkristallisieren aus Wasser 
und Ausfallen mit ChI or kalium reinigen und 
ist identisch mit del' in del' Patentschrift 
157123 beschriebenen 1 . 8-Anthrachinondisulfo
saure. 

Be i s pie I 3. 
10 kg 1 . 8-Dinitroanthrachinon in Teig

form werden mit 500 1 Wasser. und 50 kg 
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Kaliumsu]fit 12 bis 24 Stunden gekocht. Man 
filtriert nun vom unangegriffenen Dinitroanthra
chinon ab und versetzt mit Salzsaure und Ch]or
kalium, worauf sich das 1· 8-anthrachinon
disulfosaure Kalium abscheidet, welches durch 
Umkristallisieren rein erhalten werden kann. 

Be i s pi el 4. 

10 kg 1· 8-Dinitroanthrachinon in Teig
form werden etwa 2 bis 3 Tage mit 1000 1 
Wasser und 100 kg Magnesiumsu]fit gekocht, 
bis an einer Probe die Bildung einer genUgen
den Menge Anthrachinon-l . 8-disulfosaure fest
gestellt werden kann. Man saugt nun heil~ ab, 

sauert mit Sa]zsaure an und faUt mit ChI 01'

kalium aus. 
Ganz analog verlauft die Reaktion, wenn 

man an Stelle des 1· 8-DinitroanthrachinonK 
oder des a-Nitroanthrachinons das 1 . 5-Dinitro
anthrachinon mit Sulfiten behandelt. Man er
halt auf diese Weise die in del' Patentschrift 
157123 beschriebene 1 . 5-Anthrachinondisulfo
saure. 

Patent-Anspruch: 
Verfahren zur Darstellung von Anthra

chinon-a-sulfosauren, dadurch gekennzeichnet, 
dag man a-Nitroanthrachinone mit walhigen 
Losungen von Sulfiten erhitzt. 

No. 167169. (F. 17920.) KL. 120. FARBENFABRIKEN VORM. FRIEDR. BAYER & CO. 
IN ELBERFELD. 

Vel'fahl'en zur Darstellung von Anthrachinon·a-sulfosaul'en. 

Zusatz zum Patente 164292 vom 8. Januar 1903. 

Vom 23. August 1903. 
Ausgelegt den 11. September 1905. - Erteilt den 27. November 1905. 

Ebenso wie bei den gemag dem Haupt
patent verwendeten a-Nitroanthrachinonen lassen 
sich auch in den a-Nitroanthrachinonsulfosauren 
und im a-Nitroalizarin durch Behandlung mit 
Sulfiten die a-Nitrogruppen in Sulfogruppen 
tiherfuhren. Es tiben also die in diesen Ver
bindungen enthaltenen negativen Gruppen hei 
del' beschriebenen Darstellung von Anthra
chinon-a-sulfosauren einen schadlichen Einflul~ 
nicht aus. 

Beispiel 1. 

10 kg a-Nitroalizarin werden mit 300 1 
Wasser und 100 kg kristaUisiertem Natrium
sulfit auf dem Wasserbade einige Stunclen er
warmt. N ach clem Erkalten erstarrt das Re
aktionsgemisch zu einem Brei von haarfeinen 
N adeln. Man saugt nun ab, lOst den Nieder
schlag heig in verdtinnter Natronlauge und 
sauert mit verdtinnter Salzsaure an, worauf 
sich, eventuell nach dem Erkalten, das Natron
salz del' Alizarin-a-sulfosaure in gelbroten 
Kristallen abscheidet. Diese ist identisch mit 
del' von Per gel' (Journal ftir praktische 
Chemie [2] 18, 174) beschriebenen Alizarin
purpursulfosaure. 

Be i s pie 1 2. 

10 kg 1-Nitro-6-anthrachinonsulfosaure (so
genannte a-Nitroanthrachinonsulfosaure CIa u s, 
Berichte 15, S. 1515) werden mit 90 I Wasser 

und 15 kg kristallisiertem Natriumsulfit unter 
Rtihren auf dem Wasserbacle erwarmt. N 11,ch 
etwa zweistUndigem Erwarmen lagt man er
k11,lten, worauf sich das N atronsalz del' 1 . 6-
Anthr11,chinondisulfosaure in N adeln abscheidet. 
Die 1· 6-Anthraehinonsulfosaure lalH sieh bei 
geeignetem Verschmelzen mit Natron in Flavo
purpurin Uherfuhren, wodurch ihre Konstitution 
erwiesen ist. 

Beispiel 3. 

10 kg des Natriums11,lzes del' 1· 5-Nitro
anthrachinonsulfosaure, welche dureh Nitrieren 
del' Anthraehinon-a-sulfosaure und 'l'rennung 
des so erhaltenen Procluktes von del' gleich
zeitig entstandenen 1 . 8-Nitroanthraehinonsulfo
s1iure erhalten werden kann, werden mit 10 kg 
kristallisiertem N atriumsulfit und 250 kg Wasser 
unter Rtihren so lange gekocht, bis eine heraus
genommene Probe beim Versetzen mit Schwefel
natrium keine GrUniarbung mehr zeigt. Dureh 
Versetzen des abgektihlten Gemisches mit Koch
salz wird die 1 . 5-Anthraehinondisulfosaure ge
fallt. Diese ist identisch mit del' gemal~ Patent 
157123, Kl. 12, erhaltliehen 1 ·5-Anthraehinon
disulfosaure. 

V ollstandig analog verlauft die Reaktion, 
wenn man an Stelle del' obenerwahnten a
Nitroanthrachinonsulfosaure andere a-Nitroan
thrachinonsulfosauren verwendet; so erhalt man 
z. B. aus del' obenerwahnten 1 . 8-Nitroanthra
chinonsulfosaure die bekannte 1· 8 - Anthr11,-
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ehinondisulfosaure (Patent 157123, Kl. 12), aus 
del' 1 . 7 -Nitroanthrachinonsulfosaure «(1-Nitro
anthraehinonsulfosiiure von 01 au s, Beriehte 15, 
S. 1516) die 1· 7 -Anthraehinondisulfosaure, 
welehe dureh Ersatz del' Sulfogruppen gegen 
die Hydroxylgruppe in 1 . 7-Dioxyanthraehinon 
Ubergefithrt werden konnte, wodureh ihre Kon
stitution erwiesen ist. 

Patent-Ansprueh: 

Abanderung des dureh Patent 164292, 
Kl. 120, gesehUtzten Verfahrens zur Darstellung 
von Anthraehinon-a-sulfosauren, darin bestehend, 
dal3 man an Stelle cler dort verwendeten a
Nitroanthraehinone hier a -Nitroanthraehinon
sulfosauren oder a-Nitroalizarin mit Sulfiten 
behandelt. 

No. 170329. (W. 21371.) KL. 12 o. 

R. WEDEKIND & CO., G. M. B. H. IN UERDINGEN A/RH. 

Verfahren zur Darstellung von Anthrachinon·di· und ·trisulfosauren. 

Vom 6. November 1903. 

Ausgelegt den 21. Dezember 1905. - Erteilt den 12. Marz 1906. 

U nterwirft man das anthraehinon-a-mono
sulfosaure Kali der Einwirkung von rauchen
der Sehwefelsaure in Gegenwart von Queek
silber, so entstehen die 1 . 5- und 1 . 8-Anthra
chinondisulfosauren (franz. Patent 332709, amer. 
Patent 742910). Ganz andel'S verlauft die 
Reaktion, wenn die Anthraehinon-a-monosulfo
siiure in Abwesenheit von Queeksilber sulfiert 
wird. Es ent8teht alsdann hauptsachlich die 
wertvolle 1 . 7-Disulfosaure neben 1 . 6-Disulfo
saure und aul3erclem grol!ere Mengen del' Kon
stitution nach noeh nieht erforschter Anthra
chinontrisulfosiiuren. Dieses Verhalten del' a
Monosnlfosaure war durehaus nieht vorauszu
sehen. Besonders Uberrasehend erscheint hier
bei die Bildung von 'l'risulfosauren, welehe in 
del' Anthraehinonreihe bis jetzt Uberhaupt nieht 
dargestellt worden sind. Die gewohnliche (1-
Monosulfosaure del' Anthraehinonreihe geht 
heim weiteren Sulfieren bekanntlieh in die 
2 . 6- und 2· 7-Disulfosauren uber, welehe 
beiden ihrerseits ohne Anwesenheit von Queek
silber der energiseheren Einwirkung von raueheu
der Sehwefelsaure unterworfen, nieht in 'l'risulfo
sauren Ubergehen, sondern zerstort werden. 
Dureh Versehmelzen des dureh Sulfieren von 
Allthraehinon -a-monosulfosaure in Abwesenheit 
von Queeksilber erhaltenen Sulfosaurengemenges 
mit Kalkmileh unter Druek, auf Zusatz von 
Ohlorealeium und Salpeter nach dem Verfahren 
der franz. Patentschrift 336938 erhalt man das 
Gemenge von 1· 7 - und 1· 6 - Dioxyanthra
ehinonen neben etwa 25 pOt Dioxyanthra
ehinonmonosulfosaure, welehe als wasserlOslieh 
leieht von dem wasserunlosliehen Dioxyanthra
ehinon getrennt und ausgesalzen werden kann. 
Das Bariumsalz diesel' Dioxyanthrachinonmono
sulfosaure kristallisiert aus heil&em IVasser in 
sehonen orangenen Nadeln mit 2 Mol. KristaIl-

wasser. Die bei 170 bis 190 0 getroeknete 
Substanz ergab hei del' Analyse folgende Zahlen: 

1. 42,96, II. 43,34 pOt G; I. 2,03, II. 
2,09 pOt H; 1. 17,93, II. 17,53 pOt Ba und 
8,H6 pOt S. 

Bereehnet ftir 0 28 H14 014 S2 Ba 43,32 pOt 
0; 1,82 pOt H; 17,72 pet Ba; 8,27 pOt S. 

Diese neue Dioxyanthraehinonmonosulfo
saure stellt einen die vorehromierte Wolle eeht 
feurig rotviolett farbenden :F'arbstoff dar. 

Die beiden Dioxyanthraehinone 1 . 7 und 
1 . 6 lassen sieh leieht dureh Ausziehen mit 
heiI&em Kalkwasser trennen, worin das 1 . 6-
Dioxyanthraehinon leieht liislich ist. 

Beispiel 1. 

50 'reile anthraehinon-a-monosulfosaures 
Kali und 100 Teile rauehende Schwefelsliuro 
von 40 pOt freiem Anhydrid werden langere 
Zeit auf 160 bis 180 0 erhitzt. Die Masse ist 
nach dem Erkalten dtillnfltissig. N aeh dem 
LUsen in Wasser und Entfernen del' uber
sehUssigen Sehwefelsaure mit Kalk werden die 
Kalksalze der gebildeten Sulfosauren zur 
'I'roekne gebraeht und stellen so ein ziegelrotes 
Pulver claro 

Das so erhaltene Gemenge del' Oaleium
saIze ist in Wasser aul3erst loslieh. Dureh auf
einanderfo 1gendes Losen in heil3em Wasser, 
Einengen del' Mutterlauge und Auskristal1i
sierenlassen unter Zusatz von etwas Alkohol 
gelingt es, in der mittleren Fraktion den anthra
chinontrisulfosauren Kalk zu isolieren. Die 
Elementaranalyse ergab: 
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Gefunden: 

32,95 pet C 
1,23 " R 

11,88 " Ca 

Bereehnet fur: 

C28 RIO S6 0 22 Caa. 
33,25 
1,00 

11,78. 

Be i s pie I 2. 

40 Teile Anthraehinon - a - monosulfosaure 
und 100 Teile Oleum von 38 pOt freiem An
hydrid werden gerade wie im Beispiel 1 langere 

Zeit auf 160 bis 180 0 erhitzt. Die Masse ist 
naeh dem Erkalten ebenfalls dunnflussig. Die 
weitere Aufarbeitung gesehieht wie im Beispiel 1 
angegeben. 

Patent-Ansprueh: 

Verfahren zur Darstellung von Anthra
ehinon-di- und trisulfosauren, dadureh gekenn
zeiehnet, dag man die anthraehinon-a-mono
sulfosauren Salze mit rauehender Sehwefelsaure 
in Abwesenheit von Queeksilber behandelt. 

PATENTANMELDUNG W. 24756. KL. 120. 
R. WEDEKIND & CO., G. M. B. H. IN UERDINGEN AIRB. 

Verfahren zur Darstellung von Anthrachinonpolysulfosauren aus Anthrachinon oder Anthl'achinono 

sulfosauren durch Sulfurieren in Gegenwart von Quecksilbel' oder Quecksilbervel'bindungen. 

Vom 5. Mai 1903. 

Ausgelegt den 30. Juli 1905. 

Pat e n t - A n s p rue h :' 

Verfahren zur Darstellung von Anthra
ehinonpolysulfosauren aus Anthrachinon oder 
Anthraehinonsulfosauren durch Sulfurieren in 
Gegenwart von Quecksilber oder Quecksilber
verbindungen, dadurch gekennzeiehnet, dal3 man 
entweder 

1. die Salze von Anthrachinon-(1-sulfosaure als 
Ausgangsmaterialien beim Sulfurieren mit 
rauchender Schwefelsaure in Gegenwart von 
Quecksilber oder Queeksilbersalzen ver
wendet oder 

2. beim Sulfurieren von Anthrachinon mit 

rauchender Schwefelsaure, Merkurisulfat als 
Zusatz verwendet. 

Die Sulfurierung wird dureh Erhitzen von p
Anthraehinonsulfosaurem N atron mit 11/2 Teil rauchen· 
del' Sehwefelsaure (von 40% S 0 3) unter Zusatz von 
1,5 Ofo Queeksilbersulfat bei 1600 durehgefiihrt und 
gibt ein untrennbares Gemiseh leicht loslicher 
Disulfosauren, die beim Erhitzen mit Kalk unter 
Druck angeblieh 1· 7- und daneben 1· 6-Dioxyanthra
chinon liefern sollen. Dureh einen Vergleich mit 
reiner naeh D. R. P. 145188 (B. VII S. 189) dar
gestellte 1· 6-Verbindung konnten jedoch O. Fro· 
ben ius und E. He p p (Bel'. 40, 1048) zeigen, dag 
hier Isoanthraflavinsaure vorliegt, so dag die Sul
furierung zum Teil wenigstens nicht in der er
warteten Riehtung verlauft. 

PATENTANMELDUNG W. 23786. KL. 120. 
R. WEDEKIND & CO., G. M. B. H. IN UERDINGEN A/RH. 

Verfahren zur Darstellung von Anthrachiuonsulfosauren. 

Vom 5. November 1903. 

Ausgelegt den 12. Juli 1906. - Erteilt den 12. September 1906. 

Patent-Anspruch: 

Verfahren zur Darstellung von Anthra
chinonsulfosauren durch Behandeln von Anthra
chin on oder anthrachinonsulfosauren Salzen mit 
rauchender Schwefelsaure in Gegenwart von 
Quecksilber, dadurch gekennzeichnet, dal3 das 

Quecksilber in groBeren, einige Prozente vom 
Ausgangsmaterial betragenden Mengen zur An
wendung gelangt, zum Zwecke, leicht losliche 
von 1-5 und 1-8 Anthrachinondisulfosauren ver
schiedene Sulfosauren zu gewinnen. 
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PATENTANMELDUNG W. 23785. KL. 22b. 
R. WEDEKIND & CO., G. M. B. H. IN UERDINGEN AIRH. 

Verfabren Z)ll' Darstellung von Sulfosauren des Alizarins und des Antbraflavins. 

Zusatz zur Anmerkung W. 24756. 

Vom 5. Mai 1903. 
Ausgelegt den 8. November 1906. 

Paten t-Anspruch: 

Verfahren zur Darstellung von Sulfosauren 
des Alizarins und del' Anthraflavinsaure, darin 
bestehend, dal~ man diese Verbindungen nach 
dem Verfahren del' Anmeldung W. 24756 IV!120 

mit ranchender Schwefelsaure in Gegenwart von 
Quecksilber behandelt. 

A. P. 826509, 826510 vom 17. Juli 1906. Vergl. 
D. R. P. 160104. 

No. 1G4293. (F. 17153.) KL. 120. FARBENFABRIKEN YORM. FRIEDR. BAYER & CO. 
IN ELBERFELD. 

Verfabren zur Darstellung von 1·5· und 1· 8·Nitroantbracbinonsulfosaure. 

Vom 18. Januar 1903. 
Ausgelegt den 18. Mai 1905. - Erteilt den 11. September 1905. 

Behandelt man die gemaj~ Patent 149801 
erhaltliche Anthrachinon - a -sulfosaure mit ni
trierenden Mitteln, so erhalt man die bisher 
nicht bekannten 1· 5- und 1· 8 - Nitroanthra
chinonsulfosauren. Sie odeI' ihre Salze konnen 
auf Grund ihrer verschiedenen Loslichkeit leicht 
getrennt werden und sind als Ausgangs
materialien zur Darstellung neuer Anthrachinon
derivate und Farbstofl'e (wie z. B. 1· 5 - und 
1· 8-Amino-, Alkylamino- und Arylaminoanthra
chinonsulfosauren) von groJ3em technischen Wert. 

Beispiel 1. 

100 kg anthrachinon -a -monosulfosaures 
Kalium werden in 750 kg Schwefelsaure von 
66 0 Be. gelost und unter Riihren 50 kg Sal
petersaure von 451/2 ° Be. einlaufen gelassen, 
wobei die 'l'emperatur von selbst steigt. Man 
Cl·warmt nun auf 80 bis 90°, wobei die ge
bildete 1· 5 -Nitrosulfosaure sich in schon en 
Kristallen abscheidet. Man laJ3t 6 bis 8 Stunden 
hei diesel' '.remperatur riihren, kiihlt ab und 
Kaugt die abgeschiedene 1· 5 -Nitrosulfosaure 
Uber Asbest abo Del' Filterriickstand wird in 
heiJ~em Wasser gelost und durch Abkuhlen die 
reine 1· 5 - Nitroanthrachinonsulfosaure aus
kristallisieren gelassen, odeI' man versetzt die 
heiJ~e Losung mit Kochsalz odeI' Chlorkalium
losung, wobei sich das ebenfalls schon kristalli
sierende N atrium- bezw. Kaliumsalz je nach 
del' Konzentration schon in del' Hitze odeI' beim 
Erkalten abscheidet. 

Die von del' 1· 5-Nitrosulfosaure abfiltrierte 
Schwefelsaurelosung wird entweder mit 100 I 
Wasser versetzt odeI' in 1200 bis 1500 I Wasser 

gegossen. In beiden Fallen scheidet sich dann 
beim Erkalten und Stehenlassen die neben del' 
1· 5-Saure gebildete 1· 8-Nitrosulfosaure sehiin 
kristallisiert aus. Sie wi I'd abfiltriert und dureh 
Losen in heiBem Wasser und Versetzen mit 
Chlorkalium odeI' Chlornatrium in ihr Kalium
bezw. N atriumsalz iibergefUhrt. 

Die beiden Sauren konnen durch die 
Kristallform ihrer Salze untersehieden werden, 
so z. B. kristallisiert das Kaliumsalz del' reinen 
1· 5-Saure in scharf begrenzten Tafeln, das
jenige del' 1· 8-Saure in N adeln. 

Sie konnen abel' auch durch ihre Umwand
lungsprodukte eharakterisiert bezw. unter
schieden werden. So erhalt man z. B. durch 
sehwaehes Erwarmen mit walhiger Methyl
aminlosung dureh Austauseh del' Nitl'ogruppeu 
die 1· 5- bezw. 1· 8-Methylaminoanthl'aehinon
sulfosauren. 

Die Eigensehaften del' 1·5- bezw. 1·8-
Methylaminoanthrachinonsulfosauren sind aus 
folgender 'l'abelle ersichtlich: 

Methylaminoanthra
chinonsulfosaure 

Losung in H2O 

konz. H 21504 

It Oleum 45 Prozer 

Eise ssig 
I 

1·5 1·8 

blaustichig blaustichig 
rot rot 

schwach schwach 
gelblich gelblich 

._-

rot violettrot 
~----

rot rot 
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Erhitzt man die 1· 5- und 1· 8-Methylamino
anthrachinonsulfosaure mit Methylamin auf 150 
bis 160 0, so erhalt man das sehr charak
teristische symmetrische 1· 5- bezw. 1·8-Di
methyldiaminoanthrachinon, wodurch gleichzeitig 
die Konstitution del' neuen Nitrosulfosauren 
bewiesen ist. 

Statt in Schwefelsaure kann man beispiels
weise auch in hochprozentiger Salpetersaure 
allein odeI' in Salpetersauremonohydrat nitrieren, 
wie in folgendem Beispiel erlautert wird. 

B eis pie I 2. 

40 kg anthrachinon - a - monosulfosaures 
Kalium werden in 100 kg Salpetersaure von 

48 0 Be. eingetragen und das Ganze unter 
Ruhren 10 Stunden lang auf 80 bis 90 0 er
warmt. Man versetzt hierauf mit 5 bis 10 kg 
Wasser und lalH erkalten, wobei sich die 1· 5-
Nitroanthrachinonsulfosiiure abscheidet. Sie 
wird abfiltriert und aus dem Filtrat durch 
weiteren Wasserzusatz die 1· 8-Nitrosulfosaure 
abgeschieden. 

Patent-Anspruch: 

Verfahren zur Darstellung von 1· S- und 
1 . 8 -Nitroanthrachinonsulfosaure, darin be
stehend, da~ man Anthrachinon-a-sulfosaure 
mit nitrierenden Agentien behandelt. 

No. 160104. (F. 18190.) KL. 120. FARBENFABRIKEN VORM. FRIEDR. BAYER & CO. 
IN ELBERFELD. 

Verfahren zur Darstellung von Anthrachinon und dessen Derivaten. 

Vom 14. November 1903. 

Ausgelegt den 2. J anuar 1905. - Erteilt den 20. Marz 1905. 

Gema~ den Patenten 149801, Kl. 12 und 
157123, Kl. 12, kann man durch Behandeln 
von Anthrachinon odeI' Anthrachinon -a-sulfo
saure mit Sulfierungsmitteln in Gegenwart von 
Q,uecksilber odeI' Quecksilberverbindungen 
a-Sulfugruppen in den Anthrachinonkern ein
fuhren. 

Es wurde gefunden, da~ man anderseits 
aus Anthrachinon-a-sulfosaure und deren Deri
vaten a-Sulfogruppen abspalten kann, wenn 
man diese Sulfosauren bei Gegenwart von Queck
silber odeI' dessen Salzen mit wasserhaltiger 
Schwefelsaure behandelt, wahrend in den meisten 
Fallen ohne die Gegenwart von Quecksilber
verbindungen diese Abspaltung nicht odeI' nul' 
unvollkommen gelingt. 

Das neue Verfahren wird durch folgende 
Beispiele erlautert: 

Beisp iel 1. 

10 kg anthrachinon - a - sulfosaures Kali 
werden mit 100 kg Schwefelsaure von 60 0 Be. 
und 0,5 kg Mercurosulfat auf 190 bis 200 0 

erwarmt. Schon nach kurzer Zeit ist die Ab
spaltung del' Sulfogruppe eingetreten. Man 
gielH nach dem Erkalten in Wasser, wobei sich 
das Anthrachinon als gelblich-wei~er Nieder
schlag abscheidet. 

B ei sp i e 1 2. 

10 kg 1· 5-anthrachinondisulfosaures KaH 
werden mit 0,5 kg Quecksilber und 200 kg 
Schwefelsaure von 60 0 Be. 2 bis 3 Stunden 

auf 180 bis 190 0 erwarmt. Man gie~t nach 
dem Erkalten in Wasser und scheidet so das 
Anthrachinon abo 

Be i sp i e 1 3. 

10 kg 1· 8-anthrachinondisulfosaures Kali 
werden mit 200 kg Schwefelsaure von 60 0 Be. 
und 0,5 kg Mercurosulfat auf 180 bis 190 0 

erwarmt. N ach etwa einer Stunde la~t man 
erkalten und gie~t in Wasser, urn das gebildete 
Anthrachinon abzuscheiden. 

B ei sp i e 1 4. 

10 kg 1· 8 -Nitroanthrachinonsulfosaure 
werden mit 200 kg 50 prozentiger Schwefelsaure 
und 0,5 kg Quecksilberoxyd im geschlossenen 
Gefa~ auf 190 bis 200 0 erwarmt. Wenn eine 
herausgenommene Probe in hei~em Wasser 
einen unloslichen Ruckstand zurtiekla~t, la~t 
man erkalten, wobei sieh das gebildete a-Nitro
anthrachinon in reiner Form kristallisiert ab
scheidet. 

Beispie15. 

10 kg 1· 5 -amidoanthrachinonsulfosaures 
Natron werden mit 200 kg Schwefelsaure von 
66 0 Be. und 0,5 kg Quecksilberoxyd auf 190 
bis 200 0 erwarmt. Sobald eine herausge
nommene Probe die Bildung genugender Mengen 
von in hei~em Wasser unloslichem a-Amido
anthraehinon zeigt, la~t man erkalten und 
isoliert das gebildete a-Amidoanthraehinon in 
bekannter Weise. 
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Be i sp i e I 6. 

10 kg purpurin-a-sulfosaures Natron (Patent 
155045, Kl. 22) werden mit 200 kg Schwefel
saure von 63 0 Be., 5 kg Borsaure und 0,5 kg 
Quecksilberoxyd 3 Stunden auf 190 0 erwarmt. 
Man la~t nun erkalten und gie~t in Wasser, 
wobei sich das Purpurin in schonen roten 
Flocken abscheidet. 

Patent -Ansp ruch: 

Verfahren zur Darstellung von Anthrachinon 
und dessen Derivaten, darin bestehend, da~ 
man zwecks Abspaltung von a-Sulfogruppen 
Anthrachinon-a-sulfosauren und deren Derivate 
bei Gegenwart von Quecksilber bezw. Queck
silberverbindungen mit wasserhaltiger Schwefel
saure behandelt. 

No. 186526. (B. 36481.) KL. 22b. BADISCHE ANILIN- UND SODA-FABRIK 
IN LUDWIGSHAFEN A/RH. 

Verfahren zur Darstellung von Alizarin. 

Vom 23. Februar 1904. 
Ausgelegt den 3. Oktober 1904. - Erteilt den 16. Mai 1907. 

Zur Umwandlung des Anthrachinons in 
Alizarin stellt man in der 'fechnik bekanntlich 
zunachst die Sulfosaure des ersteren dar und 
ftihrt diese durch Verschmelzen mit kaustischen 
Alkalien in Gegenwart von Oxydationsmitteln 
in den Farbstofl' tiber. 1m Schmelzproze~ findet 
einerseits Ersatz der SOa H-Grnppe durch 
Hydroxyl, anderseits direkte Oxydation statt. 
Da die Sulfierung des Anthrachinons, selbst 
unter den ftir die Entstehung der Monosulfo
saure gtinstigsten Bedingungen (z. B. Uberschul3 
von Anthrachinon), stets teilweise weitergeht 
und neb en Monosulfosaure gewisse Mengen 
Disulfosaure liefert, so erhalt man entweder, 
bei Verwendung des rohen Sulfierungsproduktes, 
ein mit Trioxyanthrachinonen vermischtes und 
durch diese in del' Nuance erheblich beein
fiul3tes Alizarin, odeI' abel' man mu~ zur Dar
stellung des reinen Farbstofl'es vor der Schmelze 
eine 'frennung des Sulfosauregemisches vor
nehmen. 

Beim Erhitzen einer alkoholischen Losung 
von Anthrachinon mit festem Atzkali hat 
Wartha (1870, Berichte 3, S.545), nachdem 
der Alkohol verdunstet war, die Bildung von 
Alizarin beobachtet. G rae b e und Lie be r -
mann (1871, Ann. 160, S. 129) gelang es 
jedoch trotz ofters wiederholter Versuche nicht, 
die von Warth a gemachten Angaben zu be
statigen. B ron n e r und Gut z k 0 w geben in 
dem englischen Patent 1642 aus dem Jahre 
1869 an, dal3 beim Schmelz en von Anthrachinon 
mit Alkali ein Farbstofl' entstehe; von dies em 
wird jedoch in Au e r b a c h , "Das Anthrazen 
und seine Derivate" vom Jahre 1880, ange
geben, dal3 es noch nicht einmal festgestellt 
sei, ob er wirklich aus Alizarin bestand. In 
der Tat werden beim Erhitzen von Anthra
chinon mit Alkali allein nur relativ geringe 
Mengen von Alizarin gebildet. 

Es hat sich nun gezeigt, dal3 man das 
Anthrachinon in au~erordentlich einfacher und 

verhaltnisma~ig glatter Weise direkt in Alizarin 
tiberftihren kann, wenn man dasselbe mit sehr 
konzentriertem, wa~rigem Alkali unter Zusatz 
oxydierender Korper erhitzt. Als solche hierzu 
geeignete Sauerstofl' abgebende Verbindungen 
nennen wir unter anderem chlorsaures Alkali, 
salpetersaures Alkali, Natriumchromat usw. 

Selbst der Zusatz von nur schwach oxy
dierenden Korpern, wie Quecksilberoxyd oder 
Eisenoxyd, hat eine merkliche Steigerung der 
Ausbeute zur Folge; doch ftihren diese Sub
stanzen nicht zu technisch besonders wichtigen 
Resultaten. 

Gegentiber dem bisherigen Verfahren zur 
Darstellung des Alizarins ist durch das vor
liegende ein bedeuten:ler technischer Fortschritt 
erreicht, insofern es die vorherige Umwandlung 
des Anthrachinons in seine Sulfosaure tiber
fitissig macht; das entstehende Alizarin enthalt 
keinerlei Nebenprodukte, sondern ist von au~er
ordentlicher Reinheit undliefert dementsprechend 
hervorragend schone blaustichige Nuancen. 

Beispiel: 
In 100 kg Wasser werden 20 bis 30 kg 

'chlorsaures N atron gelOst, dann 300 kg Alkali 
(kaustische Soda, kaustisches Kali) zugegeben; 
zum Schlul3 100 kg Anthrachinon eingertihrt. 
Diesen Brei erhitzt man in einem ofl'enen Rtthr
kessel im Olbad oder in einer Rtihrkanone im 
Olbad auf etwa 200 0, bis das Oxydationsmittel 
verbraucht ist. Die Schmelze wird dann in 
Wasser gelOst und gebildetes Oxyanthranol 
durch Einblasen von Luft in Anthrachinon 
zurtickverwandelt. Man fallt dann das Alizarin 
mit Kalkmilch und filtriert. Das Filtrat enthalt 
geringe Mengen Benzoesaure. 

Der Niederschlag wird mit Salzsaure zer
setzt, der Rtickstand von der Chlorcalcium
losung filtriert und endlich das Alizarin mit 
verdtinnter Natronlauge vom Anthrachinon ge
trennt. 
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In obigem Beispiel kann man mit ahn
lichem Erfolg an Stelle des chlorsauren N atriums 
andere Sauerstoff abgebende Korper anwenden, 
z. B. die Superoxyde des N atriums, Baryums, 
Mangans, Bleies, Beioxyd usw. 

Patent-Anspruch: 

Verfahren zur direkten Uberfiihrung von 

Anthrachinon in Alizarin, darin bestehend, dag 
man ersteres mit Alkali unter Zusatz oxy
dierender Mittel behandelt. 

E. P. 7398 vom 28. Marz 1904. Fr. P. 344680 
vom 8. Juli 1904. 

No. 172642. (F. 17473.) KL. 12q. FARBENFABRIKEN VORM. FRIEDR. BAYER & CO. 
IN ELBERFELD. 

Verfabren zur Darstellnng von Erytbrooxyalltbracbillon. 

Vom 12. April 1903. 

Ausgelegt den 21. September 1905. 0- Erteilt den 14. Mai 1906. 

Die zum ersten Male nach dem Verfahren 
der Patentschrift 149801, Kl. 12 0 zuganglich 
gewordene Anthrachinon -a-monosulfosaure unter
scheidet sich, wie gefunden wnrde, in ihrem 
Verhalten bei der Verschmelzung mit konzen
trierten Atzalkalien grundsatzlich von der 
isomeren Anthrachinon-,8-monosulfosaure. Wah
rend letztere bekanntlich hierbei unter Aus
tausch del' Sulfogruppe gegen Hydroxyl und 
Eintritt einer weiteren Hydroxylgrnppe glatt 
Alizarin liefert, ein Verfahren, das bekanntlich 
schon seit J ahrzehnten im grogten Mal~stabe in 
der rrechnik zur Ansfiihrnng gelangt, wird, wie 
festgestellt wnrde, die Anthrachinon-a-snlfosanre 
bei analoger Behandlung mehr oder weniger 
vollstandig aufgespalten unter Bildung von Sulfo
benzoesaure bezw. m-Oxybenzoesaure usw. Es 
besteht also keine Moglichkeit, nach diesem 
Verschmelzverfahren etwa dul'eh Austauseh del' 
a-Sulfogruppe gegen Hydroxyl zn dem bekannt
lich technisch sehr wichtigen Erythrooxyanthra
chinon (vergl. z. B. die Patentschriften 127438, 
127532, 141296, 142154) zn gelangen. An 
sich wnrde die Moglichkeit, auf diesem ein
fachen Wege dies en Korper darzustellen, von 
groger technischer Bedeutung sein. Denn dieses 
Produkt konnte bekanntlich bisher nul' auf 
umstandlichem und kostspieligem Wege er
halten werden, namlich durch Kondensation 
von Phthalsaure mit Phenol oder von Benzoe
saure mit m-Oxybenzoesaure, wobei die Aus
beuten augerordentlich schlecht sind und neben
her das 2-0xyanthrachinon in verhaltnismagig' 
reichlicher Menge entsteht, oder durch Mono
nitrieren von Anthrachinon, Reduktion des 
Mononitroanthrachinons, Diazotieren des ent
standenen Aminochinons und Umkochen der 
so gebildeten Diazoverbindung, also auf einem 
langen und umstandlichen Wege. 

Es wurde nun ein Verfahren gefunden, 
das es ermoglicht, die Anthrachinon-a-sulfosaure 
in das Erythrooxyanthrachinon iiberzufiihren. 

Das Verfahren besteht darin, dan man, statt die 
konzentrierten Alkalischmelzen anzuwendell, 
wie sie bei der Alizarindarstellung iiblich sind, 
verdiinnte Atzalkalien anwendet oder die a-Sulfo
saure mit Erdalkalien verschmilzt. Auch kann 
man Gemische von l'Jrdalkaliell und Atzalkalien 
zur Anwemlnng bringen. Arbeitet man in 
diesel' Weise, so wird, wie gefunden warde, 
die sonst stets eintretende Aufspaltung des 
Anthrachinollmolekiils vermieden, und man er
halt das Erythrooxyanthrachinon leicht in vor
ziiglicher Ausbeute. 

Beispiel 1. 

25 kg anthrachillon - a -monosulfosaures 
Kalium werden mit einer Losung von 3 kg 
festem Atznatron in 800 1 Wasser im Riihr
werksautoklaven 15 Stunden auf 150 0 erhitzt. 
Die auf 100 0 abgekiihlte Schmelze wird dann 
siedend mit Schwefelsaure angesauert, wobei 
sich das gebildete Erythroanthrachinon ganz rein 
in Form hellgelber Nadelchen abscheidet, welche 
abfiltriert und gewaschen werden. 

Beispiel 2. 

100 kg anthrachinon - a -monosulfosaures 
Kalium werden mit einer Losung von 100 kg 
festem Atznatron in 700 1 Wasser im IWhr
werksautoklaven 12 Stunden auf 145 0 erhitzt. 
Die auf 100 0 abgeknhlte Schmelze wird dann 
siedend mit Schwefelsaure angesauert und das 
abgeschiedene Erythrooxyanthrachillon abfiltriert 
und ausgewaschen. 

Be i s pie 1 3. 

25 kg anthrachinon - a -monosulfosaures 
Kalium werden mit 18 kg Atzkalk und 400 1 
Wasser 3 bis 4 Stunden im Riihrwerksauto
klaven auf 190 0 erhitzt. Die alsdann mit Salz
saure zersetzte Schmelze liefert Erythrooxy-
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anthrachinon in vorzliglicher Reinheit und 
quantitativer Ausbeute. 

Patent-Anspruch: 

Verfahren zur Darstellung von Erythro
oxyanthrachillon, darin bestehend, dal3 man 
Anthrachinon -a-monosulfosaure bezw. deren Salze 
mit verdlinnten Alkalien oder mit Erdalkalien 
bezw. mit Gemischen von Alkalien und Erd
alkalien erhitzt. 

Fr. P. 336867 vom 17. Januar 1905 (enthiilt 
gleichzeitig die Darstellung von Anthrarufin und 
Chrysazin aus 1· 5- und 1· 8-Anthraehinondisulfo
sauren; vergl. hierzu A. P. 765637, 765201 vom 
10. Dezember 1903, R. Sehmidt und Tust sowie 
A. P. 778670 vom 29. Dezember 1903, Ilinsky) 
Das Verfahren wurde - auf Anthrachinon-p-sulfo-' 
sauren - zuerst im D. R. P. 106505 B. V S. 275 
angewendet. 

Das an vorstehendes Patent sich anschlie13ende 
D. R. P. 170108, in welchem die analoge Darstellung 
von Anthrarufin aus 1· 5-Anthrachinondisulfosaure 
beschrieben wird, ist im N achtrag wiedergegeben. 

No. 167461. (F. 19591.) KL. 12q. FARBENFABRIKEN VORM. FRIEDR. BAYER & CO. 
IN ELBERFELD. 

Verfahren zur Darstellung eines neuen Anthrachinonderivates. 

Vom 10. Dezember 1904. 
Ausgelegt den 28. September 1905. - Erteilt den 18. Dezember 1905. 

N ach den vorhandenen Literaturangaben 
(vergl. Bel'. 7 [1874], S. 972; Ber. 15 [1882]' 
S. 1793) liefert Erythrooxyanthrachinon beim 
Schmelz en mit Kali Alizarin. 

Es wurde nun gefunden, dal3 diese Angabe 
so weit zutrifft, als sich bei diesel' Reaktion 
wohl eine gewisse Menge Alizarin bildet. Als 
Hauptprodukt del' Reaktion entsteht jedoch in 
sehr guter Ausbeute ein bisher nirgends be
schriebener, wohl charakterisierter Karper mit 
sehr bemerkenswerten Eigenschaften. fiber 
seine Natur kannen zurzeit noch keine be
stimmten Angaben gemacht werden. Seine 
aul3erordentlich schwere Laslichkeit macht es 
wahrscheinlich, dal~ er durch V er kettung von 
2 Moleklilen Erythrooxyanthrachinon entstanden 
ist, und seine :E'ahigkeit, mit Alkalien Salze 
zu bilden, lal3t auf die Anwesenheit einer 
Hydroxylgruppe schliegen. 

Del' nelle, aul3erst bestandige Karper la13t 
sich den mannigfachsten Reaktionen (Sulfieren, 
Nitrieren, Hydroxylieren) unterwerfen und bildet 
somit ein wertvolles Ausgangsmaterial zur Dar
stellung neuer :E'arbstoffe. 

Zu seiner Darstellung wird Erythrooxy
anthrachinon mit Atzkali odeI' einem Gemenge 
von Atzkali und Atznatron in liblicher Weise 
verschmolzen. Da del' neue Karpel' sowohl in 
freiem Zustande als auch in Form seiner Alkali
salze au13erst schwer lOs lich ist, so ist seine 
'l'rennung von mitentstandenem Alizarin sehr 
leicht ausflihrbar. 

Beispiel 1. 

200 Teile Atzkali werden mit 50 Teilen 
Wasser zum Schmelzen erhitzt; hierauf werden 
30 Teile fein verteiltes Erythrooxyanthrachinon 
eingetragen und das Gemisch bei 200 bis 260 0 

so lange verschmolzen, bis kein unverandertes 
Erythrooxyanthrachinon mehr nachweisbar ist. 
Man verdlinnt dann die Schmelze mit 3000 
'reilen Wasser, kocht bei Luftzutritt so lange, 
bis die vorhandene Leukoverbindung des ge
bildeten Alizarins zu diesem oxydiert ist, filtriert 
den wahrscheinlich als Kaliumverbindung ab
geschiedenen neuen Karper ab und wascht mit 
hei13em Wasser aus, bis das Waschwasser farb
los ablauft. Del' Rlickstand wird dann mit 
verdlinnter Mineralsaure angeschlammt, wieder 
filtriert und neutral gewaschen. Man erhalt so 
den neuen Korper schon im Zustande grol3er 
Reinheit in Gestalt eines braunlich-gelben 
kristallinischen Pul vel's. 

Man kann den neuen Karper auch in del' 
Weise isolieren, dal3 man die in Wasser ge
laste Schmelze ansauert und aus dem erhaltenen 
Niederschlag das Alizarin durch Extrahieren 
mit Alkohol, Eisessig, Aceton usw. entfernt. 

Be i s pie 1 2. 

Ein Gemisch von 130 'l'eilen Atzkali und 
76 Teilen Atznatron wird eben zum Schmelzen 
erhitzt und hierauf 30 Teile Erythrooxyanthra
chinon eingetragen. Man erhitzt dann auf 
230°, bis alles Erythrooxyanthrachinon ver
schwunden ist, und arbeitet die Schmelze, wie 
in Beispiel 1 angegeben, auf. 

Der so erhaltene neue Karper ist in 
Lasungsmitteln aul3erst schwer lOslich. Aus 
siedendem Methyldipheny lamin kristallisiert er 
in langen goldgelben N adeln. In konzentrierter 
Schwefelsaure last er sich in der Kalte lang
sam, rascher beim Erwarmen mit braunroter 
:E'arbe, welche durch Borsaure kaum verandert 
wird. 1m kristallisierten Zustande ist die Sub
stanz in Alkalien so gut wie uulaslich; der 
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amorphe Korper, wie er z. B. durch Eingiel3en 
seiner Schwefelsaurelosung in Wasser erhalten 
wird, gibt beim Kochen mit N atroniauge ein 
so gut wie unlOsIiches, kristallisiertes, dunkler 
gefarbtes N atronsalz. Mit N atriumhydrosuifit 
und N atronlauge erhalt man eine in Alkalien 
leichter losliche Leukoverbindung. 

Del' Analyse zufolge ist del' Korper aus 
2 Molekttlen Erythrooxyanthrachinon durch 
Austritt bezw. Wegoxydation von je 1 Atom 
Wasserstoff entstanden. 

Berechnet fttr 0 28 H14 0 6 : 

Kohlenstoff ••. 75,33 pOt, 
Wasserstoff. •• 3,13 ". 

Gefunden: 

Kohlenstoff ... 75,15 und 75,34 pOt, 
Wasserstoff . .. 3,32 und 3,24 ". 

Patent-Anspruch: 

Verfahren zur Darstcllung eines neuen 
Anthrachinonderivates, darin bestehend, da~ 
man Erythrooxyanthrachinon mit Atzkali odeI' 
einem Gemisch von Atzkali und Atznatron ver
schmilzt und aus dcn erhaltenen Schmelz
produkten das vorhandene Alizarin entfernt. 

No. 156762. (F. 17979.) KL. 12q. FARBENFABRIKEN VORM. FRIEDR. BAYER & CO. 
IN ELBERFELD. 

YeI"fahren zur Darstellung von Oxyanthl·achinonlllethyIathern. 

Vom 8. September 1903. 

Ausgelegt den 1. August 1904. - Erteilt den 17. Oktober 1904. 

Lal3t man auf a-Anthrachinonsulfosauren 
Methylalkohol in Gegenwart von Atzalkalien 
einwirken, so werden, wie gefunden wurde, die 
Sulfogruppen gegen die Alkoxylgruppen aus
getauscht. Man gelangt so auf sehr einfache 
Weise zu den Alkylathern del' a-Oxyanthra
chinone. Dicses Verfahren~ ist somit geeignet, 
diejenigen Verfahren mit Vorteil zu ersetzen, 
welche, von den analogen Nitroanthrachinon
derivaten ausgehend, unter Erflatz del' Nitro
gruppen durch Methoxyle zu Anthrachinon
methylathern ftthren. 

Beispiel 1. 

20 kg anthrachinon - a -sulfosaures Kali 
werden mit 250 I Methylalkohol und 25 kg 
Atznatron so lange gekocht, bis die Anthra
chinon-a-sulfosaure zum grol3tcn Tei! ver
schwunden ist. Man giel3t nun in Wasser, 
saugt ab und wiischt zur Entfernung von un
angegriffeller Anthrachinon - a - sulfosaure mit 
heil~em Wasser aus, worauf man den Erythro
oxyanthrachinonather in sehr reillcr Form erhalt. 

Be i s pie I 2. 

Ein Gemisch von 20 kg 1· 8-anthrachinoll
disulfosaurem Kali, 20 kg Atznatron, 200 kg 
Methylalkohol wird 72 Stunden am RttckHug, 
ktthler gekocht. Man giel3t nun in Wasser, 

wobei sich del' Ohrysazindimethylather in feinen 
Flocken abscheidet. Nachden man mit hei[~em 
Wasser ausgewaschen hat, urn etwa noch vor
handene unveranderte Sulfosliure zu cntfernen, 
ist del' Ather fast rein. Durch einmaliges 
U mkristallisieren aus Alkohol erhalt man ihn 
rein in Form von hellgelben N adeln. 

Be i s pie I 3. 

Man kocht ein Gemisch von 20 kg 1·5-
anthrachinondisulfosaurem N atron, 50 1 30 pro
zentiger Natronlauge, 200 1 Methylalkohol 
72 Stun den am Rlickflu~kiihler. Durch Ein
giel~en in Wasser wird del' Anthrarufindimethyl
ltther in hellgelben Flocken abgeschieden; durch 
Auswaschen, 'l'rocknen und Umkristallisieren 
aus Alkohol erhalt man denselben rein in 
schonen hcllgelben N adeln. 

Patent-Allspruch: 

Verfahren, urn in Anthrachinon -a-sulfo
sauren die a-Sulfogruppen durch die Methoxy
gruppe zu ersetzen, darin bestehcnd, dal3 man 
Anthrachinon-a-sulfosauren mit Methylalkohol 
bei Gegenwart von Atzalkalien in del' Warme 
behandelt. 

Fiir cine eventuelle technische Ausbeutung 
diirften die erzielbaren Ausbeuten zu gering sein. 
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No. 166748. (F. 18402.) KL. 12q. FARBENFABRIKEN VORM. FRIEDR. BAYER & CO. 
IN ELBERFELD. 

Verfahren zur Darstellung von Oxyanthrachinonmethylathern. 

Zusatz Z1fm Patente 156762 vom 8. September 1903. 

Vom 17. Januar 1904. 

Ausgelegt den 24. Oktober 1904. - Erteilt den 6. November 1905. 

Es wurde gefunden, dag, ebenso wie es in 
dem Hauptpatent fUr die Anthrachinon-a-sulfo
siiuren gezeigt worden ist, auch die Anth1'a
chinon-~-sulfosiiure die Sulfogruppe gegen die 
l\lethoxyg1'uppe auszutauschen vermag, wenn 
man die genannte (J-Sulfosaure mit Methyl
alkohol und Atzalkalien erhitzt. 

Man gelangt so zu dem (J-Oxyanthrachinon
methylather. Das so erhaltene Produkt ist ein 
wertvolles Ausgangsmaterial fUr die Darstellung 
von Farbstofl'en. 

Beispiel: 

10 kg Anthrachinon-(J-sulfosaures Natron, 
7,5 kg Atznatron und 65 kg Methylalkohol 

werden im Autoklaven 2 Stunden auf 130 0 

erwarmt. Man lagt nun erkalten und ve1'mischt 
mit 500 I Wasser, wobei sich del' gebildete 
~-Oxyanthrachinonmethyliithe1' in hellgelben 
N adeln abscheidet. Er lOst sich in konzen
trierter Schwefelsaure gelbrot, beim Erwarmen 
wird die Lasung gelb unter Bildung von ~-Oxy
anthrachinon. Die Lasung in Eisessig, Pyridin, 
Alkohol usw. ist gelblich. 

Die Eigenschaften des Anthrachinon-~
methylathers sind folgende: 

Schwcfels'aure + Borsaure 
Konz. Schwefelsaure 

beim Erwarmen Eisessig I Konz Schwefelsaure I 

----------------~----------~----, ,~--------------------~----------
Anthrachinon-fJ

methyliither gelbrot 

Patent-Anspruch: 

gelbrot 

Abiinderung des durch Patent 156762 ge
schutzten Verfahrens zur Darstellung von Oxy
anthrachinonmethylathern, darin bestehend, dag 

rotgelb unter Bildung 
von fJ- Oxyanthrachinon gelb 

man zwecks Gewinnung des (J-Oxyanth1'achinon
methylathers die dort verwendeten Anthra
chinon-a-sulfosauren durch die Anthrachinon-~
monosulfosaure ersetzt. 

No. 158531. (F. 17575.) KL. 12q. FARBENFABRIKEN VORM. FRIEDR. BAYER & CO. 
IN ELBERFELD. 

Verfahren zur Darstellung von AryIathern des Anthrachinons und seiner Derivate. 

Vom 12. Mai 1903. 

Ausgelegt den 27. Oktober 1904. - Erteilt den 16. Januar 1905. 

Es wurde gefunden, dag am Anthrachinon
kern haftende negative Radikale, wie die Nitro
gruppe, die Sulfogruppe und die Halogene, bei 
del' J1Jinwirkung von einwertigen Phenol en 
leicht gegen die entsprechenden Phenolreste 
ausgetauscht werden. Man gelangt so zu den 
bisher nicht bekannten Phenolathel'll del' Anthra
chinonreihe. Die Reaktion verlauft also wesent
lich andel'S wie die in den Patenten 108836 
und 109344 beschriebenen Prozesse, wo ledig
lich mehrwertige Phenole auf Anthrachinon 
bezw. Anthrachinonderivate zur Einwirkung 

Friedlaender. VIII. 

gebl'acht werden. N aeh den Angaben del' e1'st
genannten Patentschrift entstehen dabei keine 
Arylather del' Oxyanthraehinone, sondel'll l<~arb
stofl'e von fluoresceinartiger Konstitution, deren 
Bildung ofl'enbar auf eine Substitution in del' 
Ketogruppe zuriickzufiihren ist. Del' Zusammen
tritt von Anthl'achinoll mit Resorcin kann ja 
auch nul' in del' Ketogruppe el'folgen, und die 
Substitutionsp1'odukte des Anthrachinons ver
halten sieh vollkommen analog, da gemag del' 
genannten Patelltschrift "Substituierullgen im 
Anthrachinonkern keine wescntlichen Ver-

16 
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schiebungen del' physikalischen und chemischen 
Eigenschaften bedingen«. In del' Patentschrift 
109344 ist lediglieh ein Verfahren zur Dar
stellung von Additionsprodukten von Anthra
chinon mit Phenolen besehrieben, die Reaktion 
verlauft also aueh hier wesentlich andel'S als 
die des vorliegenden Verfahrens, naeh welchem 
Substitutionsprodukte entstehen. Die Arbeits
weise zur Darstellung diesel' Ather besteht im 
allgemeinen darin, daI~ man die betreffenden 
Anthrachinonderivate mit den Alkalisalzen del' 
Phenole, eventuell bei Gegenwart eines Ver
diinnungsmittels, in Reaktion bringt. Die so 
erhaltenen Produkte bilden wertvolle Ausgangs
materialien fiir die Darstellung von }<'arbstofl'en. 

Beispiele: 

A. E I' sat z von SuI fog I' up pen d u l' e h 
Ph e n 0 Ire s t e. 

Beispiel 1. Darstellung von Erythrooxy
anthraehinonphenylather. 

120 kg Phenol werden mit 50 kg festem 
Kali zur Entfernung von Wasser einige Zeit 
auf 150 0 erhitzt. Man tragt dann bei einer 
'l'emperatur von 135 0 20 kg anthraehinon-a
monosulfosaures Kalium ein (Patent 149801, 
Kl. 120) und erwarmt dann noeh einige Zeit
lang auf 170 0, bis die Sulfosaure del' Haupt
menge nach versehwunden ist. Die erkaltete 
Sehmelze wird mit heigem Wasser behandelt 
und das abgesehiedene Rohprodukt durch 
Kristallisation aus Essigsaureathylester gereinigt. 
Die Verbindung kristallisiert in Form von 
gelben, strahlenformig gruppierten Saulen. Die 
Analyse ergab folgende Werte: 

gefunden: C = 80,40 pCt, 
H = 4,08 '" 

fiir die Formel 

bereclmen sieh: C = 80,00 pCt, 
H = 4,08 " 

Die Konstitution des Produktes wird dadurch 
endgiiltig erwiesen, dag es beim Behandeln mit 
Methylamin in das bekannte a-Methylamino
anthraehinon iibergeht. 

Beispiel 2. Darstellung von Anthrarufindi
phenylather. 

20 kg 1· 5-anthraehinondisulfosaures N a
trium (Patent 157123, Kl. 120) werden in 

160 kg Phenol und 50 kg Kali bei 140 0 ein
getragen. Die ganze Masse wird hierauf auf 
180 0 erhitzt, bis die Sulfosaure zum grogten 
'1'eil verschwulllien ist. Hierauf lagt man ab
kiihlen und riihrt mit heiI~em Wasser an. 

Durcll Umkristallisieren des unloslichen 
Riiekstandes aus Eisessig odeI' Nitrobenzol 
erhalt man lange gelbe N adeln von folgender 
Zusammensetzung: 

Die Analyse ergab: 

gefunden: 

C = 79,58 pCt, 
H = 4,21 '" 

berechnet: 

C = 79,59 pCt, 
H = 4,08 " 

Beim Behandeln mit Methylamin geht das 
Produkt in das bekannte symmetrische 1· 5-
Dimethyldiaminoanthraehinon iiber, wodurch 
seine Konstitution erwiesen ist. 

Beispiel 3. Darstellung von ~-Oxyanthra
chinonphenylather. 

In eine 140 0 heige Schmelze von 120 kg 
Phenol und 50 kg Kali werden 20 kg anthra
chinon-p>-monosulfosaures Natrium eingetragen 
und daIm das Ganze auf 200 0 erhitzt. Del' 
gebildete Ather wird wie oben isoliert und 
durch Kristallisation aus einem Gemiseh von 
Essigsaureathy lester und Alkohol gereinigt. 
Derselbe wird durch Methylamin in das bekannte 
~ -Methy laminoanthraehinon iibergefiihrt. 

13. Ersatz von Nitrogruppen durch 
Ph e n 0 h· e s teo 

Beispiel 4, Dal'stellung von El'ythl'ooxy
anthrachinonphenylather. 

100 kg a-Mononitroanthrachinon werden 
mit 360 kg Phenol und 150 kg fest em Kali 
bei Wasserbadtemperatur so lange zusammen
geriihrt, bis keine Nitroverbindung mehr nach
zuweisen ist. Dureh AnriIhren del' Schmelze 
mit N atronlauge und VerdiInnen mit Wasser 
wil'd del' Phenylather isoliert, del' sieh identisch 
erweist mit demjenigen, del' naeh Beispiel 1 
dureh Verschmelzen von Anthrachinon-a-mono
sulfosaure mit Phenolkali el'halten wird. 
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Beispiel 5. Darstellung von Anthrarufindi
phenylather. 

140 kg Phenol, 60 kg Atzkali werden mit 
50 kg 1· 5-Dinitroanthrachillon bei, Wassel'bad
temperatur so lange durchgel'iihrt, bis aller 
Xitrokiirper verschwllnden ist, was gewolmlich 
naeh kurzer Zeit eillzntretell pflegt. Die so 
gewonnene Verbindung ist identisch mit der
jenigen, welche nach Beispiel 2 aus 1· 5-Anthra
chinondisulfosaure gewonnen wird. 

Beispiel 6. Darstellung von Anthrarufindi-{1-
naphthylather. 

Man erwarmt unter gutem Umriihren ein 
Gemisch von 160 kg (3 -Naphthol, 40 kg Atz
kali, 40 I Alkohol (95 pCt) und 40 kg 1·5-
Dinitroanthrachinon 1/2 Stunde auf 105 0 und 
arbeitet nach dieser Zeit mit hei13em Wasser 
auf. Durch Extrahieren des Rohproduktes mit 
}~ssigsaureathylester und Kristallisation aus 
Eisessig werden hellgelbe glanzende N addn 
erhaltell, deren Eigensehaften in del' Tabelle 
angegeben sind. 

Beispiel 7. Darstellung von Anthrarufindi-o
kresylather. 

200 kg o-Kresol, 100 kg Kali, 100 1 
Alkohol und 80 kg 1· 5-Dinitroanthrachinon 
werden 1 Stunde bei 80 bis 100 0 zusammen
geschmolzen. Die Schmelze wird wie iiblieh 
aufgearbeitet. Zur Reinigung wi I'd das Roh
produkt mit Essigatherin der Kalte extl'ahiel't. 
Man lOst darauf den Riickstand in Eisessig und 
oxydiel't die Verunreinigungen in del' Losung 
durch Zugabe 'Von wenig verdiinnter wal~riger 
Chromsaul'e; wenn die I.Josung gelb gewol'den 
ist, so kristallisiert beim Abkiihlen del' o-Kl'esol
ather aug, der durch weitel'e Kristallisation in 
goldglanzenden gelben Blattehen erhalten wire!. 
Die Eigensehaften sind in nachstehender '1'abeUo 
aufgefiihrt. - -

Beispiel 8. Darstellung von Anthrarufindi-p
kresyHither. 

34 kg p-Kresol, 6 kg Natl'on, 50 I Alkohol 

Losung iu 

und 5 kg 1· 5-Dinitroanthrachinon werden so 
lange zum Sieden erhitzt, bis eine Probe der 
Reaktionsmasse sich in konzentrierter Sehwefel
saure mit violetteI' Farbe lost. Dureh Ver
dUnnen mit Alkohol wird das Reaktionsprodukt 
ausgefallt. Es ist mit einer rotbraunen Sub
stanz verunreinigt, welche aus einer Losung 
des Rohproduktes in Pyridin dureh Zugabe 
von Methylalkohol ausfallt. Die von den Ver
unreinigungen durch Filtration befreite Mutter
lauge wird dmeh Eindampfen konzentriert. 
Der auskristallisierende Ather wird aus Eis
essig in langen gelben N adeln erhalten, deren 
Eigenschaften denjenigen des Anthrarufin-o
kresylathers und Anthrarufindipheny Hithers Hehr 
almlich sind. 

Beispiel 9. Darstellung von Chrysazindiphenyl
ather. 

Dieser Korper entsteht beim Riihren einer 
Schmelze aus 72 kg Phenol, 30 kg Kali und 
20 kg 1·8-Dinitroanthrachinon bei Wasserbad
temperatur. Dureh Anriihren del' Sehmelze 
mit N atronlauge und nachheriges VerdUnnen 
mit hei13em Wasser wird das Umsetzungspl'odukt 
gewonnen. Die Verbindung kristallisiert aus 
Eisessig in gro13en gelben Kristallen yom I<'p. 
189 bis 190 0 

C. Ersatz von Halogenen durch 
P hen 0 Ire s t e. 

Beispiel 10; 

20 kg a-Bromanthrachinon (Patent 131538, 
Kl. 120) werden mit 120 kg Phenol und 50 kg 
festem Kali allmahlich auf 180 0 erwarmt. 
Dureh Behandeln del' erkalteten Schmelze mit 
Wasser wird das Reaktionsprodukt isoliert und 
dureh Kristallisation ans _E~ssigs1tureathylester 
gereinigt. Es ist identisch mit dem aus Antllra
chinon-a-monosulfosaure erhaltenen Kol'per. 

Die Eigenschaften der obigen Phenolather 
des Anthrachinons sind in folgender Tabelle 
zusammengestellt: 

--

L(isung in I Losung Dureh 
Verbindung organischen H2 SO4 in Pp. Eiuwirkun~ vou 

.Monomet lyl-
Sol veutien 66 0 Be. Alkali amin entsteht 

/"/CO,,/,, 
I 

I 

I I I 
"/"CO~/ sehr leicht 

° !Oslich mit gelll un!Oslich, 1450 
(,-Methylamino-

I hellgeiller anthraehinon 

/" 
Farbe 

I I 
// 

Erythrooxyallt.hrachinollphcnyl!ithel' 
16 * 
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-

Losung in Losung Losung 
Dureh 

Verbindung organisehen in H2 SO4 in J<'p. 
Einwirkung von 

Solventien 66 0 Be. Alkali 
Monomethyl-
amin entsteht 

/"'" 
I 
I I I ,,/ 

I 
6 reinblau, 

),,/OOV"" beim Erwarmen 
symmetrisehes leieht lOslieh orangerot; 

I I I I mit I die Losung unloslieh 2150 
1.5-Dimethyl-

""'/""00/""/ gelber Farbe besitzt zwei i diamino-

6 I Abs07etions- anthraehinon 
strei en im 

I 
/"" 

Gelb und Griin 

~) 
Anthrarufindiphenylather. 

I 

(1 
Y""'OHa 

violettblau, I 
/""'/""/"'" beim Erwarmen symmetrisehes rot; 
I ~ I I ziemlich sehwaehes desgl. 1900 

1.5-Dimethyl-

""'/ /""/ 
leieht loslieh Spektrum diamino-

I I aus anthraehinon 
000 zwei Streifen 

/~/OHa 
I I ""'/ Anthrarufindi-o-kresylather 

OHa 
I 

/"'" 
I I 
""'/ 
6 0 

blau, 

)"")""/"" beim Erwarmen symmetrisehes braun; 233 I I I I ziemlieh Spektrum desgl. bis 1.5-Dimethyl-

""/)b leieht lOslieh 2250 
diamino-aus anthraehinon zwei sehwaehen 

Streifen 
I 

I /"" 
IVI 

I I 
OHa 

I Anthrarufindi - p - kresylather 
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! 

Losuug in Losung in Losung Durch 

Verbindung organischen H2 SO4 in Fp. Einwirkung von 

Solventien 66 0 Be. Alkali Monomethyl-
amin entsteht 

(1A , I 
~Ao 

A/CO,,~, ziemlich violettblau, symmetrisches 243 
I' 'I schwer Wslich beim Erhitzen unloslich bis 1.5-Dimethyl-

,,/"CO/"'-/ mit ~elblicher rote 2450 
diamino-

I arbe Fluorescenz anthrachinon 

0,,/,,/," 

\ I I 
/V 

Anthrarufindi - fl- naphthylather 

--

Q Q 
leicht loslich I rotorange, 189 symmetrisches 

° ° 1 . 8 -Dimethyl-mit ibeim Erwarmen desgl. bis 
)VCOy" gelber Farbe gelb 1900 

diamino-
anthrachinon 

I I I 
",/"CO/V 

Chrysazindiphenylather 

A/CO"A/O-<=> sehr leicht fl-Methylamino Wslich mit beim Erwarmen 1530 'i I' V"CO/,,/ 
gelblicher Farbe 

rotorange, I 
gelb 

desgl. anthrachinon. 

fl- Oxyanthrachinonphenylather 

D. Teilweiser Ersatz negativer 
Substituenten im Anthrachinonkern 

d u r c h Ph e n 0 Ire s t e. 

Beispiel 11. Darstellung von 1-Phenoxy-6-
anthrachinonsulfosaure. 

In einer Schmelze von 240 kg Phenol und 
100 kg festem Kali tragt man 40 kg soge
nanntes a - nitroanthrachinonsulfosaures Kali 
(Claus, Ber. 15, S. 1514) ein und erhitzt das 
Ganze auf 150 bis 160 o. Nach vollendeter 
Reaktion ist die Schmelze dickflussig geworden; 
sie wird mit warmer Kalilauge (20 pCt Gehalt) 
vermischt, wobei das Kaliumsalz einer Sulfo
siiure zuruckbleibt, die aus del' 1-Nitroanthra
chinon-6-sulfosiiure durch Ersatz der Nitro
gruppe durch den Phenoll'est entstanden ist. 
Zur Reinigung diesel' Verbindung setzt man zu 
der waI3rigen Losung etwas Schwefelnatrium-

I 

lOsung, wodurch etwas unverandertes Ausgangs
material reduziert wird, dann versetzt man mit 
etwas KochsalzlOsung, wobei die Aminosulfo
saure in Losung bleibt, wahrend die 1-Phenoxy-
6-anthrachinonsulfosaure ausgesalzen wird. Diese 
lost sich in Schwefelsiiure gelborange, in Wassel' 
gelblich. Das Ammoniumsalz del' 1-Phenoxy-
6-anthrachinonsulfosaure kristallisiert in glanzen
den Blattchen, das N atriumsalz in lanzett
formigen N adeln. 

Beispiel 12. Darstellung von I-Phenoxy-5-
anthrachinonsulfosaure. 

200 kg Phenol werden mit 20 kg Atz
natron und 20 kg 1-nitroanthrachinon-5-sulfo
saures Kalium (franzosische Patentschrift 334576) 
bei 160 bis 165 ° so lange zusammengeschmolzen, 
bis keine Nitrov~rbindung mehr nachzuweisen 
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ist. Das Reaktionsprodukt kristallisiert bereits 
in del' Schmelze aus und wird, wie bei Bei
spiel 11 angegeben, isoliert und gereinigt. 
Beim Versetzen einer hei13en, wal3rigen Losung 
mit Chlorkaliumlosung erscheint die Substanz 
in Form von glanzenden, gelben N adeln des 
schwer loslichen Kaliumsalzes. Dieses lOst sich 
mit orangegelber Fatbe in Schwefelsaure von 
66 0 Be. Beim Erwii'rmen mit Methylamin geht 
die Verbindung in das charakteristische symmet
rische 1· 5-Dimethyldiaminoanthrachinon iiber, 
wodurch gleichzeitig die Konstitution be
wiesen ist. 

Beispiel 13. Darstellung von l-Methoxy-4-
phenoxyanthrachinon. 

Zur Darstellung des 1-Methoxy-4-phenoxy
anthrachinons werden 10 kg des durch Nitrieren 
von Erythrooxyanthrachinonmethylather mit 
I Mol. Salpetersaure erbaltlichen p-Mononitro
erythrooxyanthrachi~onmethyHtthers mit 120 kg 
Phenol und 50 kg Atzkali 1/2 Stunde lang bei 
110 bis 120 0 verschmolzen. Die Schmelze wird 
mit verdiinnter N atronlauge aufgearbeitet und 
das durch Absaugen von del' Mutterlauge ge
trennte und getrocknete Rohprodukt aus del' 
zur Losung gerade hinreichenden Menge Nitro
benzol kristallisiert. Zur wei tel' en Reinigung 
kristallisiert man nochmals aus Pyridin urn. 
Man erhalt so derbe Kristalle von gelber Farbe, 
welche sich in Schwefelsaure mit blauvioletter 
Farbe losen. Die Losung zeigt -ein aus zwei 
Streifen im Griin und Gelb bestehendes Ab
sorptionsspektrum, das gegeniiber demjenigen 
von Chinizarin nach Rot verschoben ist. Durch 
Verschmelzen des Athers mit p-Toluidin ent
steht 1· 4-Di -p-toluidoanthrachinon, wodurch die 
Konstitution del' Verbindung festgestellt ist. 

Beispiel 14. Darstellung von I-Nitro-8-
oxyanthrachinon -0-kresy lather. 

Eine Schmelze, bestehend aus 120 kg 
o-Kresol, 30 bis 40 kg Kali und 10 kg 1· 8-
Dinitroanthrachinon, wird kurze Zeit auf 100 0 

erhitzt. Sob aId eine aufgearbeitete Probe sich 
in konzentrierter Schwefelsaure mit orangegelber 
Farbe lOst, kiihlt man ab und arbeitet die 
Schmelze mit verdiinnter N atronlauge auf. 
Das durch Absaugen getrennte und getrocknete 
Rohprodukt wird in Essigsaureathylather gelost 
und durch Zusatz von Methylalkohol eine rote 
Verunreinigung abgeschieden. Del' nach dem 
Verdampfen des Filtrats zuriickbleibende Korper 
wird in Solventnaphtha gelost und event. unter 
Zusatz von Ligroin von weiteren Anteilen del' 
Verunreinigung getrennt. Aus dem Filtrat 
kristallisiert dar auf 1-Nitro-8-oxyanthrachinon
o-kresylather in gelben Nadeln aUB. Diese sind 
in organischen Solventien gegenliber dem 1· 8-

Dinitroanthrachinon au13erordentlich viel leichtel' 
loslich, sie sind in Schwefelsaure mit orange
gelber, in 80 prozentigem Oleum mit schmutzig 
brauner Farbe loslich. Durch Einwirkung von 
Monomethylamin entsteht das bekannte symmet
rische 1·8-Dimethyldiaminoanthrachinon. 

Beispiel 15. Darstellung von 1· 5-Dimethoxy-
4·8-diphenoxyanthrachinon. 

10 kg p-Dinitroanthrarufindimethylather 
(Patent 152013, Kl. 22b) werden mit einer 
Schmelze, bestehend aus 120 kg Phenol und 
40 kg Kali, bei einer Temperatur von 100 bis 
130 0 so lange behandelt, bis del' gro13te Teil 
del' Nitroverbindung verschwunden ist. Das 
Reaktionsprodukt wird durch Ausziehen mit 
hei13em Wasser isoIiert und durch Auflosen in 
del' zur Losung nicht vollstandig ausreichenden 
Menge Eisessig von etwas unverandertem Aus
gangsmaterial getrennt. Dureh Umkristallisieren 
aus Eisessig odeI' einem Gemisch von Pyridin 
und Alkohol erhalt, man gelbe Nadelchen. 
Diese sind in Alkalien unloslich, in Schwefel
saure lOsen sie sich mit blauer Farbe. Diese 
Losung zeigt im Spektrum zwei Absorptions
streifen, einen starken im Rot, einen schwacheren 
im Orange. Das Spektrum ist gegeniiber dem
jenigen von 1· 4·5· 8-Tetraoxyanthrachinon nach 
Rot verschoben. 

E. E l' sat z neg a t i vel' Sub s tit u e n ten 
in and erwei tig su b sti tuierten An th ra

chi non del' i vat e n. 

Beispiel 16. Darstellung von I-Phenoxy-
5-aminoanthrachinon. 

20 kg 1-Nitro-5-aminoanthrachinon (Patent 
147851, Kl. 12 q) werden mit 120 kg Phenol 
und 50 kg Kali so lange auf 120 bis 140 0 

erwarmt, bis alIes Ausgangsmaterial ver
schwunden ist, was me is tens nach kurzer Zeit 
eintritt. Die Aufarbeitung del' Schmelze ge
schieht wie oben angegeben. Die Sub~tanz 
kristallisiert aus Solventnaphtha in schOnen 
rotlichen Nadeln. Sie lOst sich in 80 pro
zentigem Oleum mit rein blauer Farbe; die 
Losung zeigt im Spektrum eine scharfe Linie 
im Rot und eine im Grlin, welche beide gegen
tiber den Absorptionslinien von 1·5-Diamino
anthrachinon nach Blau verschoben sind. Die 
Losungen in organischen Solventien sind gelb. 

Beispiel 17. Darstellung von 1-Phenylamino-
5-phenoxyanthrachinon. 

20 kg 1-Phenylamino-5-nitroanthrachinon 
(Patent 126542, Kl. 12 q) werden mit 20 kg 
Phenol und 50 kg Kali auf 120 bis 140 0 er
hitzt. Die wie oben aufgearbeitete Substanz 
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- -_ .. 

Lo~ung I Losung 
In Losung.. in 

Verbindung Schwefel- in . Salpeter-
saure saure 
von Pyridin von 

66 0 Be. I 49 0 Be. 

(""I 
""/ I 

0 
co I orange, 

/""/"j",, beim unloslich gelb 

I 1 I I 
Erhitzen 

NaaOS/""/Yo""/ 
gelb 

1- phenoxy - 6 -anthra- ~ 
I 

chinonsulfosaures I 

Natrium I 

I 

/'" 
~) 

I 

I 
0 

,CO I orange, 

'" beim .. / / "'/"" I I I I I I Erhitzen unloshch gelb 
"/,, /v gelb r "CO I 

SOaK 
1 -phenoxy -5 - anthra

chinonsulfosaures 
Kalium 

/"" 
I I 
"'/ 
b OCHa 
I I 

/'''jC 0",/"" 

I I I I 
""/""C 0/""/ 
6CHa 6 

)"" 
I I 
",,/ 

1.5-Dimethoxyl-4·8 
diphenoxyanthra

chinon 

violett. 
beim .. 

Erhitzen 
rot 

griin
stichig 

blau, 
beim 

Erhitzen 
wird die 
Losung 

roter 

gelb 

gelh 

orange 

blau
violett 

Verbindullg 

CO 

/""/""/] 
I I I ""/""/""/ 6 co I 

N02 

CHa""),,, 

I I 
""./ 

1 -Nitro - 8 - oxyanthra-
chinon-o-kresylather 

/"" I I 
""/ I 

0 
CO I /""/""'/"" 

I I I I 
""/'"/,,,,/ 

I CO 
NH2 

1 -Phenoxy -5 -amino-
anthrachinon 
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kristallisiert aus Eisessig in braunroten glanzen
den Nadelehen yom Sehmelzpunkt 188 bis 190°. 
In organisehen Solventien lOst sieh die Ver
bindung mit roter, in 80 prozentigem Oleum 
mit blauer Farbe. Letztere L15sung zeigt im 
Spektrum zwei Absorptionsstreifen im Rot und 
Orange. 

Beispiel 18. Darstellung von 1-Dimethyl
amino-5-phenoxyanthraehinon. 

10 kg 1-Nitro-5-dimethylaminoanthraehinon 
(Patent 136777, Kl. 12q), 100 kg Phenol und 
40 kg Kali werden auf 120 bis 130 ° erwarmt. 
Sob aid kein unveranderter Nitrok15rper mehr 
naehzuweisen ist, wird wie gew15hnlieh auf
gearbeitet und das getroeknete Rohprodukt aus 
Alkohol wiederholt umkristallisiert. Es bildet 
in reinem Zustande glanzend rote Nadelehen, 
welehe sieh in Sehwefelsaure orangegelb, in 
konzentrierter Salzsaure gelb lOsen. Erstere 
L15sung wird beim Verdiinnen mit Wasser he11-
gelb. Aus sauren L15sungen wird die Substanz 
dureh Verdiinnen mit Wasser nieht ausgefallt. 

Patent-Ansprueh: 

Verfahren zur Darstellung von Arylathern 
des Anthraehinons und seiner Derivate, darin 
bestehend, dag man auf negativ substituierte 
Anthraehinonderivate einwertige Phenole in 
Form ihrer Alkalisalze bezw. bei Gegenwart 
von alkaIiseh wirkenden Mitteln einwirken lagt. 

Die Bildung der vorstehend besehriebenen 1(

Arylather des Anthraehinons verlauft meist sehr 
glatt und die leieht zugangliehen Verbindungen 
sind sehr versehiedenartiger Umsetzullgen zugang
lich. Bei Einwirkung von Schwefe1- bezw. Salpeter
saure entstehen die in den folgenden D. R. P. 164129, 
170728 besehriebenen Arylsulfo- resp. Nitroderivate. 

Beim Erhitzen mit mai3ig ver
diinnter Schwefelsaure bilden sich 
Co ero xo n i urn verbindungen, 

die sich yom Coeroxen ableiten, 
vergl. dariiber H. Decker, Ann. 
348, 210; Ed. Laube, Ber.3'J, 
2245. 

/"'" 
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No. 164129. (F. 18645.) KL. 12q. FARBENFABRIKEN VORM. FRIEDR. BAYER & CO. 
IN ELBERFELD. 

Verfahren zur Darstellung von Sulfosauren der Oxyanthrachinonarylather. 

Yom 13. Marz 1904. 
Ausgelegt den 13. Juni 1905. - Erteilt den 11. September 1905. 

Behandelt man die Oxyanthraehinonalky1-. 
ather mit konzentrierter Sehwefelsaure, so 
werden sie leicht verseift. Die nach dem Ver
fahren des Patentes 158531 darste11baren Aryl
ather der Oxyanthrachinone zeigen hingegen 
ein ganz anderes Verhalten, indem sie bei der 
Einwirkung von konzentrierter Sehwefelsaure 
und anderen Sulfurierungsmitteln glatt sulfuriert 
werden. 1m allgemeinen verlauft die Reaktion 
in der Weise, dag zuerst der Arylrest und 
spater der Anthraehinonrest substituiert wird. 
Die so erhaltenen Sulfosauren sind zum Teil 
selbst Farbstoffe, zum 'l'eil wichtige Ausgangs
materialien fur die Darstellung von li'arbstoffen. 

Beispiel 1. 

10 kg Erythrooxyanthraehinonphenylather 
werden mit 100 kg Sehwefelsaure von 66Be. 
auf 50 bis 60 ° erwarmt, bis eine Probe in 
kaltem Wasser 115slieh ist. Man giegt dann in 
Wasser, koeht auf und salzt die Sulfosaure mit 
Chlorkalium aus. Dureh Umkristallisieren kann 
das Kaliumsalz gereinigt werden. 

Be i sp i e 1 2. 

20 kg Anthrarufindiphenylather werden in 
250 kg Schwefelsaure von 66 ° Be. gelOst und 
das Gemiseh langsam auf 50 bis 55 ° erwarmt. 
Sobald das Produkt wasserlOslieh geworden ist, 
giel3t man die Schmelze auf Eis, wobei sieh 
die Sulfosaure ausseheidet. Man filtriert nun 
von wenig unangegriffenem Ausgangsmaterial 
ab, 115st die Sulfosaure in heil6em Wasser auf, 
filtriert und seheidet durch Zusatz von konzen
trierter Salzsaure die reine Sulfosaure aus. Das 
Kaliumsalz dieser Saure kristallisiert in lang
gestreekten Prism en. 

B ei sp i el 3. 

Wendet man zur Sulfurierung des Anthra
rufindiphenylathers starkere Reaktionsbedin
gungen an, so erhalt man ein h15her sulfuriertes 
Produkt. Man erwarmt z. B. 20 kg Anthra
rufindiphenylather mit 250 kg Schwefelsaure 
von 66 ° Be. auf 70 bis 75 0, bis die Farbe der 
Schmelze von violett naeh blaustiehigrot um
geschlagen ist. Man giegt nun auf 300 bis 
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500 kg Eis, wobei sieh die Sulfosaure kristalli
niseh abseheidet. Man reinigt diese Anthra
rufindiphenylathersulfosaure dureh Losen in 
Wasser und Ausfallen mit konzentrierter Salz
saure. Das N atronsalz del' Sulfosaure kristalli
siert in gekriimmten haarfeinen N adeln, das 
Kalisalz in prismatisehen Kristallen. 

Be is p i el 4. 

30 kg Chrysazindiphenylather werden in 
300 kg Sehwefelsaure von 66 0 Be. eingetragen, 
wobei sieh die Masse spontan auf 25 bis 30 0 

erwarmt und gleiehzeitig Sulfurierung eintritt. 
Man halt die Misehung so lange auf 35 bis 40 0 

bis vollstandige Wasserloslichkeit eingetreten 
ist. Dann gielH man in Wasser, koeht auf, 
um etwa ausgesehiedene Sulfosaure aufzuWsen, 
und salzt mit Chlorkalium aus. Dureh Um
kristallisieren kann das Kaliumsalz rein er
halten werden. 

Beispiel 5. 

10 kg 1-Amino-5-oxyanthraehinonphenyl
ather werden in 120 kg Sehwefelsaure von 
66 0 Be. so lange auf 60 bis 70 0 erwarmt, bis 
WasserWsliehkeit eingetreten ist. Die Masse 
gielH man naeh dem Erkalten auf 400 kg Eis, 
wobei sieh ein kristalliniseher Niedersehlag aus
seheidet. Diesel' wird abfiltriert, in verdiinnter 

Kalilauge geWst und heiRl mit Chlorkalium
Wsung versetzt. Das Kaliumsalz del' gebildeten 
Sulfosaure kristallisiert in roten glanzenden 
Blattehen aus. Die Sulfosaure farbt ungebeizte 
Wolle in saurem Bade orangefarben. 

Be i s pie 1 6. 

Eine Losung von 10 kg Anthrarufindi-o
kresylather in 90 kg Sehwefelsauremonohydrat 
wird so lange auf 60 0 erwarmt, bis Wasser
Wsliehkeit eingetreten ist. Man gieRlt nun die 
Losung auf Eis, koeht auf und salzt die ent
standene Sulfosaure mit Chlorkalium aus. Das 
Kaliumsalz scheidet sieh so in mikroskopiseh 
kleinen glanzenden Kristallen aus. 

Beispiel 7. 

10 kg 1 - Phenyl amino - 5 - phenoxyanthra
ehinon werden mit 40 kg Sehwefelsaure von 
66 0 Be. so lange auf 60 bis 66 0 erwarmt, bis 
eine Probe del' Schmelze sieh in Wasser mit 
klarer roter Farbe auflost. Die Masse gieRlt 
man nun auf 100 bis 200 kg Eis, wobei die 
entstandene Sulfosaure ausfallt. Diese wird 
abfiltriert, in Wasser gelost und mit Chlor
kalium ausgesalzen. Das Kalisalz kristallisiert 
in roten gelbglanzenden Nadeln. Del' Farb
stoff farbt ungebeizte Wolle in saUl'em Bade rot. 

Verbindung Losung in Wasser Losung in Sehwefel
saure von 660 Be 

Losung in 
80 proz. Oleum 

Erythrooxyanthrachinonphenyl
athersulfosaures Kalium 

Anthrarufindiphenylathersulfo
saUl'es Kalium 

Beispiel 2 

Anthrarufindiphenylathersulfo
sanres Natrium 

Beispiel 3 

Chrysazindiphenylathersulfo-
_____ sal~res Kalium ______ 1 

AnthrarunJl(h - 0 - kresylathersnlfo
sanres Kalium 

1 -Amino -5 - oxyanthrachinon
phenylathersnlfosaures Kalium 

leicht I" r h os Ie , ge Ib 
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mag 
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----------._,-

ziem lich leicht 1081ich, 
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I 

orangege Ib 1'0 
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----

rot karmoi sin 

orange blau 

gelb blau 

Patent-Anspruch: 

Verfahren zur Darstellung von Sulfosauren 
del' Oxyanthraehinonarylather, darin bestehend, 

dal~ man die gemag Patent 158531 darstell
baren Arylather del' Oxyanthraehinone mit 
Sulfurierungsmitteln behandelt. 
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No. 170728. (F. 18675.) KL. 12q. FARBENFABRIKEN VORM. FRIEDR. BAYER & CO. 
IN ELBERFELD. 

Verfahren zur Darstellung von zur Uherfiibrung in p.Nitroderivate del' ((·Oxyanthmcbinone 
geeiglleten Nitrokorperll. 

Vom 20. Marz 1904. 

Ausgelegt den 4. Januar 1906. - Erteilt den 26. Marz 1906. 

Behandelt man die nach dem Verfahren 
ae~ Patents 158531, Kl. 12q erhaltlichen Oxy
anthrachinonarylather bezw. deren Sulfosauren 
(Patent 164129 del' Kl. 12 q) mit Nitl'ierungs
mitteln, so gelangt man zu einer neuen Gl'uppe 
von Nitrokorpern, die die wertvolle Eigenschaft 
besitzen, beim Behandeln mit verseifenden 
Agentien glatt in die p-Nitroderivate del' (X

Oxyanthrachinone liberzugehen. Es verlauft 
diese Nitrierung wesentlich einheitlicher als 
die Nitrierung del' entsprechenden Oxyanthra
chin one selbst; so erhalt man z. B. bei del' 
Nitrierung des Anthrarufindiphenylathers fast 
ausschlieglich Nitl'ophenylather des p-Dinitro
anthrarufins, wahrend man bei del' Nitl'ierung 
von Anthrarufin ein komplexes Gemisch vpn 
verschiedenen Nitroanthrarufinen erhalt. Die 
Reaktion verlauft in del' Weise, dag die Nitro
gruppen zunachst in die Seitenketten und dann 
in die p-Stellung eingreifen; sind die Seiten
ketten bereits stark sulfuriert, so findet un
mittelbar del' Eintritt del' Nitl'ogl'uppe in p
Stellung statt. In allen Fallen entstehen 
Produkte, die sich durch die wertvoUe Eigen
schaft auszeiclmen, dag sie durch Verseifung 
leicht in die teclmisch augerst wertvollen p
Nitrooxyanthrachinone libergehen. Es ist so
mit durch das vorliegende Verfahren ein sehr 
bequemer und einfacher Weg fUr die Dar
stellung diesel' wichtigen Produkte geschaffen. 

Beispiel 1. 

In eine Losung von 20 kg Anthrarufin
diphenylather in 250 kg Schwefelsauremono
hydrat werden 40 bis 50 1 Nitriersaure 1 : 1 
bei 0 bis 50 eingetragen. Hiel'auf rlihrt man 
bei gewohnlicher 'l'emperatur so lange urn, bis 
sich das Reaktionspl'odukt vollstandig abge
schieden hat. Man giegt in Wasser und 
kristallisiert nun das ausgeschiedene Roh
produkt nach dem Waschen und Trocknen aus 
Nitrobenzol urn. Man erhalt so feine graue 
N adeln, die in Schwefelsaure sehr schwer los
lich sind. In auf 200 0 erhitzter Borschwefel
saure lost sich das Produkt blauviolett und 
zeigt ein Spektrum ahnlich demdes Hexaoxy
anthrachinons. Beim Behandeln mit Alkali er
halt man p-Dinitroanthrarufin und 2· 4-Di
nitrophenol. Die Konstitution del' Verbindung 
ist also folgendermagen aufzufassen: 
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Be i IIp i e 1 2. 

80 kg Chrysazindiphenylather werden ill 
1100 kg Schwefelsaure von 66 0 Be. gelOst und 
bei 5 bis 10 0 mit 100 1 Salpetersaure von 42 0 
Be. nitriert. Man lagt alsdann bei 20 bis 25 0 
durchrlihren, bis die Nitroverbindung sich grob 
kristallinisch abgeschieden hat. Hierauf saugt 
man libel' AsbeHt ab, wascht aus, trocknet und 
kristallisiert aus Nitrobenzol urn. Man erhalt 
so graue Kristallchen, die in Schwefelsaure 
sehr schwer loslich sind. In heiger Borschwefel
saure lOst sich das Produkt blauviolett und 
zeigt ein Spektrum, welches dem des Hexa
oxyanthrachinons ahnlich ist. Beim Behandeln 
del' Substanz mit Alkalien erhalt man p-Di
nitrochrysazin und 2 . 4-Dinitrophenol, weshalb 
die Konstitution del' Verbindung folgender
mal~ell aufzufassen ist: 
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Be i s pi el 3. 
40 kg AnthrarufindiphenyHither werden 

mit 360 kg Schwefelsaure auf 70 bis 75 0 er
wlirmt, bis die im Beispiel 2 des Patentes 
164129 beschriebene Sulfurierung eingetretell 
ist. Man klihlt nun auf 10 bis 15 0 ab und 
laMt nach und nach 80 kg einer Mischung von 
einem Gewichtsteil Schwefelsaure von 66 0 Be. 
und 1 'reil Salpetersliure von 42 0 Be. in die 
Mischung einflieMen. Hierauf lalH man noch 
1 bis 2 Stun den bei gewohnlicher rI'emperatur 
durchrlihren und gieMt in 1500 1 Wasser, wo
bei sich die Nitrosulfosaure abscheidet. Man 
lost diese hierauf in Wasser, filtriert und falIt 
mit Chlorkalium aus. Die so erhaltene Nitro
sulfosaure lost sich in konzentrierter Schwefel-

saure mit gelber Farbe; beim Erhitzen mit 
Schwefelsaure undBorsaure erhalt man eine blau
violette Losung, welche ein dem Hexaoxy
anthrachinonspektrum ahnliches Spektrum zeigt. 
Das Kaliumsalz bildet schone lange N adeln, 
die beim Erwarmen mit Alkali p-Dinitroallthra
rufin liefern. 

Patent-Anspruch: 

Verfahren zur Darstellung von zur Uber
flihrung in p-Nitroderivate del' a-Oxyallthra
chinone geeigneten Nitrokorpern, darin be
stehend, dag man die gemal~ Patent 158531 
darstellbaren Arylather del' Oxyanthrachinone 
bezw. deren Sulfosauren mit Nitrierungsmitteln 
behandelt. 

No. Hi3517. (F. 19213.) KL. 12q. FARBENFABRIKEN VORM. FRIEDR. BAYER & CO. 
IN ELBERFELD. 

Vel'fahl'en ZUl' Dal'stellung von El'ythl'ooxyanthl'achinon. 

Vom 19. Mal'z 1904. 
Ausgelegt den 11. Mai 1905. - El'teilt den 28. August 1905. 

1m Gegensatz zu der Diazogruppe del' 
Diazoanthrachinone (erhaltlich durch Diazo
tim'en von Aminoanthrachinonen) zeigt die Diazo
gruppe des nach dem Verfahren des Patentes 
161954, Kl. 12 q erhaltlichen 1 ·4-0xydiazo
anthrachinons bei der Uberflihrung in die 
Hydroxylgruppe eine auffallende Bestandigkeit. 
Wiihrend z. B. die Diazoanthrachinone schon 
beim Erwarmen mit Schwefelsaure auf dem 
Wasserbad in Oxyanthrachinone libergehen, ist 
es zur Uberflihrung des 1 . 4-Diazooxyanthra
chinons in das entsprechende 1 . 4-Dioxyanthra
chinon (Chinizarin) notig, mit konz. Schwefel
siiure auf 170 bis 180 0 zu erwiirmen (siehe 
auch Patent 161954). 

Es wurde nun gefunden, dal~ die Diazo
gruppe des 1 . 4-Diazooxyanthrach inons, in Uber
raschendem Gegensatz zu del' schweren Uber
fiihrbarkeit in die Hydroxylgruppe, leicht durch 
vVasserstoff ersetzt wird, wenn man das 1· 4-
Diazooxyanthrachinon mit Alkohol behandelt. 
Die Umsetzung geht beispielsweise schon beim 
Erwarmen mit wasserfreiem odeI' wal~rigem 
Alkohol auf 60 0 VOl' sich. 

Beispiel: 

Die nach Beispiel 1 des Patentes 161954 
erhaltene waMrige Losuug del' Diazoverbindung 

wird mit 500 1 Alkohol versetzt und auf etwa 
60 0 erhitzt. U uteI' Stickstoffentwicklung scheidet 
sich bald das Erythrooxyanthrachinon in hell
gelben N adeln abo N aeh dem Erkalten wird 
die Verbindung abfiltriert und getrocknet. 

Statt des Athylalkohols kiinnen auch andere 
ahnlich wirkende Reduktiollsmittel, Z. B. Methyl
alkohol, verwendet werden. 

Patent-Anspruch: 

Verfahren zur Darstellung von Erythro
oxyanthrachinon, darin bestehend, da~ man auf 
das nach clem Verfahren des Patentes 161954 
del' Kl. 12 q erhaltliche Zwischenprodukt (1 ·4-
Diazooxyanthrachinon) Alkohol einwirken lant. 

Fr. P. 348926 vom 14. Dezember 1904. E. P. 
2737::1 vom 15. Dezember 1904. 

'Ober die Darstellung von Erythrooxyanthra
chinon aus Anthrachinon-a-sulfosaure vel'gl. D. R. P. 
172642 S. 238. 

Eine Modifikation diesel' Vel'fahl'en, "nach del' 
man vorteilhaft mit einer Mischnng von Atznatl'on 
und einem neutral en Erdalkalisalz erhitzt, ist in 
Fr. P. 336867, Zusatz vom 17. Jalluar 190.5 (Kon
vention vom 16. Februar 1904), E. P. 1062 vom 
19. JannaI' 1905 beschrieben. 
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No. 161954. (F. 18671.) KL. 12q. FARBENFABRIKEN VORM. FRIEDR. BAYER & CO. 
IN ELBERFELD. 

Verfahren zur Darstellung eines zur Uberfiihrung in Erythrooxyanthrachinon geeigneten 
Zwischenproduktes. 

Vom 19. Miirz 1904. 

Ausgelegt den 13. Miirz 1905. - Erteilt den 5. Juni 1905. 

1m Patent 81245 ist gezeigt worden, dal3 
beim Erhitzen von Anthrachinon mit salpetriger 
Saure und Borsaure in Schwefelsaurelosung 
Chinizarin entsteht. Durch die Patentschrift 
153129 der Kl. 22 b ist dann bekannt geworden, 
dal3 das Verfahren des Patentes 81245 auch 
derart modifiziert werden kann, dal3 man die 
Borsaure durch die analog konstituierte Arsen
saure oder Phosphorsaure ersetzt oder diese 
Zusatze auch ganz weglal3t und zum Reaktions
gemisch Quecksilber oder Quecksilberverbin
dungen zusetzt. Die Wirkung des Quecksilbers 
beruht nach den angestelIten Versuchen darauf, 
dal3 es den Eintritt und den Verlauf der im 
Patent 81245 zuerst beschriebenen Reaktion 
ungemein bef6rdert und somit eine katalytische 
Wirkung auslibt. 

Es wurde weiter gefunden, dal3 bei dieser 
Reaktion zunachst ein eigentlimliches wasser
losliches Zwischenprodukt entsteht , welches 
seinem Verhalten nach als das Sulfat des 
1 - Oxy - 4 - diazoanthrachinons aufzufassen ist. 
Dieses Zwischenprodukt, welches auch isoliert 
werden kann, geht dann beim Erhitzen mit 
konzentrierter Schwefelsaure auf 180 0 unter 
Stickstoffentwicklung glatt in Chinizarin liber. 
Beim Erwarmen mit Alkohol hingegen erhalt 
man glatt sehr reines Erythrooxyanthrachinon, 
welches so sehr bequem und in guter Ausbeute 
gewonnen werden kann. 

Es empfiehlt sich bei der Reaktion, die 
'l'emperatur nicht wesentlich tiber 150 bis 160 0 

steigen zu lassen, da sonst die Bildung von 
Chinizarin stattfindet. Die Bildung des Zwischen
produktes selbst beginnt schon bei 11 0 bis 120 0• 

Unter Berlicksichtigung dieser Verhaltnisse ge
lingt es leicht, fast die gesamte Menge des an
gewendeten Anthrachinons - unter Vermeidung 
von Chinizarinbildung - in das Zwischen
produkt liberzuftlhren. 

Beispiel 1. 

Eine Losung von 10 kg Anthrachinon, 
20 kg N atriumnitrit, 5 kg kristallisierter Bor
saure und 0,2 kg Merkurosulfat in 300 kg 
Schwefelsaure von 66 0 Be. wird auf 120 bis 
150 0 erhitzt, bis eine in Wasser gegossene 
Probe ganz oder fast ganz loslich ist. Man 
lal3t dann erkalten, giefbt in etwa ) 000 I Eis
wasser und filtriert von etwas Unloslichem abo 

Die so erhaltene Losung der Diazoverbindung 
kann direkt zur Darstellung von Erythrooxy
anthrachinon dienen. 

Will man das Zwischenprodukt selbst 
isolieren, so versetzt man die Losung unter 
Klihlung und gutem Umrlihren mit Natron
lauge. Zuerst falIt etwas unreine Diazover
bindung aus i filtriert man von dies em Nieder
schlag ab und gibt we iter Natronlauge zu, so 
fallt, noch ehe die gesamte Saure abgestumpft 
ist, die freie Diazoverbindung als rotbrauner, 
kristallinischer Niederschlag abo Zur event. 
weiteren Reinigung kann dieser nochmals in 
verdlinnter Schwefelsaure gelOst und die filtrierte 
Losung mit Natriumacetat versetzt werden, wo
bei das 1-0xy-4-diazoanthrachinon schon aus
kristallisiert. Man erhalt so rotbraune Kristalle, 
die in konzelltrierter Schwefelsaure mit wenig 
intensiver Farbe lOslich sind. Auf Zusatz von 
Borsaure wird die Farbe intensiver gelb, beim 
Erhitzen auf 180 0 erhalt man Chinizarin. 

B ei sp iel 2. 

10 kg Anthrachinon, 20 kg N atriumnitrit, 
0,3 kg Quecksilberoxyd, 5 kg Arsensaure und 
300 kg Schwefelsaure von 66 0 Be. werden auf 
120 bis 140 0 erhitzt, bis eine Probe ganz oder 
fast ganz wasserlOslich geworden ist. Die 
Weiterverarbeitung geschieht wie in Beispiel 1 
angegeben. 

Beispiel 3. 

In 300 kg Schwefelsaure von 66 0 Be. 
werden 25 kg Kaliumnitrit, 0,3 kg Quecksilber
oxyd, 10 kg kristallisierte Phosphorsaure und 
10 kg Allthrachinon eingetragen und das Ganze 
auf 120 bis 150 0 bis zur ganzlichen oder an
nahernden Wasserloslichkeit erhitzt. Die Weiter
verarbeitung geschieht wie in Beispiel 1 an
gegeben. 

Patent-Anspruch: 

Verfahren zur Darstellung eines zur Uber
flihrung in Erythrooxyanthrachinon geeigneten 
Zwischenproduktes, darin bestehend, dalb man 
Anthrachinon in schwefelsaurer Losung mit sal
petriger Saure unter Zusatz von Quecksilber 
oder des sen Salzen mit oder ohne Zusatz von 
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BoI'sauI'e, AI'sensauI'e odeI' PhosphoI'sauI'e so 
lange erhitzt, bis das Heaktionsgemisch nahezu 
wasseI'lOslich geworden ist. 

Fr. P. 348926 vom 14. Dezember 1904. E. P. 
27373 vom 15. Dezember 1904. 

No. 162792. (F. 18601.) KL. 12q. FARBENFABRIKEN VORlII. FRIEDR. BAYER & CO. 
IN ELBERFELD. 

Verfahl'en zur Darstellung von Chinizarin. 

Vom 3. Marz 1904. 

Ausgelegt den 13. April 1905. - Erteilt den 3. Juli 1905. 

In del' Patentschrift 97674 ist angegeben, 
dag durch Oxydation von Erythrooxyanthra
chinon mit rauchender Schwefelsaure das 1 . 5-
Dioxyanthrachinon (Anthrarufin) entsteht. Es 
wurde nun die iiberraschende Beobachtung ge
macht, dag man zu einem ganz andereu Er
gebnis, namlich zu dem 1 . 4-Dioxyanthrachinon 
(Chinizarin) gelangt, wenn man Erythrooxy
anthrachinon in schwefelsaurer Losung mit 
salpetriger Saure oxydiert. Da in das Anthra
chinon bei gleicher Behandlung zwei Hydroxyl
gruppen eintreten (vergl. Patent 81245), so 
war auch im vorliegenden FaIle in erster Linie 
ein analoges Ergebnis unter Bildung von 
1 . 4 . 5-Trioxyanthrachinon zu erwarten, wah
rend in Wirklichkeit abel' in sehr glatter vVeise 
Chinizarin entsteht. Bei del' Ausfuhrung dieses 
Verfahrens arbeitet man zweckmal~ig unter Zu
satz von Borsaure, da dann die Ausbeute an 
reinem Chinizarin eine bessere ist. 

Beispiel: 
In eine Losung von 20 kg Natriumnitrit 

III 600 kg Schwefelsaure von 66 0 Bll. werden 

30 kg Borsaure und dann 30 kg ErythI'ooxy
anthrachinon eingetragen. Man erhitzt nun 
auf 180 bis 200 0 , bis die spektroskopische 
Prufung keine weitere Zunahme an gebildetem 
Chinizarin mehr erkennen Htgt. Man lagt hier
auf erkalten, verdiinnt die Schmelze mit Wasser, 
erhitzt zum Kochen und filtriert das abge
schiedene Chinizarin ab. 

Statt Natriumnitrit konnen in obigem Bei
spiel auch andere Nitrite odeI' salpetrige Saure 
odeI' del' en Verbindungen, wie z. B. Nitrosyl
schwefelsaure, verwendet werden. 

Patent-Anspruch: 

Verfahren zur Darstellung von Chinizarin, 
darin bestehend, daf~ man Erythrooxyanthra
chin on in schwefelsaurer Losung mit salpetriger 
Saure odeI' deren Verbindungen, zweckmal&ig 
bei Gegenwart von Borsaure, erhitzt. 

Fr. P. 350957 vom 23. Januar 1905. E. P. 1499 
vom 25. J anuar 1905. 

No. 158891. (F. 17980.) KL. 12q. FARBENFABRIKEN VORlII. FRIEDR. BAYER & CO. 
IN ELBERFELD. 

Verfahren, in /X·Nitroanthrachinonen bezw. deren Derivaten die Nitrogruppen durch Hydroxyl. 
gruppen zu ersetzen. 

Vom 8. September 1903. 

Ausgelegt den 31. Oktober 1904. - Erteilt den 30. Januar 1905. 

N ach den Angaben del' Patentschrift 75054 
entstehen bei del' Einwirkung von wagrigen 
Alkalien auf' Nitroanthrachinon Zersetzungs
produkte, welche Aminoanthrachinon enthalten. 

Es wurde nun die iiberraschende und 
technisch augerst wertvolle Beobachtung ge
macht, dag a-Nitroanthrachinone bezw. deren 
Derivate imstande sind, die Nitrogruppen gegen 
Hydroxyl auszutauschen, wenn man die Nitro-

verbindungen mit den Hydroxyden del' alka
lischen Erden erhitzt. Sind neben den Nitro
gruppen noch Sulfogruppen vorhanden, so 
werden diese ebenf'aIls gegen Hydroxyl aus
getauscht. 

Beispiel 1. 
10 kg amorphes 1· 5-Dinitroanthrachinon 

werden mit 10 kg Atzkalk und 200 1 Wasser 
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12 bis 15 Stunden im Riihrwerkautoklaven auf 
190 bis 200 0 C erhitzt. Hierauf wird die 
Schmelze kochend mit verdiinnter Salzsiiure 
zersetzt, filtriert und aus dem Filterriickstanrl 
uurch Kochen mit verdiinnter N atronlauge das 
gebiluete Anthrarufin ausgezogen, aus del' fil
trierten Losung durch Ansiiuern gefallt und 
durch U mkristallisieren gereinigt. 

Die Umwandlung des 1 . 8-Dinitroanthra
chinons in Chrysazin, sowie die Uberfiihrung 
von a - Mononitroanthrachinon in Erythrooxy
anthrachinon erfolgt genau III gleicher Weise. 

Be i s pie 1 2. 
10 kg 1· 8 - nitj:oanthrachinonsulfosaures 

Kalium werden mit 10 kg Atzkalk und 200 1 
Wasser im Hiihrwerkautoklaven 12 bis 15 
Stnnden auf 190 bis 200 0 C erhitzt. N ach 
clem Erkalten wird die Schmelze kochend mit 
Salzsaure zersetzt, das ausgeschiedene Hoh-

pl'odukt abgeprel~t und ausgewaschen. Beim 
Kochen mit verdiinnter N atronlaugc geht das 
gebildete 1· 8-Dioxyanthrachinon (Chrysazin) 
in Losung, es wird aus diesel' Losung mit 
Saure gefallt, filtriert und notigenfalls durch 
Kristallisation gereinigt. 

In analoger Weis;) entsteht 1· 5-Dioxy
anthrachinoll (Anthraruiin), wenn man im obigcn 
Beispiel die 1· 8 - Nitroanthrachinonsulfosiiure 
durch die 1 . 5-Nitroanthrachinonsulfosaure er
setzt. 

Patent- Anspruch: 

Verfahren, in a-Nitroanthrachinonen oder 
deren Derivaten die Nitl'ogruppen durch Hy
droxylgruppen zu ersetzen, darin bestehend, 
dal~ man die genannten Verbindungen mit 
den Hydroxyden del' alkalischen Erden erhitzt. 

Die Umsetzung diirfte sehr wenig glatt ver
laufen. 

No. 156960. (F. 18233.) KL. 22b. FARBENFABRIKEN VORM. FRIEDR. BAYER & CO. 
IN ELBERFELD. 

Vel'fahren zur Dal'stellung von 1·2· 5-Trioxyanthrachinon. 

Yom 27. November 1903. 

Ansgelegt den 28. Jnli 1904. - Erteilt den 24. Oktober 1904. 

In del' Patentschrift 65182 ist ein Verfahren 
beschrieben, nach welch em Anthrachinon beim 
Behandeln mit Schwefelsaureanhydrid in Hexa
oxyanthrachinon bezw. in den Schwefelsaure
ather desselben ubergenihrt wird. In 1?atent
schrift 101220 ist dann gezeigt worden, da(~, 
wenn das vorerwahnte Verfahren in del' Weise 
abgeandert wird, dag die oxydierende \Virkung 
des Schwefelsaureanhydrids abgeschwiicht oder 
crschwert wird, der Bildullg des Hexaoxy
anthrachinons diejenige einer ganzen Anzahl 
niedriger hydroxylierter Anthrachinone (Di-, 
'l'ri - und Tetraoxyanthrachinone) vorausgeht, 
von denen einzelne so in technisch vorteilhafter 
Weise gewonnen werden konnen. Diese Ab
anderung des Verfahrens besteht im wesent
lichen darin, dag die. Heaktion bei Gegenwal't 
von Borsaure ausgefuhrt wird. 

Wendet man nun diese Art del' Hydroxy
lierung unter Zusatz von Borsaure auf das 
Alizarin an, so erzielt man eine bisher bei del' 
Hydroxylierung von Alizarin noch nicht beobach
tete Oxydationsstufe. Man erhalt niimlich als 
Hauptprodukt del' Heaktion zunachst nicht 
'l'etraoxyanthrachinon (Alizarinbordeaux) vergl. 
Patent 60855, sondern ein 'rrioxyanthrachinon, 
welches sich bei naherer: Untersuchung als 

1 . 2 . 5-Trioxyanthrachinon erwiesen hat. Das
selbe liefert auf 'l'onerdebeizen Nuancen, die 
ganz verschieden sind von den en , welche mit 
den bisher im Handel befindlichen 'l'rioxyanthra
chinonen (Anthragallol, Purpurin, }<'Iavo- und 
Anthrapurpurin) erhalten werden. Sie sind 
ferncr wesentlich roter und klarer als die mit 
Alizarinbordeaux erhaltenen N uancen. VOl' 
diesem und dem Anthrarufinbordeaux (Patent
schrift 67061) zeichnet sich das 1· 2 . 5-Tri
oxyanthrachinon auch durch die Eigenschaft aus, 
wesentlich gleichma~igere Drucke zu liefcl'll. 

Bei del' Ausfiihrung des neuen Verfahrens 
wendet man im allgemeinen die fiir die Uber
fiihrung des Alizarins in Alizarinbordeaux 
iiblichen Bedingungen an; nur mit dem Untcr
schiede, ual~ man gemag dem Verfahren del' 
Patentschrift 101220 dabei Borsaure zusetzt. 

Die Arbeitsbedingungen konnen innerhalb 
gewisser Grenzen schwanken, und zwar wird 
durch Vermehrung des Borsaurezusatzes die 
Heaktion verlangsamt, durch Verminderung des
selben und durch Erhrjhung del' 'l'cmperatul' 
wird die Oxydation beschleunigt. Auch hier 
bildet sich als Zwischenprodukt ein Schwefel
saureiither des Farbstoffs, welcher in bekannter 
Weise zersetzt wird. 
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Das Verfahren wird erlautert durch folgen-
des 

Beispiel: 

In einem mit Rtihrwerk versehenen eiser
nen Kessel werden 12 kg bei 100 0 getrock
neter Borsaure in 1000 kg Oleum von 80 pet 
SOa-Gehalt gelost und sodann 80 kg t.rockenes 
Alizarin bei 30 bis 35 ° eingetragen. Man HUH 
die Schmelze bei 33 bis 36 ° so lange um
rtihren, bis eine in tiblicher Weise anfgearbeitete 
Probe in Schwefelsaure die violette Losungs
farbe des 1· 2 . 5-'rrioxyanthrachinons zeigt. 
Man verdtinnt sodann die Schmelze unter 
Ktihlung mit 1000 kg Schwefelsaure von 60 ° 
Be. und la13t sie in Wasser einlaufen. Del' 
abgeschiedene braunrote Niederschlag wird ab
filtriert, gewaschen, in hei13er verdtinnter N atron
lauge gelost, kochend mit verdtinnter Saure 
zersetzt, filtriert und gewaschen. Man erhalt 
eine orangegelbe Paste, welche getrocknet ein 
orangegelbes Pulver bildet. Durch Umkristalli
sieren aus Eisessig wird das 1· 2 . 5-'rrioxy
anthrachinon in lebhaft rotgefarbten N adeln 
vom Schmelzpunkt 273 bis 274 ° rein erhalten. 
Durch Behandeln mit Essigsaureanhydrid oder 
anderen Acetylierungsmittel erhalt man derbe, 
lebhaft gelb gefarbte N adeln del' 'l'riacetylver-

bindung vom. Schmelzpunkt 227 bis 228 o. Das 
1 . 2· 5-'rrioxyanthrachillon lost sich in Schwefel
saure mit rotvioletter Farbe und zeigt in dieser 
Ijosung im Spektroskop drei verwaschene 
Streifen. im Rot, Gelb und Blaugrtin. Durch 
Borsiiure schlagt die Farbe der Losung in Blau 
urn, olme dal~ das spektroskopische Bild wesent
lich verandert wird. In wal~rigem Alkali lost 
es sich mit rotvioletter Farbe, welche sich durch 
tiberschtissiges Alkali nul' wenig andert, in 
alkoholischem Alkali mit violettblauer Farbe, 
die ein charakteristisches Spektrum (drei 
Biinder im Orange, Gelb und Grtin) zeigt. Auf 
tonerdegebeizter Baumwolle erhalt man klare, 
lebhaft blaurot.e 'rone, auf chromierter Baum
wolle lebhaft blauviolette 'rone. 

Patent-Anspruch: 

Verfahren zur DarsteHung von 1· 2 . 5-
'I'rioxyanthrachinon, darin best.ehend, dal~ man 
Alizarin unter Zusatz von Borsaure mit rauchen
der Schwefelsaure bezw. Schwefelsaureanhydrid 
oxydiert. 

Fr. P. 342195 vom 11. April 1904. A. P. 772857 
vom 18. August 1904. E. P. 8282 vom 11. April 
1904. 

No. 178631. (F. 19548.) KL. 22b. FARBENFABRIKEN VORM. FRIEDR. BAYER & CO. 
IN ELBERFELD. 

Verfahren zur Darstellung von 1· 2 . 5.Trioxyanthrachinon bezw. dessen 3·Sulfosaure. 

Vom 29. November 1904. 
Ausgelegt den 16. Juli 1906. - Erteilt den 22. Oktober 1906. 

Verschmilzt man die in del' Patentschrift 
172688 beschriebenen Alizarinmono- und di
sulfosauren (1 . 2 . 5- und 1 . 2 . 3 . 5-) mit Atz
bezw. Erdalkalien, so gelangt man in glatt.er 
Weise zu dem 1· 2 . 5 - 'rrioxyanthrachinon 
(D. R. P. 156960) bezw. dessen 3-Sulfosaure, 
welch letztere durch Abspalten der Sulfogruppe 
glatt in 1· 2 . 5-'I'rioxyauthrachinon Ubergeht. 

Del' glatte Verlauf dieser Reaktion war 
ohne wei teres nicht zu erwarten, da bekannt
lich Anthrachinon-a-sulfosauren, welche die 
Sulfogruppen in einem nicht substituierten Kern 
haben, durch Atzalkalien leicht aufgespalten 
werden (vergl. z. B. die franzosische Patent
schrift 336938). Zudem gelangt man auf die 
angegebene Weise leicht und glatt zu dem 
1 . 2 . 6-Trioxyant.hrachinon, wahrend nach dem 
Verfahren des D. R. P. 156960 leicht neben
her die Bildung hoherer Hydroxylierungstufen 
stattfindet. 

Das Verfahren wird durch folgende Bei
spiele erlantert: 

Beispiel 1. 

100 kg alizarin-3· 5-disulfosaures Natron 
worden mit 200 kg Natronhydl'at und 40 kg 
Wassel: so lange unter UmrUhren auf 180 bis 
220 ° erhitzt, bis die anfangs violettblaueFarbe 
einer in Wasser gelOsten Probe in rotviolett 
tthergegangen ist. Man zerlegt die in 1000 kg 
Wasser geloste Schmelze in der Siedehitze mit 
verdunnter Salzsaure, wobei sich das N atron
salz der 1· 2 . 5 - 'l'rioxyanthrachinon-3-sulfo
saure in gelben Flocken abscheidet. Man 
filtriert nach dem Erkalten ab und reinigt 
durch Losen in Wasser, Filtrieren und Aus
salzen mit Kochsalz. 

Die Losung der Sulfosaure in verdtinnter 
N atronlauge ist rotviolett, die Losung in 
Schwefelsaure ist karminrot und schlagt auf 
Zusatz von Borsaure in blauviolett urn. Diese 
Losung zeigt starke rote Fluoreszens und im 
Spektroskop zwei kraftige Bander in orange 
und grtin. Die 1 . 2 .5-'I'rioxyanthrachinon,3-
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sulfosaure farbt tonerdegebeizte Wolle in roten, 
chromgebeizte in bordeaux 'l'onen an. 

Durch Abspalten der Sulfogruppe gelangt 
man leicht und glatt zu dem technisch sehr 
wertvolIen 1 . 2 . 5-Trioxyanthrachinon. 

Beispiel 2. 

50 kg alizarin-5-sulfosaures N atron werden 
mit 150 kg Atznatron und 30 kg Wasser bei 
180 bis 200 0 so lange verschmolzen, bis eine 
in Wasser geloste Probe der Schmelze nicht 
mehr die blaue Farbe der Alizarinsulfosaure, 
sondern die violette Farbe des 1 . 2 . 5-Trioxy-

anthrachinons zeigt und man beim Ansauern 
gelbe wasserunlosliche Flocken des Trioxy
anthrachinons erhalt. Man lost die Schmelze 
in 1000 I Wasser, falIt kochend mit verdiinnter 
Mineralsaure, pre~t das abgeschiedene Trioxy
anthrachinon und wascht saurefrei. 

Patent-Anspruch: 

Verfahren zur Darstcllung von 1·2· 5-
Trioxyanthrachinon bezw. dessen 3-Sulfosaure, 
darin bestehend, dag man Alizarin-5-sulfosaure 
bezw. Alizarin-5 . 3-disulfosaure mit Atzalkalien 
bezw. Erdalkalien erhitzt. 

No. 161026. (F. 18376.) KL. 12q. FARBENFABRIKEN VORM. FRlEDR. BAYER & CO. 
IN ELBERFELD. 

Verfahren zur Dal'stellung von 1· 4 . S.Trioxyanthrachinon. 

Zusatz zum Patente 156960 vom 27. Oktober 1903. 

Vom 10. Januar 1904. 

Ausgelegt den 6. Februar 1905. - Erteilt den 25. April 1905. 

1m Hauptpatent wurde gezeigt, dag, wenn 
man Alizarin (1· 2-Dioxyanthrachinon) unter 
Zusatz von Borsaure mit einem Uberschug von 
hochprozentiger rauchender Schwefelsaure be
handelt, es moglich ist, die Hydroxylierung 
auf der 'l'rioxyanthrachinonstufe festzuhalten, 
indem dabei das 1· 2 . 5 - 'l'rioxyanthra
chinon entsteht, wahrend bekanntlich ohne Bor
saure die Hydl'oxyliel'ung dil'ekt zu hoher 
hydl'oxyliel'ten Derivaten (Tetra- und Hexa
oxyanthrachinon) fiihrt. 

Es wurde nun gefunden, dag man ein 
analoges Resultat el'halt, wenn man Chrysazin 
(1 .8-Dioxyanthrachinon) nach dem Vel'fahl'en 
des Hauptpatentes behandelt. Man el'halt dann 
das bisher noch nicht beschriebene 1· 4 . 8-
(=1· 4·5-) Trioxyanthrachinon 

wahrend, wenn man ohne Borsaure arbeitet, 
die Oxydation sellr rasch zu den hoher hydroxy
lierten Korpern (bis zum 1 ·2 ·4 . 5 . 7 . 8-Hexa
oxyanthrachinon) flihrt. 

1m vorliegenden FaIle verlauft die Oxy
dation anders als bei den andern a-Dioxy
anthrachinonen. So liefert das dem Chrysazin 
am nachsten stehende a-Dioxyanthrachinon, das 

Anthl'arufin, bei der Oxydation ein von dem 
1 . 4 . 8-Trioxyanthrachinon verschiedenes Pro
dukt, dessen eine Hydroxylgl'uppe alIer Wahr
scheinlichkeit nach sich nicht in der a-Stellung 
befindet. Bei del' Behandlung von Chinizarin 
mit rauchender Schwefelsaure bei Gegenwart 
von Borsaure entsteht ebenfalls kein a-Trioxy
anthrachinon, es bildet sich vielmehr dil'ekt das 
Alizarin -Bordeaux. 

Das 1 . 4 . 8-Trioxyanthrachinon kann nach 
dem vorliegendell Verfahren leicht in vorziig
licher Reinheit und Ausbeute erhalten werden. 
In der Oleumschmelze befindet sich die Substanz 
in Form eines Schwefelsaureathers (Zwischen
produkt), welcher in bekannter Weise verseift 
wird. 

Beispiel: 

10 kg Chrysazin werden in eine Losung 
von 3 kg bei 100 0 getrockneter Borsaure in 
200 kg Oleum von 80 pCt S Oa-Gehalt bei einer 
'l'emperatur von 25 bis 35 0 eingetragen. Man 
lagt bei diesel' Temperatur so lange stehen, 
bis eine aufgearbeitete und in konzentrierter 
Schwefelsaure geloste Probe erkennen lagt, dag 
die Umwandlung in 1 . 4 . 5-Trioxyanthrachinon 
beendet ist, was nach etwa 6 Stunden der Fall 
ist. Man giegt nun die Schmelze in 200 kg 
Schwefelsaure von 60 0 Be. und giegt dieses 
Gemisch in Wasser. Del' abgeschiedene Nieder
schlag wird abfiltriert, in vel'diinntel' heiger 
Natl'onlauge gelost, die Losung kochend mit 
Schwefelsaure zel'fletzt, del' Niedel'schlag ab
filtl'iel't, gewaschen und getl'ocknet. Durch Um-
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kristallisieren aus Pyridin kann das 1 . 4 . 5-
'l'rioxyanthrachinon ganz rein erhalten werden. 
Es lOst sieh schwer in Alkohol, etwas leichter 
in kochendem Eisessig mit rotgelber Farbe. 
N och leichter ist der Korper laslich in hei13em 
Nitrobenzol oder Pyridin, woraus er in braun
roten Nadeln oder Blattchen mit griinem Heflex 
kristallisiert. Die I.asung in N atronlauge ist 
violett. In konzentrierter Schwefelsaure ist die 
Substanz mit violettroter Farbe Hislich, welche 
auf Zusatz von Borsaure etwas blauer wird und 
dann eine rote Fluoreszens und ein scharfes 
und charakteristisches Absorptionsspektrum zeigt, 
betsehend aus einem starken Hand im Gelb 
und einem schwachen im Griin. 

Der Karper ist identisch mit demjenigen 
'l'rioxyanthrachinon, welches aus a-Nitrochini
zarin (Patent 90041) durch ]Jrsatz der Nitro
gruppe durch Hydroxyl (z. B. nach dem Ver
filhren des Patentes 145238) entsteht, wodurch 
sich Reine Konstitution ergibt. 

Infolge der Chinizarinstellung zweier Hy
droxylgruppen bildet das 1 . 4 . 8-'Trioxyanthra
chinon ein wertvolles Ausgangsmaterial zur Dar
stellung von Farbstoffen der Chinizarinblau- und 
Chinizaringriinreihe. 

Patent-Anspruch: 

Abanderung des durch Patent 156960, 
Kl. 22 b, geschutzten Verfahrens, darin be
stehend, da3 man zwecks Gewinnung von 
1 . 4 . 8 - 'Trioxyanthrachinon das 1· 8 -Dioxy
anthrachinon (Chrysazin) unter Zusatz von Hor
saure mit einem Uberschu3 von hochprozentiger 
rauchender Schwefelsaure behandelt und das 
dabei entstehende Zwischenprodukt (Schwefel
saureather) verseift. 

Fr. 1'. 342195. Zusatz vom 11. August 1904. 
E. P. 17589 vom 12. August 1904. 

No. 103041. (F. 18599.) KL. 12q. FAHBENFABRIKEN VORM. FRIEDR. BAYER & CO. 
IN ELBEHFELD. 

Verfahren zur Darstelluug vou 1·4· 8·Trioxyanthrachiuon. 

Vom 3. Marz 1904. 

Ausgelegt den 20. April 1905. - Erteilt den 17. Juli 1905. 

Durch die Patentschrift 81245 der Kl. 22 
ist es bekannt, da3 man das Anthrachinon 
durch salpetrige SaUl·e zu 1· 4 -Dioxyanthra
chinon oxydieren kann. Es war hiernach zu 
erwarten, da3 das 1· 8 - Dioxyanthrachinon, 
welches in beiden Seitenkernen je eine Hy
droxylgruppe in a-Stellung besitzt und dadurch 
dem Angriffe von Oxydationsmitteln auf beiden 
Seiten in gleicher Weise zuganglich gemacht 
ist, in der Hauptsache durch gleichzeitigen 
Eintritt von je einer Hydroxylgruppe in Para
steHung zu· den vorhandenen Hydroxylgruppen, 
das 1· 4 . 5 . 8 - Tetraoxyanthrachinon liefern 
wlirde. 

Dies ist jedoch nieht der Fall; die Oxy
dation findet vielmehr zunachst, auch bei An
wendung hoher Temperaturen, nur in dem 
einen Kern statt, und man gelangt so in sehr 
glatter Weise zu dem teclmisch wichtigell 
1 . 4 . 8-'l'rioxyanthrachinon. 

Beispiel. 

In 600 kg Schwefelsaure von 66 0 He. 
werden unter Riihren 8 1/ 2 kg Natriumnitrit 

gelost, hierauf 25 kg kristallisierte Borsaure und 
dann 30 kg Chrysazin zugegeben. 

Man erhitzt nun auf 170 bis 180°, wobei 
die Bildung des 1·4· 8-'Trioxyanthrachinons, 
welche spektroskopisch leicht verfolgt werden 
kann, alsbald beginllt. Wenn die spektro
skopische Priifung keine weitere Zunahme an 
gebildetem rTrioxyanthrachinon mehr erkennen 
HilH, lii3t man erkalten, verdiinnt die Schmelze 
mit Wasser und filtriert das abgeschiedene 
1 ·4 . 8-'l'rioxyanthrachinon (vergl. die Patent
schrift 161026 der Kl. 12 q) abo 

Statt Natriumnitrit kannen in obigem Bei
spiel auch andere salpetrigsaure Salze oder 
Nitrosylschwefelsaure oder ahnliche Substanzell 
verwendet werden. 

Patent-Anspruch: 
Verfahren zur Darstellung von 1· 4 . 8-

'l'rioxyanthrachinon, darin bestehend, da3 man 
1 . 8-Dioxyanthrachinon (Chrysazin) mit 8al
petriger Saure oder deren Verbindungen, zweck
ma3ig bei Gegenwart von Borsaure, oxydiert. 

Fr. P. 342195. Zusatz vom 11. August 1904. 

------~-----

Friedlaender. ViII. 17 
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No. 162035. (F. 18674.) KL. 12q. FARBENFABRIKEN VORM. FRIEDR. BAYER & CO. 
IN ELBERFELD. 

Verfahren ZlU' Einfiihmng von Hydroxylgruppen in Anthrachinon und dessen Derivate. 

Vom 19. Marz 1904. 
Ausgelegt den 16. Marz 1905. - Erteilt den 5. Juni 1905. 

Es wurde gefunden, dag die direkte Hy
droxylierung von Anthrachinon, Oxyanthra
chinonen, Aminoanthrachinonen und den Deri
vaten dieser Korper durch bloges Erhitzen mit 
konzentrierter oder schwach rauchender Schwefel
saUl'e, mit oder ohne Zusatz von Borsaure *), 
ganz bedeutend leichter und schneller vor sich 
geht, wenn die Reaktion bei Gegenwart von 
Selen oder Q,uecksilber oder den Verbindungen 
dieser Elemente bewerkstelligt wird. Es ge
niigen schon ganz geringe Mengen dieser Sub
stanzen, um einen ganz bedeutenden Effekt zu 
erzielen, so dag deren Wirkungsweise als eine 
sogenannte katalytische aufzufassen ist. Dur(lh 
diese Momente wird das Verfahren zu einem 
technisch besonders vorteilhaften. 

Von dem Verfahren des Patentes 153129 
der Kl. 22 b unterscheidet sich das vorliegende 
prinzipiell dadurch, dag ein besonderes Oxy
dationsmittel, wie salpetrige Saure usw., nicht 
zugesetzt wird. Dadurch gestaltet sich das vor
liegende Verfahren zugleich erheblich einfacher 
und billiger. 

Beispiel!. 

10 kg tl'ockenes Alizal'inbol'deaux werden 
mit 200 kg Schwefelsaure von 66 0 Be. und 
0,5 kg seleniger Saure (Se O2) auf 170 bis 
180 0 erhitzt. Die Oxydation zn 1 ·2 ·4 . 5 . 
6· 8-Hexaoxyanthrachinon (Patent 81481), wo
bei Alizarin-Pentacyanin als Zwischenstufe auf
tritt, ist sehr rasch beendet. Durch spektl'o
skopische Beobachtung kann diese verfolgt 
und del'en Endpunkt festgestellt werden. Die 
orkaltete Schmelze wird hierauf in Wasser ge
chissen und das abgeschiedene Hexaoxyanthra
ogenon abfiltriel't. 

Be i sp ie 1 2. 

10 kg Anthrachl'yson werden mit 200 kg 
Schwefelsaure von 66 0 Be., 5 kg kristallisierter 
Borsaure und 0,5 kg Mel'curosulfat auf 200 bis 
250 0 so lange erhitzt, bis die spektroskopisch 
feststellbare Umwandlung in 1 . 2 . 4 . 5 . 6 . 8-
Hexaoxyanthrachinon (Patent 81481) beelldet 
ist. Die Aufarbeitung ist dieselbe wie in Bei
spiel 1. Statt vom Anthrachryson kalln man 
auch vonsymmetrischer Dioxybeuzoesaul'e aus
gehen, welche dul'ch die Eillwirkung del' 

*) Vergl. z. B. die Patente 6,441882481,. 81959 
81960, 81961, 81962, 83055 (Beispiel 3) , 

Schwefelsaure zunachst zu Anthl'achl'yson kon
densiert wil'd. 

B ei sp iel 3. 
10 kg Chrysazin werden mit 200 kg 

Schwefelsaure von 66 0 Be., 10 kg Borsaure 
und 0,2 kg Quecksilberoxyd auf 180 bis 200 0 

erhitzt. Hierbei wird das Chrysazin in das 
im Patent 161026 der Kl. 12 q beschl'iebene 
1 ·4· 8-'l'rioxyallthl'achinon iibel'gefiihrt, welches 
auf bekannte Weise isoliert wird. Das Ende 
der Reaktion wird durch spektroskopische Be
obachtung ermittelt. 

Bei starkeren Reaktionsbedingungen (hoherer 
'l'emperatur und langerer Reaktionsdauer) wird 
als Endprodukt der Hydroxylierung 1 . 2 . 4 . 
5 . 6 . 8-Hexaoxyanthl'achinon erhalten, wobei 
als Zwlschenstufen 1 . 2 . 4 . 8- und 1 . 4 . 5 . 8-
'l'etraoxyanthrachinon nachgewiesen wurden. 

Be i sp i el 4. 
10 kg Anthrachinon werden mit 200 kg 

Schwefelsaure von 66 0 Be., 10 kg Borsaure 
und 0,4 kg Quecksilberoxyd auf 200 bis 250 0 

erhitzt, bis die Losung rot geworden ist und 
ein intensives Chinizarinspektrum zeigt. Man 
giegt nun in Wasser, filtriert den abgeschiedenen, 
lebhaft roten Niederschlag ab (in Losung gehen 
kleine Mengen von Chinizarinsulfosaure), wascht 
ihn aus, lost in heif~er verdtinnter N atronlauge, 
filtriert von unangegrifi'enem Anthrachinon ab 
und faUt aus dem Filtrat das Chinizarin mit 
Sanre aus. 

Beispiel 5. 
10 kg 1-Aminoanthrachinon werden mit 

200 kg Schwefelsaure von 66 0 Be., 5 kg Bor
saure und 0,5 kg Mercurosulfat auf 190 bis 
200 0 erhitzt, bis die Schmelze infolge Bildung 
von 1 . 4-Aminooxyanthrachinon (Patent 94396, 
Kl. 22) eine intensiv rote Farbe angenommen 
hat, welche sich bei weiterem Erhitzen nicht 
mehr andert. Man lal~t dann erkalten, giel3t 
in Wasser und filtriert den abgeschiedellen 
Niederschlag abo Die Reinigullg bezw. 'l'rellllullg 
des so el'haltellen 1· 4-Aminooxyanthl'achillons 
von etwa unvel'alldertem Aminoanthl'achinon 
kann nach dem tiblichen yel'fahl'en geschehell, 
z. B. durch Auskochell mit 20 pl'ozentigel' 
Schwefelsaul'e, welche in del' Hitze das Amino
oxyanthrachinon lost, oder durch Ausziehen des 
letzteren durch heige, sehr verdiinnte N atron
lauge. 
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Be i sp ie I 6. 
10 kg anthraehinon - fJ - monosulfosaures 

Natrium werden mit 200 kg Sehwefelsaure von 
66 0 Be., 5 kg Borsaure und 0,4 kg Q,ueek
silberoxyd auf 190 bis 200 0 erhitzt. Die 
Lasung nimmt infolge Bildung von Chinizarin
sulfosaure (Patent 84505, Kl. 22) 

bald eine goldgelbe :Farbe mit intensiv grtin
gelber Fluoreszellz an. Wenn die Farbe bei 

weiterem Erhitzen nieht mehr intensiver wird, 
lal3t man erkalten, giel3t in Wasser und salzt 
die Chinizarinsulfosaure aus. Dureh Um
kristallisieren kann sie rein erhalten werden. 

Patent-Anspruch: 

Verfahren zur Einftihrung von Hydroxyl
gruppen in Anthrachinon und dessen Derivate, 
dar in bestehend, dal3 man diese Karper mit 
konzentrierter oder sehwach rauchender Sehwefel
saure, mit oder ohne Zusatz von Borsaure, bei 
Gegenwart von Selen oder Queeksilber odeI' 
Verbindungen dieser Elemente erhitzt. 

Fr. P. 348927 vom 14. Dezember 1904. E. P. 
27374 vom 15. Dezember 1904. 

No. 172688. (F. 19481.) KL.22b. FARBENFABRIKEN VORM. FRIEDR. BAYER & CO. 
IN ELBERFELD. 

Verfahren zur Herstellung von Oxyanthrachinonsulfosauren. 

Zusatz zum Patente 155045 vom 15. April 1903. 

Vom 8. November 1904 .. 
Ausgelegt den 26. Februar 1906. - Erteilt den 14. Mai 1906. 

In der Patentsehrift 155045 wurde gezeigt, 
dal3 man in die Anthraehinon-a-sulfosaure dureh 
Behandeln derselben mit hochprozentiger 
I'auehender Schwefelsaure Hydroxylgruppen ein
fUhren kann. 

Es wurde nun gefunden, dal3 die Ein
ftihrung von Hydroxylgruppen in die Anthra
ehinon-a-sulfosaure ebenfalls gelingt, wenn man 
statt des in dem Verfahren der genannten 
Patentsehrift als Oxydationsmittel verwendeten 
hoehprozentigen Oleums Oleum von geringerer 
Konzentration verwendet. 

Man erhalt so zunachst Dioxyanthraehinon
a-sulfosauren, und zwar Alizarin - und Chini
zarin-a-sulfosaure, welche dureh weitere Oxy
dation leieht in Purpurin-a-sulfosaure tiber
gehen. Haufig tritt neben der Oxydation aueh 
eine weitel'e Sulfierung der erhaltenen Oxy
anthraehinonsulfosaul'en ein, so dal3 man Z. B. 
als Endprodukt del' Reaktion eine Purpurin
a-fJ -disulfosaure erhalt. Wendet man statt der 
Anthraehinon -a-monosulfosaure Anthraehinon -a
disulfosauren (1: 5- bezw. 1: 8-Disulfosaure) an, 
so erhalt man, indem eine Sulfogruppe abge
spalten wird, die gleiehen Produkte. 

Das vorliegende Verfahren unterseheidet 
sieh von dem in del' Patentsehrift 154337 be
sehriebenen dadul'eh, dal3 bei letzterem Ver
fahren del' Zusatz von Oxydationsmitteln natig 
ist, wahrend bei vorliegendem Verfahren die 

Oxydation lediglieh dureh die rauehende Sehwefel
saure bewirkt wird. 

Das neue Verfahren besteht im allgemeinen 
darin, dal3 man Anthraehinon-a-sulfosauren mit 
rauehender Sehwefelsaure, die weniger als 
45 pCt S 0 3 enthalt, mit oder ohne Zusatz 
von Borsaure el'warmt und die Oxydation 
unterbrieht, wenn die gewiinsehte Oxydations
stufe erreieht ist. Setzt man del' Oxydations
schmelze geringe Mengen Quecksilber bezw. 
Queeksilberverbindungen zu, welehe lediglieh 
als Kontaktsubstanzen dienen, so wird in manchen 
Fallen del' Oxydationsvorgang wesentlieh be
sehleunigt. 

Selbstverstandlieh kann man statt del' An
thraehinon-a-sulfosaure aueh die a-Oxyanthra
chinon-a-sulfosauren (1 : 5- und 1 : 8-0xyanthra
ehinollsulfosaure), wie man sie beispielsweise 
dureh partielles Versehmelzen del' entspreehen
den Disulfosauren erhalt, verwenden; man er
zielt dabei dieselben Resultate wie bei An
wendung der nicht hydroxyliertenAnthrachinon
a-sulfosaure. Aueh kann man die Darstellung 
der Anthraehinon-a-sulfosauren mit der Oxy
dation derselben in eine Operation vereinig en 
iudem man Anthrachinon naeh dem Verfahren 
del' Patentsehriften149801 bezw. 157123 sulfiert 
und das Erhitzen der Sulfierungssehmelze so 
lange fortsetzt, bis die Hydroxylierung ein
getreten ist. 

17 * 
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Beispiel 1. 

(Alizarin 3· 5-Disulfosaure.) 

50 kg anthraehinon - a - monosulfosaures 
Kalium werden mit 10 kg Borsaure (bei 100 0 

entwassert) und 500 kg Oleum, 40 prozentig, 
mehrere Stunden auf 130 bis 135 0 erhitzt. 
N aeh dem Erkalten lalH man die Sehmelze in 
1000 kg Eiswasser einlaufen und koeht, bis 
del' Geruch naeh sehwefliger Saure versehwunden 
ist. N aeh dem Erkalten erstarrt die Sehmelze 
zu einem Kristallbrei von Monokaliumsalz einer 
neuen Alizarindisulfosaure, wahrend in del" 
Mutterlange die gleiehzeitig entstandene Chini
zarin -a-monosulfosaure gelost bleibt und dureh 
Koehsalz ausgefallt werden kann. Die abge
sehiedene Alizarilldisulfosaure wird dureh Losen 
in Wasser und Aussalzen mit Koehsalz gereinigt. 

Von del' in der Patentsehrift 56952 be
sehriebenen Alizarindisulfosaure unterseheidet 
sieh diese neue Sulfosaure dadureh, da~ ihre 
Losung in Sehwefelsaure gelb ist, sowie dureli 
die gelbrote Farbe der Losung ill Sehwefel
borsaure, welehe bei del' obengenannten Alizarin
disulfosaure rot braun ist. Auf~erdem farbt sie ton
erdegebeizte Wolle wesentlieh gelbstiehigex an. 
Die Alizarin-3· 5-disulfosaure farbt auf tonerde
gebeizter Wolle ein leuehtencles Rot, auf 
ehromierter W oUe bordeauxrot; die Ausfarbungen 
sind wesentlieh blauer als diejenigen der Ali
zarin-fJ-monosulfosaure. Sie hat wahrseheinlieh 
folgende Formel: 

CO OH 
I I 

/"'/"/"'-0 H . 
I",),,/~)--s 0 3 H . 

I I 
SOaH CO 

Beim Erhitzell mit 70prozentiger Sehwefel
saure auf etwa 180 0 erhalt man Alizarin-5-
sulfosaure. 

Beispiel 2. 

(P u l' pur i n - 3 . 8 - dis u 1 f 0 S a u l' e.) 

50 kg anthraehinon - 1 . 5 - disulfosaurcls 
Kalium werden mit 10 kg Borsaure (bei 100 0 

entwassert) und 500 kg Oleum, 40 prozentig, 
mehre1'e Stunden im Druekkessel unter U m
riihren auf 130 bis 135 0 (6 bis 7 Atm.) erhitzt. 
Die erkaltete Sehmelze lalU man in 3000 kg 
Eiswasser einlaufen und koeht, bis del' Gerueh 
naeh sehwefliger Saure versehwunden ist. Beim 
Erkalten erhalt man einen kristallinisehen Brei 
des Monokaliumsalzes einer Purpurindisulfosaure. 
Dureh U mkristallisieren aus verdiinnter Salz
gaure el'halt man die freie Sulfosaure in Gestalt 

bronzeglanzender, gelbrote1' Blattehen oder zu
gespitzter Prismen. Die so erhaltene Purpurin
disulfosaure farbt auf tonerdegebeizter W oUe 
ein sehr klares lebhaftes Rot, auf ehromierter 
Wolle bordeauxrot. 

Die Purpurindisulfosaure besitzt sehr wahr
seheinlieh die Formel: 

da man dul'eh Erhitzen mit 70 prozentiger 
Sehwefelsaure auf etwa 180 U die in del' Patent
sehrift 155045 besehriebene Purpurin-a-mono
sulfosaure erhalt. Umgekehrt la~t 8ieh diese 
Purpurin-a-monosulfosaure dureh Erwarmen mit 
sehwaehem Oleum in Purpurin-3· 8-disulfosaure 
iiberfiihren. Dureh Erhitzen mit 70 prozentiger 
Sehwefelsaure unte1' Zusatz von Queeksilber
salzen erhalt man Purpurin. 

In gleieher Weise ve1'lauft die Reaktion, 
wenn man in obigem Beispiel die Antllra
ehinon-1 . 5-disulfosaure dureh Anthraehinon-
1 ·8-disulfosaure ersetzt. 

Beispiel 3. 

50 kg 1 . 8-Anthraehinondisulfosaure werden 
mit 500 kg rauehender Sehwefelsaure von 
20 pCt S Oa-Gehalt auf 130 bis 140 0 erhitzt, 
bis keine weitere Zunahme an Purpurin-3· 8-
disulfosaure mehr wah1'zunehmen ist und eine 
Probe sich purpurrot in Natronlauge lost. Die 
Aufarbeitung der Sehmelze gesehieht in del' im 
Beispiel 2 angegebenen Weise. 

Be i s pie 1 4. 

100 kg 1· 8-oxyanthraehinonsulfosaures 
Kalium werden mit 30 kg kristallisierter Bor
saure, 2 kg Queeksilberoxyd und 1000 kg 
Oleum von 20 pCt S Oa-Gehalt so lange erhitzt, 
bis eine aufgearbeitete Probe in N atronlauge 
rein blau loslich ist und die Losung derselben 
in Sehwefelsaure auf Zusatz von Borsaure das 
Spektrum der Chiniza1'in-afJ-disulfosaure zeigt. 
Man la~t die Sehmelze in 6000 kg Eiswasser 
laufen, koeht, bis del' Geruch nach schwefliger 
Saure versehwunden ist, und salzt mit Ch10r
kalium aus. Intermediar entsteht bei der Reak
tion die in Beispiel 1 erwahnte Chinizarin-a
monosu1fosliure. Dureh Erhitzen mit Schwefel
saure von 60 0 Be. erhalt man aus der Chini
zarindisulfosaure die Chinizarin -a-monosulfo
sam·e. Dieselbe unterscheidet sieh von der in 
del' Patentsehrift 84505 beschriebenen Chini
zarinsulfosaure dadureh, da~ ihre Losung in 
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konzentrierter Schwefelsaure ein Spektrum zeigt, 
welches gegeniiber dem Spektrum del' letzt
genannten Chinizarinsulfosiiure nach ~o~ v~r
schoben ist. Die Ausfarbung del' Clnlllzann
a-sulfosaure auf tonerdegebeizter Wolle ist gelb
stichiger als diejenige del' Chinizarinsulfosaure 
des Patentes 84505. Fiihrt man <len oben be
schriebenen ProzeB bei energischeren Reaktions
bedingungen aus, indem man beispielsweise 
starkeres Oleum verwendet un<l so lange er
hitzt bis sich eine Probe rot in Alkali lost, so 
erhalt man die in Beispiel 2 beschriebene 
Purpurindisulfosaure. 

Beispiel 5. 

50 kg Anthrachinon werden mit 5 kg Bor
saure, 1 kg Quecksilber und 500 kg Oleum 
von 40 pCt S Oa-Gehalt im Druckkessel unter 
Umriihren auf 130 bis 135 0 erwarmt, bis die 
Purpurin-a-(1-disulfosaure gebildet ist. Man 
gieIH nun die erkaltete Schmelze in 3000 bis 
4000 kg Eiswasser und salzt koch end mit ChI or
kalium aus. 

Die Eigenschaften der so erhaltenen Di
bezw. 'l'rioxyanthrachinonsulfosauren sind in 
folgender Tabe11e zusammengestellt: 

Losung in 
8£ektrum in I Schwefel- Sc wefelsaure 

W-asser verdiinnter I Sehwefel- saure + 
Natronlauger saure + Borsaure 

Borsaure 

I-rot mit 
rotlichgelb violettblau rot starker 2 Bander im Griin 1. Chinizarin-a-sulfosaure gelber 

I Fluoreszenz 

--- -------

fuchsinrot 2 Bander im Griin 

2. Chinizarin-I!-j:l-disulfosaure rotlichgelb griinli c h b la u rot mit gelber gegen Chinizarin-
a-sulfosaure nach Fluoreszenz Rot verschoben 

--

I rotliehgrau 3. Alizarin-5-sulfosaure sehr schwer blau braunrot -lOslich, gelb 
-" ------------

O,""g;dbi_gdh";-_ 
--- -----

I 4. AIizarin-3.5-disulfosaure gelb blau -
-- ------

i rot mit , sehwaeher 2 Bander im Griin karminrot I 5. Purpurin-3.8-disulfosaure orange 
[ 

orange : geiber 

Patent-Anspriiehe: 

1. Abanderung des dureh Hauptpatent 155045 
geschiitztell Verfahrens zur Hydroxylierung 
von Anthrachinon-a-sulfosaure, darin be
stehend, dal~ man, anstatt wie im Ver
fahren des Hauptpatentes Anthrachinon-a
sulfosaure mit hoehprozelltiger rauehender 
Sehwefelsaure zu behandeln, hier zwecks 
Darste11ung von Di- bezw. Trioxyanthra
ehinon-a-sulfosauren die Anthrachinon-a
sulfosauren mit niedrigerprozentiger rauchen
der Sehwefelsaure (bis zu 45 pCt Anhydrid
gehalt) mit oder ohne Zusatz von Borsaure 
erhitzt, bis Di- bezw. Trihydroxylierung, 
eingetreten ist. 

2. Ausfiihrungsform des dureh Ansprueh 1 
geschiitzten Verfahrens, darin bestehend, 

I 

i Fluoreszenz 
I 

dal~ man an Stelle der Anthraehinon-a
sulfosaure a-Oxyanthrachinon-a-sulfosauren 
verwendet. 

3. Ausfuhrungsform des dureh Ansprueh 1 ge
schutzten Verfahrens, darin bestehend, dag 
man die DarsteUung uer Anthraehinon-a
sulfosauren mit del' Oxyuation derselben zu 
den Di- bezw. 'l'rioxyanthraehinon-a-sulfo
saul' en in einer Operation vereinigt und 
dementspreeheml Anthraehinon Hach dem 
Verfahren del' Patente 149801 bezw. 157123 
mit rauehender Sehwefelsaure sulfiert und 
die erhaltenen Sulfierungsschmelzen bis zur 
Bildung der Di- bezw. Trioxyanthraehinon
a-sulfosauren erhitzt. 
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No. 165860. (F. 19329.) KL.22b. FARBENFABRIKEN VORM. FRIEDR. BAYER & CO. 
IN ELBERFELD. 

Verfahren zur Darstellung neuer Polyoxyanthrachinone. 

Vom 24. September 1904. 

Ausgelegt den 20. Juli 1905. - Erteilt den 23. Oktober 1905. 

Sulfiert man 1· 4· 5-'l'rioxyanthrachinone 
oder Alizarinbordeaux nach dem ilblichen Ver
fahren, so erhalt man keine einheitlichen 
Produkte, sondern ein Gemenge schwer trenn
barer verschiedener Sulfosauren. Gleichzeitig 
findet durch die Schwefelsaure leicht eine Oxy
dation (Einftihrung weiterer Hydroxylgruppen) 
statt. 

Ganz andere Resultate erhalt man, wenn 
man obige Oxyanthrachinone bei Gegenwart 
von Borsaure sulfiert. Es entstehen hierbei 
glatt und ohne Oxydationserscheinungen ein
heitliche Sulfosauren, welche leicht in reinem 
Zustande isoliert werden konnen. Illre Kon
stitution ist wahrscheinlich: 

und 

OH OH 
I 00 I 

H S 0 _/""/ V"" 
3 I I I I 

""/""0 all/ 
I 
OH 

Die so erhaltenen Sulfosauren sind dadurch 
besonders wertvoll, dag sie sich mit primaren 
Arylaminen glatt zu grtinen ]i'arbstoffen konden
sieren lassen, wobei die Sulfogruppe erh;1lten 
bleibt und mithin direkt wasserlOsliche, zum 
Farben geeignete Produkte erhalten werden. 

Beispiel: 

10 kg 1· 4· 5-Trioxyanthrachinon werden 
in eine Losung von 10 kg kristallisierter Bor
saure in 200 kg 30 prozentiger rauchender 
Schwefelsaure eingetragen und auf 130 0 bis 

zur WasserlOslichkeit erhitzt. Man gielH him·auf 
in 1000 1 Eiswasser, wobei die freie Sulfosaure 
ausfallt. Dieselbe kann in bekannter Weise 
in das saure N atriumsalz tibergeftihrt werden, 
welches schOne orangerote Kristalle bildet. 
Ihre Losung in Wasser ist orange, wird durch 
Soda violett, <lurch N atronlauge violettblau. 
Die Losung in konzentrierter Schwefelsaure ist 
violettrot, wird durch Borsaure etwas roter und 
klarer mit roter Fluorescenz und zeigt danll 
ein Spektrum, welches gegenilber demjelligen 
des 1· 4· 5-Trioxyanthrachinons etwas nach Grtin 
verschoben ist. In ganz analoger Weise wird 
mittelst Borsaure die neue Sulfosaure aus 
Alizarinbordeaux hergestellt. 

Das N atronsalz derselben bildet orangerote 
Kristalle, die Losung in Wasser ist orange, 
wird durch Soda violett, durch N atronlauge blau 
gefarbt. Die Losung in konzentrierter Schwefel
saure ist blaurot und zeigt ein Spektrum, be
stehend aus einem Bande in Gelb und einem 
etwas schwacheren in Griln. Durch Borsaure 
wird die schwefelsaure Losung intensiv blau 
und zeigt nun ein Spektrum, bestehend aus 
einem starken Streifen in Orange und einem 
zwischen Gelb und Griin. 

Ohromierte W o11e wird durch die beiden 
Sulfosauren in schonen blauvioletten, tonerde
gebeizte in rotvioletten Nuancen angefarbt. 

Patent-Anspruch: 

Verfahren zur Darstellung von Sulfosauren 
des 1· 4· 5-Trioxyanthrachinons und des Alizarin
bordeaux, welche sich mit primaren Arylaminen 
zu griinen Farbstoffen kondensieren lassen, 
darin bestehend, dag man die genannten Oxy
anthrachinone unter Zusatz von Borsaure sulliert. 

Fr. P. 354076 vom 28. April 1905 (Konvention 
vom 23. September 1904). E. P. 9138 vom 1. Mai 
1905. 
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No. 158413. (F. 1754t:>.) KL.12q. FARBWERKE VORM. MEISTER LUCIUS & BRUNING 
IN H0CHST AIM. 

Verfahren zur Darstellung der 1·0xyanthrachinon·5·sulfosaure. 

Vom 3. Mai 1903. 

Ausgelegt den 24. Oktobel' 1904. -- Erteilt den 9. J anual' 1905. 

N ach den bisherigen Erfahrungen werden 
Allthrachinon und Anthraehinonsulfosauren nul' 
dann durch Sehwefelsaure oxydiert, wenn man 
diese in Form von hoehprozentiger rauchender 
Schwefelsaure bei niedriger Temperatur ver
wendet (vergl. die Patentschrift 65182). Ais 
Produkte del' Reaktion entstehen sofort Poly
oxyanthrachinone. Lal3t man dagegen rauchende 
Schwefelsaure von weniger als 40 pet Anhydrid
gehalt bei einer 100 U iibersteigenden Tem
peratur auf Anthrachinon bezw. Anthrachinon-
2-sulfosaure einwirken, so werden hierdureh 
nur Sulfogruppen eingefiihrt. 

Es hat sich nun gezeigt, dal~ bei derselbell 
Behanrllullg von Anthrachinon-1-sulfosaure keine 
weitere Sulfierung - wie zu erwarten war --, 
sondern lediglich eine Oxydation stattfindet und 
1-0xyanthrachinon-5-sulfosaure gebildet wird. 
Das Verfahren ist demnach vollkommen ver
sehieden von dem im Patent 155045, Kl. 22 b, 
beschriebenen, nach welchem aus del' Anthra
chinon-1-sulfosaure durchBehandeln mit rauchen
del' Sehwefelsaure von 80 pet Anhydridgehalt 
bei 30 0 eine Pul'purin-a-sulfosliure entsteht. 

Beispiel: 

10 kg scharf getrocknetes anthrachinon -a
mOllosulfosaures N atron (vergl. Patent 149801, 

Kl. 120) werden in 30 kg 25 bis 30 pro
zentiges Oleum eingetragen und 5 bis 6 Stunden 
auf 150 0 erhitzt. Die erkaltete Schmelze wird 
in kaltes Wasser eingetragen und in iiblicher 
Weise auf das N atronsalz verarbeitet. 

Dieses stellt ein gelbes Pulver dar, ist in 
heil3em WasBer reichlich loslich und scheidet 
sich beim Erkaltell aus del' Losung in mikro
kristallinischen Nadelchen aus. Die Farbe del' 
wal~rigen Losung ist gelb und schlagt auf Zu
satz von Alkalien in ein tiefes Rot um, Die 
Saure charakterisiert sich demnach als eine 
Oxysulfosaure, uud zwar als eine 1-0xyanthra
chinon-5-sulfosaure, da sie beim Erhitzen mit 
Kalkmilch unter Druck in Anthrarufin iibergeht. 

Patent-Anspruch: 

Verfahren zur Darstellung del' 1-0xy
anthraehinon-5-sulfosaure, dadureh gekenn
zeichnet, dag man Anthrachinon -l-sulfosliure 
mit rauehender Schwefelsaure von weniger als 
44 pet Anhydridgehalt bei einer 100 0 iiber
steigenden Temperatur behalldelt. 

No. 158277. (F.18447.) KL.12q. FARBWERKE VORM. MEISTER LUCIUS & BRUNING 
IN H0CHST AIM. 

Verfahren zur Darstellung von Oxyanthrachinonglykolsauren bezw. deren Estern. 

Vom 27. Januar 1904. 
Ausgelegt den 17. Oktober 1904. - Erteilt den 2. Januar 1905. 

Lal3t man Monohalogenessigester auf Salzc 
von Oxyanthrachinonen einwirken, so werden 
den Phenoxyessigestern (H ant z s c h, Ber. 19, 
1296) entsprechende Glykolsaurederivate ge
bildet, die als Oxyanthrachinonglykolsaureester 
bezeichnet werden. Diese Reaktion war nicht 
vorauszusehen. Denn es war nicht anzunehmen, 
dal~ die Halogenessigester sich Oxyanthra
chinonen gegeniiber reaktionsfahiger als die 
entsprechenden Halogenalkyle erweisen wiirden; 
von diesen weil~ man abel' insbesondere durch 
die Untersuchungen von Lie berm ann und 

Jellinek (Bel'. 21,1167), dal3 ihre Um
setzung sehr schwer und einigermaf~en glatt 
nur bei Anwendung eines grogen Uberschusses 
von Natronlauge odeI' einer sehr hohen Tem
peratur, also unter Arbeitsbedingungen statt
findet, die im vorliegenden }<'all von vornherein 
ausgeschlossen sind. 

Die neuen Ester sind durchwegs gut 
kristallisierende Korper. Sie werden durch 
Alkalien leicht verseift und in oxyal1thraehinon
glykolsaure Salze iibergefiihrt, aus deren wal~
riger Losung die im allgemeinen recht be-
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standigen Glykolsauren durch Essigsaure oder 
verdiinnte Mineralsauren gefallt werden. 

Oxyanthrachinonglykolsauren und -glykol
saureester sind wertvolle Ausgangsmaterialien 
zur Darstellung von Farbstoffen. 

Beispiel 1. 

2 - Oxy an th r achin 0 ng ly k 0 1 s aur e
athylester. 

1 Teil Natriumsalz vom 2-0xyanthrachinon 
wird mit 3 Teilen Chloressigsaureathylester 
wahrend 5 Stunden am RlickfluBklihler erhitzt. 
Die Masse wird dann mit Wasser ausgekocht 
und del' Rlickstand aus Alkohol umkristallisiert. 
Del' so erhaltene 2-0xyanthrachinonglykolsaure
athylester bildet gelblichweiBe N adeln, die bei 
135 ° sehmelzen und bei hoherer rremperatur 
unzersetzt destilliel'en. Er ist leicht loslieh in 
Benzol und Eisessig, ziemlich schwer loslich 
in Alkohol und Ather, sehr schwer dagegen in 
Ligroin. Die Losung in ol'ganisehen Losungs
mitteln ist schwach gelblich, diejenige in kon
zentrierter Sehwefelsaure orangegelb gefarbt. 
Aus del' letzteren wird durch Wassel'zusatz del' 
Korper unverandert abgesehieden. Versetzt 
man die warme alkoholisehe Losung mit Natron
lauge, so scheidet sieh naeh kurzer Zeit das 
N atronsalz del' Oxyanthraehinonglykolsaure in 
fast weiBen Kristallen ab, die sieh in Wasser 
mit schwaeh gelber Farbe losen. Die aus del' 
waBrigen Losung dureh Sauren gefallte 2-0xy
anthraehinonglykolsaure ist, aus Eisessig um
kristallisiert, ein gelblichweiBes kristallinisehes 
Pulver, das bei 234 bis 235 ° sehmilzt und in 
indifferenten Losungsmitteln seh~erer loslich ist 
als del' entsprechellde Athylester. 

Analog dem 2-0xyanthrachinon verhlilt sich 
das 1- Oxyallthrachinon. Del' 1- Oxyanthra
chinonglykolsaureathylester kriRtallisiert in 
schonen gelben Nadeln vom Schmelzpunkt 174 
bis 175 0• 

Beispiel 2. 

Ali z a r i n - 2 - g 1 y k 0 1 s a u I' eat h y 1 est e r. 

Zur Darstellung dieses Korpers wird eine 
Misehung von 1 rreil Dinatriumsalz von Ali
zarin und 3 Teilen Chloressigsaureathylester 
5 Stunden am RliekfiuBklihler erhitzt. Die 
weitere Verarbeitung gesehieht in bekannter 
Weise. Del' erhaltene Ester kristallisiert aus 
Benzol oder Eisessig in orangegelben Blattchen, 
die bei 165 bis 166 ° sehmelzen. Er ist in 
Soda unloslieh, gibt abel' mit verdlinnter N atron
lauge ein rotes, sehr schwer losliches Natl'on
salz, das dureh Erhitzen mit libersehlissigem 

Alkali in das in Wasser mit roter Farbe leicht 
losliehe Natronsalz del' Alizaringlykolsaure liber
geflihrt wird. Die entsprechende Glykolsaure 
wird aus Eisessig in kleinen orangegelben 
Kristallen erhalten, die bei 267 bis 268 0 

sehmelzen. Dureh Behandeln mit Salpetersaure 
entsteht ein Nitroderivat, das beim Erhitzen 
mit konzentrierter Schwefelsaure und Borsaure 
Purpurin liefert und somit als 4-Nitroalizarin-
2-glykolsaure bezeiehnet werden muB. 

Be i s pie 1 3. 

Anthraehryson-3·7-diglykolsaure
at h y 1 est e r. 

1 Teil 'l'etranatriumsalz vom Anthraehryson 
wird mit 4 bis 5 rreilen Bromessigsaureathy l
ester wahrend 5 Stunden am Rliekfiul6klihler 
erhitzt. Naeh dem Erkalten del' Misehung 
wird del' abgesehiedene Glykolsaureester dureh 
Filtration getrennt. Er kristallisiert aus Eis
essig in gel ben, bei 227 bis 229 ° sehmelzenden 
Nadeln, die ihre Farbe mit Sodalosung nieht 
andern, wahrend dmeh verdlinnte N atronlauge 
ein orangerotes unlosliehes Salz gebildet wird. 
Dureh Behandeln mit Natronlauge in Gegen
wart von Alkohol entsteht das in Alkohol un
losliehe rotbraune N atronsalz del' Anthraehryson
glykolsaure. Diese wird aus del' wal~rigen 
Losung des SaIzes dureh Mineralsamen als 
gelber Niedersehlag gefallt. Sie ist in allen 
indifferenten Losungsmitteln auBerst schwer 
luslieh. Del' Sehmelzpunkt liegt libel' 290°. 
Bei del' Analyse wurden folgende Zahlen gE'1-
funden: 

Bereehnet ftir: 

/OH 
H 0 . C ° C H2 ° "'/"'-/C 0",/", 

1")",CO)"jl_O C H2 C02 H 
I 
OH 

C 55,67 
H 3,09 

Gefunden: 

C 55,66 
H 3,25 

Patent-Ansprueh: 

Verfahren zur Darstellung von Oxyanthra
ehinonglykolsauren bezw. (leren Estern, dadureh 
gekennzeiehnet, dal6 man Monohalogenessigester 
auf Salze von Oxyanthraeliinonen einwirken lalH. 
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PA1'ENTANMELDUNG K. 30823. KL.120. KALLE & CO., AKTIEN-GESELLSCHAFT 
IN BU~BRICH AIRH. 

Verfahren zur Darstellung von Thioglykolsaurederivaten des Anthrachinons. 

Vom 3. Dezember 1904. Zur{!cl'f/ezogcn Marz 1907. 

Ansgelegt den 29. Oktober 1906. 

Patent-Anspruch: 

Verfahren zur Darstellung von Thioglykol
l>aurederivaten des Anthrachinons, dadurch ge-

kennzeichnet, da~ man Dinitroanthrachinon in 
Gegenwart von wli~rig'en Alkalien mit Thio
glykolsaure behandelt. 

No. 158278. (F. 18507). KL.12q. FARBWERKE VORM. MEISTER LUCIUS & BRUNING 
IN HGCHST AlM. 

Verfahren znr Darstellung von o.Dimethoxyanthrachinon. 

Vom 11. Februar 1905. 
Ansgelegt den 17. Oktober 1904. - Erteilt den 2. Jannar 1905. 

Nach den Patenten 75054 und 77818 
werden beim Behandelll von 1-Nitroanthrachinon, 
sowie vom 1· 5- bezw. 1· 8-Dillitroanthrachinon 
mit methy lalkoholischer N atronlauge die Nitro
gruppen durch Methoxygruppen ersetzt. Die
selbe Umwandlung findet nach Patent 145188 
statt, wenn man die Clausschen Nitroanthra
chinonsulfosauren anwenclet. Die Reaktion ist 
jecloch keine allgemeine und so z. B. auf Nitro
oxyanthrachinone und Nitroaminoanthrachinone 
nicht iibertragbar. 

Wahl' end man beim Erhitzen von 4· Nit1'o-
1-methoxyanthrachinon mit Alkalien in methyl
alkoholischer Losung ein Gemenge von Nitro
oxyanthrachinon und Aminomethoxyanthra
chinon, aher keine Spur Chinizarinclimethylather 
erhlllt, gelingt es bei Anwenc1ung von 1-Nitro-
2-methoxyanthrachinon durch dasselbe Verfahren 
den wertvollen, durch direkte Methylierung 
nicht darstellharen(C. Graebe unclR.H.Aders, 
Ann. 318, 369) Alizarindimethylather zu er
halten. Giinstige Resultate wurclen im all
gemeinen bei allen Nitromethoxyanthrachinonen 
e1'zielt, welche Nitrogruppe und lVlethoxyl in 
henachbarter SteHung enthalten. 

Die o-Dimethoxyanthrachinone sind wohl 
charakterisierte, nul' wenig gefarbte und gegen 
verdiinnte Alkalien bestanclige Korper, clie durch 
Erhitzen mit Schwefelsaure von 60 0 Be. bei 
geniigend hoher Temperatur in clie entsprechen
den Oxyanthraehinone Ubergefiihrt werclen. 
A Is Zwisehenproclukte entstehen dabei saure 
A ther, die am besten clurch Einhalten eiller 
nieclrigeren Temperatur als cler zur vollstancligen 
Spaltung notwendigen gewonnen werden. 

Die neuen Korper sind wertvolle Ausgangs
materialien zur Darstellung von Farbstoffen. 

Beispiel 1. 

1 'l'eil 1-Nitro-2-methoxyanthrachinon (e1'
haltlich z. B. clurch Behandeln einer Losung 
von 2-Methoxyanthrachillon in Sehwefelsaure 
von 60 0 Be. mit cler theoretiseh erforclerliehen 
Menge Nitriersaure) wircl mit einer Losung von 
1 Teil Kalihydrat in 10 Teilen Methylalkohol 
etwa 12 Stunden bezw. so lange am Riiekflul~
kiihler erhitzt, bis kein Ausgangsmaterial mehr 
vorhanden ist. Del' gebildete Alizarindimethyl
ather wird dann dureh Wasserzusatz vollstandig 
gefallt und abfiltriert. Er ist in heil~em Alkohol 
ziemlieh leieht loslieh und kristallisiert beim 
Erkalten cler sehwach gelb gefarbten Losung 
in sehonen gelblichen, bei 210 0 sehmelzenden 
N adeln. Die Losung in konzentrierter Sehwefel
saure ist blaustiehig rot. Durell kurzes Erhitzell 
mit Sehwefelsaure von 60 0 Be. auf dem Wasser
bad wircl del' bekannte Alizarin-2-methylathel' 
gehildet. 

Beispiel 2. 

1 Teil 1· 3-Dinitro-2-methoxyanthraehinon 
(erhaltlieh z. B. dureh Nitrierung von 2-Methoxy
anthraehinon in Losung von Sehwefelsaure von 
66 0 H{1. mit del' 2 :NIolekiilen HNOa entsprechen
den Menge Nitriersaure) wird mit 1 'reil Kali
hydrat uncl 10 rreilen Methylalkohol 12 Stunden 
am RUckflu16kUhler erhitzt. Dureh Verdiinnen 
del' I,osung mit Wasser winl cler Anthragallol
trimethy lather vollstalldig abgesehieden. E1' 
kristallisiert aus del' sehwaeh braunliehgelb 
gefarbten alkalisehen Losung in braunlichen 
N adeln, die bei 160 0 sehmelzen. Dureh Er
hitzell mit Schwefelsaure von 60 0 Be. auf 110 0 

gibt er ein in Soda odeI' Ammoniak violett, in 
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verdtinnter N atronlauge blau losliches Spaltungs
produkt, das durch Erhitzen der Losung auf 160 0 

vollstandig in Anthragallol tibergeftihrt wircl. 

Patent-Anspruch: 

Verfahren zur Darstellung von 0-Dimethoxy
anthrachinonen, claclurch gekennzeichnet, daM 
man Nitromethoxyanthrachinone, welche Nitro
gruppe uncl Methoxyl in benachbarter Stellung 
enthalten, mit Alkalien in methylalkoholischer 
Losung erhitzt. 

Eine Anzahl von Methylather verschiedener 
Oxy-. Di- und Trioxyanthrachinone (mit Ausnahme 
des Chinizarins) erhielten C. Graebe, C. Thode 
und H. Bernhard (Ann. 349,201) durch Einwirkung 
von Dimethylsulfat auf die entsprechenden Re
duktionsprodukte mit nachheriger Oxydation, so 
AlizarindimethyHither aus Desoxyalizarin. Letzterer 
bildet sich nach H. Decker und E. Laube 
(Ber. 39, 112, 526) auch beim Erhitzen VOll 1 . Chlor-
2-methoxyanthrachinon (D. R. P. 15217.'5 B. VII 167) 
mit Natriummethylat auf 100°. 

No. 167699. (F.19482.) KL.12q. FARBWERKE VORM. MEISTER LUCIUS & BRUNING 
IN HOCHST AIM. 

Verfahren zur Darstellung von a· fl- Nitromethoxyallthrachinon. 

Vom 8. November 1904. 

Ausgelegt den 9. Oktober 1905. - Erteilt den 27. Dezember 1905. 

Bei der energischen Nitrierung von Anthra
chinon in Losung von konzentrierter Schwefel
saure entstehen bekanntlich als Hauptprodukte 
das 1· 5- und das 1· 8-Dinitroanthrachinon. 
Ungefahr 40 pet der Gesamtausbeute bestehen 
jedoch aus .isomeren Dinitroanthrachinonen, 
tiber deren Konstitution zuverlassige Angaben 
bisher nicht vorlagen. Das in der Patentschrift 
72685, Kl. 22, beschriebene sogenannte ,,0-Di
nitroanthrachinon" ist ebensowenig einheitlich 
als das von Bottcher und Petersen (Lieb. 
Ann. 160, 147) dargestellte "a-Dinitroanthra
chinon" . 

Durch fraktionierte Kristallisation del' 

Konstit. 

1·5-

1·6-

1 ·7-

1·8-

~. 6-

2·7-

Dinitroanthrachinon 

gelbliche Nadeln aus Nitrobenzol, 
Schmp. uber 330 ° 

schwach gelblich gefarbte Nadeln 
aus Eisessig, Schmp. 2.56 ° 

Schwefelgelbe Blattchen aus Essig
saureanhydrid, Schmp. 293 ° 

tiefgelbe dicke Prismen aus Essig
saureanhydrid, Schmp. 312° 

gelbliche Blattchen aus Nitrobenzol, 
Schmp. uber 3300 

wenig gefarbte, Hache Nadeln aus 
Eisessig, Schmp. 262 ° 

Die .8 . .8-Dinitroanthrachinone entstehen bei 
der Nitrierung in so untergeordneter Menge, 
daJ3 sie technisch nicht in Betracht kommen. 
Von den a·.8-Derivaten wird vorwiegend 1·6-
Dinitroanthrachinon gebildet. Es lost sich leicht 

Losungen cles Rohdinitroanthrachinons, z. B. 
in Nitrobenzol, und mehrmaliges Umkristalli
sieren del' einzelnen Fraktionen gelingt es, die 
Derivate zu trennen. Die Uberftihrbarkeit in 
die Dimethylather nach dem Verfahren der 
Patentschrift 77818, Kl. 12, und die Verseifung 
der Ather zu den entsprechenden Dioxyanthra
chinonen ermoglicht clie Feststellullg cler Kon
stitution del' Dinitroanthrachinone. 

Die folgende rI'abelle gibt eine Ubersicht 
tiber die Eigenschaften del' aus dem Roh
dinitroanthrachinoll gewonnenen Isomeren und 
del' aus ihnen dargestellten Dimethylather: 

Dimethoxyanthrachinon 

gelbe N adeln aus Eisessig, Sehmp. 236°, Losung 
in H2 S04 rhodaminrot 

gelbliche Blattchen aus Methylalkohol, Schmp. 18,5°. 
Losung in H2 S 0 4 kirschrot 

gelbe Nadeln aus Benzol, Schmp. 191°, 
Losung in H2 S 0 4 braunrot 

orangegelbe Tafeln aus Benzol, Schmp. 219°, 
Losung in H2 SO 4 safraninrot 

gelbe Nadeln aus Benzol, Schmp. 250°, 
Losung in H 2 S04 orangegelb 

gelbe Nadeln aus Benzol, Schmp. 209°, 
Losung in H2 S04 blaurot. 

III maJ3ig warmem Nitrobenzol und kann auf 
diese Weise ohne Schwierigkeit isoliert werden. 

Es wurde nun gefunden, daM sich die a· (:1-
Dinitroanthrachinone ganz anders als die a· a
Derivate gegen Alkalimethylat verhalten. 
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Wahrend 1 . 5- und 1· 8-Dinitroanthrachinon 
schwerer angegriffen und daIlll sofort in die 
Dimethylather iibergefiihrt werden, gelingt es 
bei den a· ~-Dinitroanthrachinonen iiberraschend 
leicht, die Reaktion so zu leiten, dag nur eine 
Nitrogruppe ausgetauscht wird. 

Verfahrt man z. B. nach den Angaben der 
Patentschrift 77818, wendet aber nur die fUr 
eine Nitrogruppe berechnete Menge Alkali
methylat an, so reagiert nur die in ~-Stellung 
befindliche Nitrogruppe, wahrend die andere 
unverandert bleibt. Es entstehen also hete
ronucleare a . (J - Nitromethoxyanthrachinone. 
Solche Korper sind bis jetzt nicht bekannt 
gewesen. Sie sollen zur Darstellung von Farb
stoffen und pharmazeutischen Produkten Ver
wendung find en. 

Die Nitromethoxyanthrachinone unter
scheiden sich von den Dinitroanthrachinonen 
dadurch, dag sie sich in konzentrierter Schwefel
~aure leicht mit orangegelber Farbe lOsen, 
wahrend jene sehr schwer und fast farblos 
lOslich sind; von den Dimethoxyanthrachinonen 
unterscheiden sie sich durch ihre Reduzierbarkeit. 
Die neuen Korper haben grol~es Kristallisations
vermogen, sie sind schwach gelb gefarbt, die 
Reduktionsprodukte dagegen orange. Die Ather 
lassen sich verseifen, sind abel' 8ehr viel be
~tandiger als die a-Ather. 

Beispiel: 

30 kg 1· 6-Dinitroanthrachinon werden mit 
200 kg Methylalkohol, in welchem 6 kg Na
triumethylat gelst sind, mehrere Stunden unter 
RiickfluM und Umriihren gekocht. Das Re
aktionsprodukt ist in Methylalkohol sehr schwer 
lOslich, es scheidet sich als wenig gefarbtes 
Kristallpulver aus. Durch Umliisendesl!~iltrations
riickstandes aus kochendem Benzol werden 
gelbe glanzende Blattchen erhalten, die bei 
268 0 schmelzen. Sie losen sich in konzen
trierter Schwefelsaure mit orangeI' Farbe auf. 
In fein verteiltem Zustande losen sie sich in 
wa~riger Schwefelnatriumlosung mit schwach 
blaugriiner Farbe, beim Erwarmen scheidet sich 
das 1-Amino-6-methoxyanthrachinon als orange
gelber Niederschlag ab. Es kristallisiert aus 

Benzol in orangefarbenen N adeln. Beim Er
hitzen del' Losung des Korpers in Schwefelsaure 
von 60 0 Be. auf ungefahr 150 0 tritt Verseifung 
des Athers ein. Das Aminooxyanthrachinon 
lOst sich in verdUnnter Kalilauge rotorange, 
das Kalisalz kristallisiert aus del' konzentrierten 
Losung in Blattchen. Das Nitrooxyanthrachinon 
wi I'd aus dem Methylather durch Verseifung 
clieser Verbindung z. B. mit Salzsaure in Eis
essiglOsung erhalten. Es kristallisiert aus 
Essigsaure und lost sich in Atzalkalien mit 
schwach roter Farbe. 

In gleicher Weise, wie oben beschrieben, 
verfahrt man, urn das 1· 7 -Nitromethoxyanthra
chinon darzustellen. 

Auch dieser Korper scheidet sich als wenig 
gefarbtes Kristallpulver aus der Reaktions
flUssigkeit ab. Er kristallisiert aus Benzol in 
schwach gefarbten N adeln, die den Schmelz
punkt 238 0 haben und sich in konzentrierter 
Schwefelsaure mit oranger Farbe losen. Von 
kalter SchwefelnatriumlOsung wird der Nitro
korper mit griiner Farbe aufgenommen. Beim 
Erwarmen scheidet sich das Aminoprodukt als 
orangeroter Niederschlag ab, cler sich in hei~er 
Essigsaure leicht lOst. Aus dem Filtrat scheiden 
sich beim Erkalten ziegelrote flache N adeln ab. 

Das 1-Nitro-7 -oxyanthrachinon wird aU8 
dem Ather durch Erhitzen mit Salzsaure und 
Eisessig gewonnen. Es kristallisiert in schwach 
gelb gefarbten N adeln aus, die sich in kon
zentrierter Schwefelsaure mit gelber Farbe 
lOs en. Durch Reduktion wird das betreffende 
Aminooxyanthrachinon erhalten. Es kristalli
siert aus Essigsaure odeI' Alkohol in ziegel
roten Schuppen. Das Chlorhydrat kristallisiert 
aus Salzsaure in gelblichen Nadeln. Die Alkali
salze sind in Wasser mit orangegelber Farbe 
loslich. 

Patent-Anspruch: 

Verfahren zur Darstellung von a· ~ -Nitro
methoxyanthrachinonen, darin bestehend, dag 
man a· ~-Dinitroanthrachinone mit der fUr eine 
Nitrogruppe berechneten Menge Alkalimethylat 
erhitzt. 
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PATENTANMELDUNG 21151. KL. 12q. 
FARBWERKE VORM. MEISTER LUCIUS & BRUNING IN HOCHST AIM. 

Vel'fahl'en ZUl' Dal'stellung von Oxyanthl'anfiu und Oxychl'ysazin. 

Vom 8. J anuar 1906. 
Ausgelegt den 4. Oktober 1906. 

Patent-Ansprueh: 

Verfahren zur Darstellung von Oxyanthra
rufin bezw. Oxychrysazin, dadurch gekenn-

zeichnet, da~ man Anthrarufin bezw. Chrysazin 
del' Oxydationsschmelze unterwirft. 

No. 163042. (F.18687.) KL.12q. FARBENFABRIKEN VORM. FRIEDR. BAYER & CO. 
IN ELBERFELD. 

Vel'fahl'en ZUl' Dal'stellung von p-Nitl'o-a-oxyanthl'achinonell. 

Vom 23. Marz 1904. 
Ausgelegt den 20. April 1905. - Erteilt den 17. Juli 1905. 

Naeh del' Patentschrift 74562 bilden sieh 
bei del' Nitrierung del' Borsaureather del' 
farbenden Oxyanthraehinone {J - Nitroverbin
dungen. Verwendet man abel' statt del' dort 
genannten Oxyanthraehinonfarbstoffe die nieht 
farbenden a-Oxyanthraehinone, wie Erythro
oxyanthraehinon, Chrysazin und Anthrarufin, 
so bilden sieh, wie jetzt gefunden wurde, keine 
{J - Nitroverbindungen, sondern aussehlie~lich 
odeI' fast aussehlie~lieh die wertvollen, die 
Nitrogruppe in a-SteHung enthaltenden p-Nitro
derivate diesel' a-Oxyanthraehinone. Paranitro
derivate del' genannten a-Oxyanthrachinone 
sind zwar schon durch Nitrieren derselben in 
konzentrierter Schwefelsaure erhalten worden 
(vergl. Berichte XXIX, 2940 und Patentsehrift 
98639); hierbei bilden sieh abel' nebenbei 
gro~ere, zum Teil iiberwiegende Mengen anderer, 
in Schwefelsaure leicht loslicher Nitroderivate. 
Das gleiehe ist del' Fall beim Nitrieren 
von Erythrooxyanthraehinon in konzentrierter 
Schwefelsaure. Nitriert man hingegen bei 
Gegenwart von Borsiiure, so bilden sich, wie 
schon erwahnt, ganz oder fast aussehlielHich 
die p-Nitroderivate. 

Beispiel 1. 

10 kg Erythrooxyanthrachinon werden in 
100 kg Schwefelsauremonohydrat unter Um
riihren gelOst. Zur Losung gibt man 5 kg 
kristallisierte Borsaure und erwarmt, zur voll
standigen Bildung des Borsaureathers, 2 Stunden 
auf 50 o. Hierauf kiihlt man ab und la~t bei 
einer 'l'emperatur von 10 bis 15 ° eine Mischung 
von 25 kg Schwefelsaure von 66 ° Be. und 5 kg 
Salpetersaure von 42 0 Be. langsam einlaufen. 
Man riihrt dann noch 3 Stunden und gie~t in 

Wasser, wobei sich das gebildete, sehr reine 
1 . 4-Nitrooxyanthrachinon abscheidet. Dieses 
wird abfiltriert und gewaschen. Das so er
haltene 1·4-Nitrooxyanthraehinon lost sieh in 
konzentrierter Sehwefelsaure und hei~em Eis
essig mit gelber Farbe. In kaltem Nitrobenzol 
ist es schwer loslich, in heil~em lost es sich 
gelb. Mit iiberschiissigem Alkali bildet es 
schwer losliehe, orange gefarbte Salze. Bei 
del' Reduktion geht es in p-Aminooxyanthra
chinon iiber, wodurch seine Konstitution be
wiesen ist. 

Beispiel 2. 

10 kg Chrysazin werden in 200 kg Schwefel
saure von 66 ° Be. gelost, 5 kg kristallisierte 
Borsaure zugegeben, 2 Stun den auf 50 0 er
warmt, dann abgekiihlt und bei 10 bis 15 ° 
eine 2 Molekiilen Salpetersaure entb preehende 
Menge Nitriersaure zulaufen gelassen. N aeh 
dreistiindigem Riihren wil'll die Losung in 
Wasser gegossen und das abgeschiedene p-Di
nitroehrysazin (vergl. Patentschrift 98639) ab
filtriert. 

In ganz analoger Weise wird aus Anthra
rufin p - Dinitroanthrarufin (vergl. Berichte 
XXIX, 2940 und die Patentschrift 89090) ge
wonnen. 

Die so erhaltenen p-Nitro-a-oxyanthra
chin one, von denen das p-Dinitrochrysazin die 
Wol1faser kraftig anfarbt (vergl. Patent 98639), 
wahrend das p-Nitroerythrooxyanthrachinon und 
das p-Dinitroanthrarufin infolge ihres gering en 
Farbevermogens als Farbstofl'e nieht iu Betraeht 
kommen, sollen dementsprechend als Farbstofl'e 
bezw. zur Darstellung von }1~arbstofl'en Ver
wendung finden. 
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Pat e n t - A n s p rue h : rufin in konzentrierter Schwefelsaure bei Gegen
wart von Borsaure nitriert. 

Verfahren zur Darstellung von p-Nitro-a-
oxyanthrachinonen, darin bestehend, dag man Fr. P. 353281 vom 14. }'ebruar 1905. E. P. 3160 
Erythrooxyanthrachinon, Chrysazin und Anthra- vom 15. Februar 1905. 

No. 164727. (F. 17945.) KL. 12q. FARBENFABRIKEN VORM. FRIEDR. BAYER & CO. 
IN ELBERFELD. 

Verfahren zur Darstellung von p.Aminooxyanthrachinon und von p.Alkylaminooxyanthrachinonen 
bezw. deren Sulfosauren. 

Zusatz zttrn Patente 154353 VOIn 21. Juni 1903. *) 

Vom 1. September 1903. 
Ausgelegt den 22. Juni 1905. - Erteilt den 18. September 1905. 

In den Patenten 154353 und 155440 wurrle 
gezeigt, rlag Amino- unrl Alkylaminoanthra
chinone Bowie ihre Sulfosauren bei del' Behand
lung mit hochprozentiger rauchender Schwefel
saure in ihre p-Oxyderivate libergehen. 

Es wunle nun gefllnden, dal& man diese 
Reaktion auch mit weniger stark rauchender 
Schwefelsaure oder auch mit monohydratischer 
oder konzentrierter wasserhaltiger Schwefelsaure 
ausflihren kann, wobei es sich empfiehlt, ent
sprechend den geringeren Konzentrationen del' 
Sauren hohere Temperaturen anzuwenden. Bei 
diesen Reaktionen erhalt man haufig - inrlem 
gleichzeitig Sulfurierung eintritt - rlie Sulfo
sauren del' Aminooxy- bezw. Alkylaminooxy
an thrachinone. 

Es hat sich als zweckmagig erwiesen, rlie 
Reaktion bei Gegenwart von Borsaure auszu
flihren, urn eine zu we it gehenrle Oxydation zu 
verhindern. 

Beispiel 1. 
20 kg l-Aminoanthrachinon werden mit 

400 kg Schwefelsaure von 66 0 Be. und 10 kg 
Borsaure auf 180 bis 200 0 erhitzt. N ach kurzer 
Zeit geht die Farbe del' Schmelze in Gelbrot 
libel' und zeigt die Fluoreszenz sowie das 
charakteristische Spektrum des p-Aminooxy
anthraehinons. Wenn die Menge des letzteren 
in del' Sehmelze nicht mehr zunimmt, la£\t man 
erkalten und gieI&t in 4000 I "Vasser. Aus dem 
sich abscheidenden Niederschlag laI&t sich das 
p-Aminooxyanthrachinon rlurch Ausziehen mit 
hei£\er verdlinnter N atronlauge isolieren. 

Be i s pie I 2. 

20 kg I-Methylaminoanthrachinon werrlen 
mit 400 kg 20 prozentigem Oleum und 10 kg' 
Borsaure auf 150 bis 160 0 erwarmt, bis eine 

*) Frilhere Zusatzpatent: 155440 .. 

herausgenommene Probe in Wasser gegossen 
keine Zunahme del' violetten Fal'be mehr zeigt. 
Man gielH nun in Eiswasser und salzt mit Koch
salz aus. Die so erhaltene p-Methylaminooxy
anthl'achinonsulfosaure (vermutlich 1·4-Methyl
aminooxy-2-sulfosaure) ist verschieden von del' 
im Beispiel 2 rles Patentes 155440 beschriebenen. 
Die sehwefelsaure Losung ist gelb, zeigt abel' 
beim Zusatz von Borsaure keinen Farben
umschlag. Die Losung in Wassel' ist violett 
und schlagt mit Alkali in Blau urn. Ungebeizte 
W oUe wird violett, chromgebeizte Wolle blau 
angefarbt. 

Be is pie I 3. 

20 kg 1· 5-Methylaminoanthraehinonsulfo
saure (el'halten aus 1· 5-Nitroanthrachinonsulfo
saure + Methylamin) werden mit 400 kg Oleum 
von 20 pCt und 10 kg Borsaure auf 160 0 er
hitzt, bis eine in Wassel' gegossene Probe eine 
intensiv violette l<'arbe zeigt. Man gie£\t nun 
in Wassel', wo bei sich del' grogte Teil del' 
erha1tenen 1· 4-Methylaminooxy-5-sulfosaure ab
scheirlet, del' Rest wird durch Aussalzen ge
wonnen. Die so erhaltene Sulfos11ure ist von 
der im Beispiel 2 des Patentes 155440 be
schriebenen isomeren Sulfosaul'e wenig ver
schierlen, sie lost sich ebenfaHs in konzentrierter 
Schwefelsaure gelb und schlagt mit Borsaure 
naeh Rot urn. Ungebeizte Wolle wird lebhaft 
violett, chromgebeizte Wolle blan angefarbt. 

Patent-Anspruch: 

Abandel'ung des rlul'ch die Patente 154353 
und 155440 geschlitzten Verfahrens ZUl' Dar
steHung von p-Aminooxyanthrachinon und von 
p - Alkylaminooxyanthrachinonen bezw. deren 
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Sulfosauren, darin bestehend, dal~ man an Stelle 
der dort verwendeten hochprozentigen rauchen
den Schwefelsaure hier schwachere rauchende 
oder monohydratische oder konzentrierte wasser
haltige Schwefelsaure bei hoheren Temperaturen, 

zweckmagig in Gegenwart von Borsaure, auf 
die betreffenden Aminoderivate einwirken lagt. 

E. P. 4377 vom 22. Februar 1904. Fr. P. 340517 
vom 17. Februar 1904. 

No. 161035. (F. 18703.) KL. 22b. FARBENFABRIKEN VORM. FRIEDR. BAYER & CO. 
IN ELBERFELD. 

Verfahren zur Darstellung von Aminooxyanthrachinonsulfosiiuren. 

Vom 29. Marz 1904. 

Ausgelegt den 6. Februar 1905. - Erteilt den 23. April 1905. 

Beim Sulfieren von p - Amidooxyanthra
chinon bezw. p-Alkylamidooxyanthrachinon er
halt man p-Amidooxy- bezw. Alkylamidooxy
anthrachinonsulfosauren, welche die Sulfo
gruppen in dem gleichen Kern enthalten, in 
dem sich auch die Oxy- und Amidogruppe be
finden. 

Es wurde nun die Uberraschende Beobach
tung gemacht, dag beim Sulfieren del' Bor
saureather der genannten Verbindungen bezw. 
beim Sulfieren bei Gegenwart von Borsaure eill 
ganz anderes Resultat erhalten wird, indem die 
Sulfogruppe hier in den nicht substituierten 
Benzolkern eintritt. 

Beispiel: 

50 kg 1 . 4-Amidooxyanthrachinon werden 
mit einem Gemisch von 50 kg Borsaure und 
500 kg rauchender Schwefelsaure von 60 pet 
S 03-Gellalt auf 110 bis 120 0 erhitzt, bis eine 
Probe in Wasser vollkommen loslich ist. Man 
giegt nun unter den Ublichen Vorsichtsmag
regeln auf Eiswasser, salzt die gebildete Snlfo
saure mit Kochsalz aus und reinigt den Nieder
schlag durch Umkristallisieren. Das so er
haltene Produkt ist in seinen Eigenschaften del' 
nach Patent 155440 durch Oxydation von 1 . 6-
Amidoanthrachinonsulfosaure erhaltlichen 1 . 4-
Amidooxy-6-anthrachinonsulfosaure sehr ahnlich. 

Ganz analog verlauft die Reaktion, wenn 
man in obigem Beispiel das 1· 4-Amidooxy-

anthrachinon durch die 1· 4-Alkylamidooxy
anthrachinone ersetzt. Man erhalt so die in 
Patent 155440 beschriebenen p-Alkylamidooxy
anthrachinonsulfosauren. Als Sulfierungsmittel 
lagt sich auch mit V orteil Schwefelsauremono
chlorhydrin verwenden. 

Die so erhaltenen heteronuc!earen Sulfo
sauren unterscheidon sich von den aus den p
Amidooxyanthrachinonen erhaltlichen homonu
c!earen Sulfosauren in charakteristischer Weise 
dadurch , dal~ sie in schwefelsaurer Liisung 
mit Borsaure einen deutlichen Farbenumschlag 
zeigen, wahrend die schwefelsaure Losung del' 
homonueloaren Sulfosauren durch Zusatz von 
Borsaure kaum verandert wird. Die heteronu
clearen Amido- bezw. Alkylamidooxyanthra
chinonsulfosauren sind sowohl direkt als Farb
stofl'e wie auch als Ausgangsmaterialien fUr 
Farbstofl'e yon grol~em technischen Wert. 

Patent-Anspruch: 

Verfahren zur Darstellung yon hotoro
nuclearen Sulfosauren des p-Amidooxyanthra
chinons bezw. der p - Alkylamidooxyanthra
chinone, darin bestehend, dag man p-Amido
oxyanthrachinon bezw. p-Alkylamidooxyanthra
chinone bei Gegenwart yon Borsaure mit Sul
fierungsmitteln behandelt. 

E. P. 24869 vom 16. November 1904. 
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No. 183332. (F.21785.) KL.22b. FARBWERKE vuRM. MEISTER LUCIUS & BRUNING 
IN HOCHST AIM. 

Verfahren zur Darstellung von Leukooxyanthrachinonen. 

Zusatz zum Patente 148792 vom 1. Februar 1903. 

Vom 20. Mai 1906. 
Ausgelegt den 6. Dezember 1906. - Erteilt den 25. Februar 1907. 

In del' Patentsehrift 148792 wurde gezeigt, 
dag Leukochinizarine gebildet werden, wenn 
man p-Diaminoanthrachinone bezw. Aminooxy
anthrachinone in saurer Losung mit stark 
wirkenden Reduktionsmitteln behandelt. Es 
werden also hier zugleich die Chinongruppen 
reduziert und die Aminogruppen durch Hy
droxyle ersetzt. Enthalten diese p-Diamino
anthraehinone bezw. Aminooxyanthraehinone 
Halogen in ,a-SteHung zu einem Hydroxyl oder 
zu einer Aminogruppe, so entstehen bei der 
Reduktioll dieselben Leukoehinizarine, indem 
das Halogen dnreh Wasserstoff ersetzt wird. 

Es wurde gefunden, dag man zu demselben 
Resultat gelangt, wenn man an Stelle del' p
Aminooxyanthraehinone solehe Derivate diesel' 
Korper benutzt, welehe in ,a-SteHung zu einem 
Hydroxyl noeh eine Aminogruppe enthalten. 
Del' Ersatz z. B. von 4-Nitro- bezw. 4-Amino
l-oxyanthraehillon dnreh 2· 4 - Dinitro-1-oxy
anthraehinon bezw. 2· 4-Diamino-1-oxyanthra
eliinon bedeutet deshalb einen teehnisehen Fort
sehritt, weil 801e11e Polynitro- bezw. Amino
derivate leieht zuganglieh sind, wahrend die 
Nitrierung del' a-Oxyanthraehinone zu den ent
spreehenden p-Nitroverbindungen entweder nieht 
glatt ouer nnr auf Umwegen gelingt. 

Das vorliegende Verfahren war nieht vor
auszusehen, da es nieht moglieh ist, im 2-
Aminoanthraehinon unter denselben Bedin
gungen die Aminogruppe abzuspalten. 

Von den hier zur Anwendung kommenden 
Produkten sind Tetranitroanthrarufin, Tetra
nitroehrysazin und Tetraaminoehrysazin schon 
dnreh die Literatur bekannt. 

Das dureh Reduktion von 'l'etranitroanthra
rufin erhaltliehe 'l'etraaminoanthrarufin ist ein 
dunkelviolettes kristallinisehes Pulver, das bei 
300 0 noeh nieht sehmilzt. Yom blauen Tetl'a
aminoehrysazin untel'seheiuet es sieh besonders 
dnreh die Unlosliehkeit in Soua unu in Al
kaJien und dnreh die rotere Farbe der Losungen 
in imlifferenten Losungsmitteln. Die Losung 
in konz. Sehwefelsanre ist gelb; sie wird dnreh 
Erhitzen rot und dureh Zusatz von Borsaure 
blau. 

Das 2· 4 -Dinitro-1-oxyanthraehinon wiru 
dureh wei teres Nitrieren von 1 . 4 - Nitrooxy
anthraehinon oder dureh direktes Erhitzen von 
Erythroxyanthraehinon mit etwa der vierfaehen 
Menge Salpetersaur~ von 42 0 Be. als gelbes 

kristaHinisehes Pulver gewonnen. Es ist in 
indifferenten I~osungsmitteln ziemlich schwer 
loslieh und kristallisiert aus Eisessig in kleinen 
uerben Prism en, die bei 243 0 schmelz en. 

Das uaraus dureh Reduktion mittelst 
Sehwefelnatrium erhaltlie11e 2· 4 - Diamino - 1-
oxyanthraehinon bildet, aus Eisessig umkristalli
siert, schone braunrote N adeln, die bei 266 0 

sehmelzen. Die Losung in konz. Sehwefelsaure 
ist gelb und wird dureh Borsaure rot. Dureh 
Zusatz von Wasser zur konz. sehwefelsauren 
Losung wird diese rot, indem sieh ein I'oter 
Niedersehlag abseheiuet. Der Korper ist in in
differenten Losungsmitteln ziemlieh leieht mit 
roter l!~arbe Ioslieh. 

Beispiel 1. 
10 'reile 2 . 4-Dinitro-1-anthraehinon wer

den dureh Behandeln mit 60 'l'eilen Zinnehloriir 
und 120 'l'eilen konz. Salzsaure bei ml1giger 
'l'emperatur zur entspreehenden Diaminover
bindung reduziert und die Misehung dann 
direkt etwa 8 Stunden am Riiekflul~kiihler er
hitzt. Die Masse wird naeh dem Erkalten mit 
Wasser verdiinnt und das gebiIdete Leuko
ehinizarin abfiltriert und getroeknet. Es besitzt 
die bereits angegebellen Eigensehaften. 

Be i s pie I 2. 
10 'l'eile 2 . 4-Diamino-1-oxyanthraehinon, 

erhalten z. B. dureh Reduktion von 2· 4-Di
nitro - 1 - oxyanthraehinon mittelst Sehwefel
natrium, werden mit 30 Teilen Zinnehloriir 
und 60 'l'eilen konz. Salzsaure etwa 8 Stunuen 
am Riiekflugkiihler erhitzt. Die weitere Ver
arbeitung gesehieht wie oben besehrieben. 

In derselben Weise wird verfahren bei 
Anwendung von Tetranitroanthrarufin bezw. 
'l'etranitroehrysazin ouer der Reduktionsprodukte 
dieser Korper. 

Patent-Ansprueh: 
Abanderung des uureh Patent 148792 ge

se11iitzten Verfahrens znr Darstellung von Leuko
oxyanthraehinonen, dadureh gekennzeiehnet, dag 
man in dem Verfahren des Hauptpatentes die 
p - Nitrooxyanthraehinone bezw. p - Aminooxy
anthraehinone dureh s01ehe Derivate diesel' 
Korper ersetzt, uie in ,a-SteHung zu einem 
Hydroxyl noeh eine Nitro- bezw. Aminogruppe 
enthalten. 
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No. 175663. (W.18484.) KL. 12 q. R. WEDEKIND & CO., G. M. B. H. IN UERDINGEN A/RH. 

Verfahren zur Darstellung von Halogenderivaten der .B. Oxyanthrachinone. 

Vom 10. Dezember 1901. 
Ausgelegt den 11. Mai 1903. - Erteilt den 27. August 1906. 

Halogenderivate del' Oxyanthrachinone wer
den bis jetzt entweder durch Behandeln del' 
letzteren Korper mit Halogen direkt nach vor
hergegangener Auflosung bezw; Suspension in 
sogenannten Losungsmitteln , wie Alkohol, 
Schwefelkohlenstoff, Nitrobenzol und anderen, 
dargestellt *) odeI' durcli Einwirkung von Halogen 
auf eine Losung del' betreffenden Oxyanthra
chinone in konzentrierter bezw. rauchender 
Schwefelsaure gewonnen **). 

Indirekt lassen sich OhIoI' und Bromderi
vate einiger Oxyanthrachinone durch Sub
stitution del' Sulfogruppe durch OhIoI' bezw. 
Brom bei Einwirkung des Halogens in wa~riger 
Losung darstellen. ***) 

Behandelt man einige Aminooxyanthra
chinone in waMriger Suspension mit Brom, so 
wird die Aminogruppe durch Hydroxyl ersetzt, 
wahrend au~erdem Brom in den Kern tritt. t) 

Es wurde nun gefunden, da~ auch tJ
Oxyanthrachinone, insbesondere 2 - Monooxy
anthrachinon, Anthraflavinsaure, sowie Flavo
purpurin und Isopurpurin sich in wa~riger 
Suspension bromieren lassen, wobei man mit 
grolUer Leichtigkeit schon in del' Kaite zu Di
und Trisubstitutionsderivaten gelangt. Die Sub
stitution erfolgt bier im Gegensatz zu den nul' 
a - Hydroxylgruppen enthaltenden Oxyanthra
chinonen, bei welchen das Halogellatom in die 
p-SteHung tritt, vorzugsweise in del' (I-SteHung, 
und erst nachdem die vorhandenen tJ-Stellungen 
besetzt sind, wird die a-SteHung in Allgrifl' 
genommen. 

Die auf diese Weise erhaltenen Bromderi
vate sind mit den bereits beschriebenen nicht 
identisch. 

Die entstehenden Bromkorper sind sehr 
bestandiger N atur ; sie lassen sich unzersetzt 
umkristallisieren, gehen mit verdiinntem Alkali 
unzersetzt in Losung und werden aus diesel' 
Losung mit Sauren gefallt. Beim Sublimieren 
erleiden sie Zersetzung, indem freies Halogen 
entweicht. Beim Erwarmen mit rauchender 
Schwefelsaure, wobei mehr odeI' weniger leicht 

*) Schunk und Romer, Bel'. d. D. Ch. Ges. 
IX, S. 382; Diehl, Bel'. d. D. Ch. Ges. XI, S.187. 

**) Patentschrift 99314, 
***) Patentschrift 77179, 

t) Patentschrift 126015. 
Au13erdem ist durch die Patente 127699 und 

131403 ein Verfahren zur HersteHun~ von Halogell
disubstitutionsprodukten durch Einwlrkung von Ha
logen in wiU3riger Losung in der Hitze auf solche 
Oxyanthrachinone geschiitzt, welche, wie Anthra
rufin, Chrysazin, Erythrooxyanthrachinon, samtliche 
Oxygruppen in a-SteHung enthalten. 

Sulfosauren gebildet werden, bleibt das Halogen 
im Kern. 

Die neuen Bromderivate bilden, insofern 
dieselben von farbellden Oxyanthrachinonen 
herstammen, direkt Farbstoffe. 

Die Bromderivate del' nicht farbenden Oxy
anthrachinone sollen als Ausgangsmaterial fUr 
neue Farbstofl'e dienen. 

Beispiel 1. 

22,4 Teile Mono-2-oxyanthrachinon werden 
in 2000 Teilen Wasser suspendiert, mit 24 
'l'eilen Schwefelsaure 60 0 Be. angesauert und 
kalt mit 32 'l'eilen Brom versetzt. N acll 
einigem Riihren ist das fliissige Brom ver
schwunden. Die Reste freien Broms sind erst 
nach etwa 2 Stunden verbraucht. Das ge
bildete, hellgelbe Dibrom - 2 - oxyanthrachinon 
wird abfiltriert, ausgewaschell und getrocknet. 
Man erhalt 37,8 Teile Ausbeute. Die Brom
bestimmung del' aus verdiinnter N atronlauge 
umgelOsten, mit Salzsaure aus del' gelbroten 
alkalischen Losung gefallten Substanz ergab: 
1. 41,7, II. 41,6 pOt Brom. Berechnet fiir 
014 H6 Br2 Os = 41,83 pOt Brom. 

Be i sp i e 1 2. 

24 'l'eile Anthraflavinsaure werden in 
2000 'l'eilen Wasser suspendiert, mit 24 'l'eilen 
Schwefelsaure 60 0 Be. angesauert und kaIt mit 
32 'l'eilen Brom wie bei 1. behandelt. Die 
Bromabsorption ist in etwa 10 Minuten voll
endet. Die gebildete gelbe Dibromanthraflavin
saure wird abfiltriert, gewaschen, getrocknet. 
Erhalten 39,1 'l'eile Ausbeute. Die Brom
bestimmung del' aus del' verdiinnten gelbroten 
N atronlosung mit Salzsaure gefallten Substanz 
ergab: I. 39,35, II. 39,21 pOt Brom. Berechnet 
fiir 014H6Br204,= 40,2 pOt Brom. 

Beispiel 3. 

24 Teile Anthraflavinsaure werden III 

2400 'l'eilen Wassel' suspendiert, schwach mit 
Schwefelsaure angesauert, dann 48 'l'eile Brom 
in del' Kalte unter Riihren zugesetzt. N ach 
etwa 2 bis 3 Stunden ist die Bromaufnahme 
vollendet. Die gebildete 'l'ribromanthraflavin
saure wird abfiltriert, gewaschen. getrocknet. 
l\Ian erhalt 45,6 Teile Ausbeute. Die Brom
bestimmung del' aus del' verdiinnten gelb
roten Natronlosung mit Salzsaure gefallten 
Substanz ergab. 1. 50,81 und II. 50,3 pOt Brom. 
Berechnet fiir 014HDBrs 0 4 = 50,21 pOt Brom. 
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Be i s pie 1 4. 

25,6 rl'eile Flavopurpurin werden in 1300 
rl'eilen 1Vasser suspendiert , sehwaeh mit 
Sehwefelsaure angesauert und in del' Kalte 
unter IWhren mit 33 rl'eilen Brom versetzt. 
Die Bromaufnahme ist in kurzer Zeit vo11-
zogen. Das gelbbraune Produkt wird abfiltriert, 
gewaschen, getrocknet. lVIan erh1tlt. 37 rl'eile 
Ausbeute. Die Brombestimmung del' aus del' 
alkalischen, fiavopurpurinahnliehen Losung mit 
Salzsaure gefallten Substanz ergab: I. 44,(l5, 
II. 44,46 pCt Brom. Berechnet fUr C14 HG Br2 
0 5 = 38,65 pCt, fUr C14H5Bra 0 5 = 48,68 pCt 
Brom. Es lag hier also ein Gemenge von Di
und Tribromfiavopurpurin VOl'. 

Paten t - Anspruch: 

Vel'fahren zur Darstellnng von Bromderi
yaten del' folgenden p-Hydroxylgruppen ellt
haltenden Oxyanthrachinone: 2-lVIonooxyanthra
chinon, Anthrafiavinsanre, l<'lavopurpurin und 
Isopurpurin, dadurch gekennzeichnet, dal~ man 
diesel ben in angesiiuerter wtWriger Suspension 
in del' Kalte mit BroIn behandelt. 

Die Chlorierung von (fI) Oxyanthrachinonen in 
alkalischer Losung yon unterchlorigsauren Sulzen 
ist yon del' gleichen Pirma in E. P. 28506 yom 
28. Dezember 1903 beschriebon. 

No. 167743. CW.23060.) KL. 12q. R. WEDEKIND & CO., G. M. B. H. IN UERDINGEN A/RH. 

Verfahren zur Darstellung von p.Mono. und p·Dichloranthrarufill. 

Vom 19. August 1904. 

Ausgelegt den 2. Juni 1905. - Erteilt den 27. Dezember 1905. 

Die Darstellung del' p-Chlorderivate des 
Anthrarufins nach dem Verfahren des Patentes 
127699 gelingt nul', wenn man in }1Jisessig
losung odeI' in }1Jssigsauresuspension arbeitet. 
In rein wa13riger Suspension, wie im Beispiel 3 
del' genannten Patentschrift fUr Chrysazill an
gegeben ist, tritt in das lVIolekUI des Anthra
rufins Chlor nur in ganz gering en Mengen ein. 
Kontrollvel'suehe ergaben in drei Fallon 0,0, 
0,2 und 0,82 pCt Chlorgehalt. 

}1Js wurde nun die tiberraschende Beobach
tung gemacht, dag, wenu man das ChI or bei 
Temperaturen, die erheblich tiber 100 0 liegen, 
auf Anthrarufin in wa13riger Suspension ein
wirken la13t, man dieses nicht zerstiirt, sondern 
glatt mit fast quantitatiyer Ausbeute zu den 
p-Chlorclerivatell des Anthrarufins gelangt. lVIit 
steigencler rl'emperatur steigt die Chlorierungs
fahigkeit. 

Bei 110 0 wird z. B. 1,4 pCt ChI or , bei 
115 0 2,4 pCt Chlor, bei 120 0 4,4 pCt OhIoI' 
aufgenommen. 

Bei etwa 140 0 gelangt man nun je nach 
der allgewendeten Menge· Chlor entweder zu 
dem p-Mono- oder zu clem p - Dichloranthra
rufin. lVIan erreicht diese Temperaturerhohung 
dadurch, da13 man zu del' wagrigen Suspension 
des Anthrarufins so viel Schwefelsaure gibt, 
his del' Siedepunkt auf 140 0 gestiegen ist. 

Beim Konclensieren mit aromatischen 
Aminen erhalt man auch aus dies en Ohlorderi
vaten schone reine blaue Farbstoft'e. 

Friedlaender. VIII. 

Beispiel 1. 

10 Teile Anthrarufin werden in 1000 Teil(111 
Wasser und 1500 'rei len Schwefels~iure von 
60 0 Be. suspendiert, auf 140 0 erhitzt und nach 
und nach unter RuIn'en eine Losung VOll 10 
'l'eilen KaliuInchlorat mit 50 rreilen Koehsalz 
in 1000 'l'eilell vVasser gelost zugegeben, wo
bei dafUr Sorge zu tragen ist, dag die Tem
pel'atur auf etwa 140 0 erbalten bleibt. Das ge
bildete gelborange p-Monochloranthraru/iJl wird 
abfiltriert, ausgewaschell und getrocknet. 

Das reine lVIonochloranthrarufin ist ziem
lich schwer loslich in. Alkohol; in siedendem 
Eisessig ist es leicht loslich. Konzentrierte 
Schwefelsaure lost die Substani mit schi5n rotor 
Farbe mit nul' geringer ]'luoreszenz. 

B ei s pie 1 2. 

10 Teile Anthrarufin werden in 1000 Teilen 
Wasser und 1500 'l'eilen Schwefelsaure yon 
60 0 B6. suspelldiert, auf 140 0 erhitzt und nach 
und nach unter Ruhren eine Losung yon 20 
'l'eilen Kaliumehlorat mit 70 Teilen Kochsalz 
in 1000 rl'eilen Wasser gelost zugegebell, wo
bei die Temperatur stets auf etwa 140 0 er
halten bleiben soIl. Das gebildete orange ge
farbte p-Dichlol'anthrarufin winl abfiltriert, aus
gewaschen, getrocknet. Die Ausbeute ist quan
titativ. Die Substanz ist dem p-lVIonochlor
anthrarufin sehr 1ilmlich, lost sich aber in 
rauchender Schwefelsaure mit intensiver blauer 
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Farbe, wogegen das p-Monochlorderivat Siell 
unter diesen UmHtl:inden mit rotliehblauer Farbe 
lejst. 

Patent-Ansprueh: 
Verfahren zur Darstellung von p-Mono

und p - Diehloranthrarufin, dadureh gekelln-

zeiehnet, da/3 man Chlor auf ill siedender, ver
dti.nnter Sehwefelsaure yom Siedepnnkt 140 0 C 
suspencliertes Anthrarufin einwirkell HUH. 

No. 172300. (W.24349.) KL. 12 q. R. WEDEKIND & CO., G. M. B. H. IN UERDINGEN A/RH. 

Verfahl'en ZUl' Darstellung von p.Dichlorchl'ysazin. 

Zusatz zum Patente 167743 vom 19. August 1904. 

Yom 19. August 1905. 

Ausgelegt den 15. Pebruar 1906. - Erteilt den 7. Mai 1906. 

Wie im Hauptpatent 167753 flir Anthra
rufin dargetan worden ist, geht aueh das Chiy
sazin entgegen den Angaben des Patentes 
127699, Kl. 12q (Beispiel 3) bei 100 0 nieht 
in das p-Diehlorehrysazin libel'. Die Aufnahme
fahigkeit fur Chlor bei 100 0 mug bei Chrysazin 
in wa/3riger Suspension geradezu gleieh Null 
bezeiehnet werden. Arbeitet man abel' in stark 
sehwefelsaurer wa/3riger Suspension bei erhohter 
'remperatur, so tritt Chlor aueh hier mit Leieh
tigkeit in das Moleklil ein. Die innezuhalten
den 'l'emperaturen konnen nm etwa 120 0 in 
ziemlieh wei ten Grenzen variiert werden. Ein 
sehr reines p-Diehlorehrysazin in vorzliglieher 
Ausbeute erhalt man z. B. bei 125 o. Doeh 
}inaert die Steigerung del' 'l'emperatur selbst auf 
140 0 am Endresultat nur wenig. Das p-Di
ehlorehrysazin dient als Ausgangsmaterial zur 
Darstellung wertvoller Farbstoffe. 

Beispiel: 

10 Teile Chrysazin werden in 1000 Teilen 
·Wasser und 1000 Teilen Sehwefelsaure 60 Be. 
suspendiert, auf 125 0 erhitzt und naeh una 
naeh unter Rlihren eine Losung von 20 Teilen 
Natriumehlorat und 80 Teilen Koehsalz in 
1000 'l'eilen Wasser gelost zugegeben, wobei 
die 'l'emperatur auf 125 0 erhalten werden solI. 
Das gebildete praehtvolle orangegefarbte p-Di
ehlorehrysazin wird abfiltriert, ausgewasehen 
und getroeknet. 

Patent-Ansprueh: 

Verfahren zur Darstellung von p-Diehlor
ehrysazin, dadureh gekennzeielmet, da/3 man 
Chlor auf in siedender, verdlinnter Sehwefel
saure vom Siedepunkt von etwa 125 0 suspen
diertes Chrysazin einwirken lagt. 

No. 179916. (W.24348.) KL. 12q. R WEDEKIND & CO., G. M. B. H. IN UERDINGEN A/RH. 

Verfahren zur Dal'stellung eines Chlol'additionspl'o(luktes del' Anthl'afiavinsaul'e. 

Vom 19. August 1905. 

Ausgelegt den 6. September 1906. - Erteilt den 19. November 1906. 

Bei 100 0 ist die Chloraufnahmefahigkeit 
del' in sehwaeh angesauertem Wasser suspen
dierten Anthraflavinsaure gleieh Null. Erhoht 
man die Siedetemperatur dureh Zusatz von 
Sehwefelsaure auf etwa 120 0 , so bildet sieh 
glatt und einheitlieh das wahre Diehlorsub
stitutionsprodukt aer Anthraflavinsiiure. El'setzt 
man die Sehwefelsaure zweeks El'hcihung des 
Siedepunktes del' walbrigen Suspension dureh 
Salze, wie Chlorealeium, Chlormagnesium, so 
erhalt man ein andel'es Ergebnis. Obwohl die 
Chloriel'ung seheinbar gerade HO verHtnft wi,) 

bei Anwendung del' wa/3rigen Sehwefelsauresns
pension, sind die in fast quantitativer Ausbente 
erhaltliehen Chlorierungsprodukte ehemiseh von 
dem ersteren verseliieden. 1m Gegensatz zu 
den bei hoherer Temperatur in walhiger 
Sehwefelsauresuspension sieh bildenden wahren 
Substitutionsproclukten mlissen die Salzsuspen
sionsderivate als Additionsverbinclungen unbe
kannter Konstitution angesproehen werden, da 
das Chlor darin ganz lose gebullden ist. Beim 
Losen in venhinnten Alkalien verharzen clie 
Verbillflnngen mehr oder weniger. N aell dem 
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Ausfallen aus der alkalischen Losung mit Salz
siLure ist stets eill sehr gro~er Substanzvel'lust 
eingetreten, und der wasserullloslich verharzte 
Rest ist yiel chlorarmer gewordell. Selbst 
beim Umkristallisierell aus Alkohol oder Eis
essig erleiden die Verbindungen starken Chlor
verlust. 

Die Chlorierullgsfahigkeit der Antllra
flavinsaure in Chlorcalciumlosung ist am gl'ofHen 
bei etwa 110 0 C. Erhoht man die 'I'emperatur, 
so entstehen chlorarmere Verbindungen. 

Die Chloradditionspl'odukte del' Anthra
flavinsaul'e sollen fur pharmazeutische Zwecke 
und als Zwischenprodukte fur die Darstellung 
von ::F'arbstoffen dienen. 

Beispiel: 

100 Teile Allthraftavinsaure III Pastenform 
werden in konzentrierter ChlorcalciumWsung 
suspendiert und unter Rtihren mit einer Losung 
von 200 'Teilen N atrium chI or at in verdtinnter 
Salzsaure (aus 2000 'reilen konzentrierter Salz
saure dargestellt) bei 110 0 C ehloriert. Die 
gebildete, sehon gelbe dOl-be Substanz wird ab
filtriert, ausgewasehen, getroeknet. Die Chlor
bestimmung gibt auf ein Hexaehlordioxyanthra
chinon gut stimmende Zahlen. Die Ausbeutc 
ist fast quantitativ. Brhalten 184, bereehnet 
185,8 'Teile. Das gebildete Produkt ist gegen 
saure, wiWrige Agentien ziemlieh hestandig; 
auch heilll Erhitzell mit konzentrierter Sehwefel-

saure geht der Chlorgehalt nul' langsam zurtiek. 
Charakteristisch ist das Vel'halten Zll Anilin: 
Beim Ubergiegen tritt sofort die Hildung von 
salzsaurem Anilin unter Zischen ein. Gegen 
verdunnte Alkalien ist die Hexaehloranthra
flavinsaure augerst unbestandig: man erhalt 
naeh dem Ausnillen del' heif~en alkalisehen 
I~osullg mit Salzsaure nul' ungefahr 40 pet einer 
versehmierten Su bstanz mit etwa 23 pCt Chlor
gehalt; (lieser K15rper ist abel' mit del' wahren 
Diehloranthraflavinsaure, trotz der stimmenden 
Chlorzahl, nieht identiseh. Beim Versueh, ihn 
zu acetylieren, trat eine vollkommene Ver
harzung ein, so dag aus der angewandten 
:Nlenge nieht eine Spur Aeetylverbindung ge
wonnen werden konnte. Obwohl das Hexa
ehloranthraflavin selbst beim U mkristallisieren 
aus Eisessig starke Zersetzung unter teilweiser 
Verharzung erleidet, lafH es sieh beim Brhitzen 
in Phenol .oder Kresol unter Abspaltung- von 
Chlorwasserstofl:' in eine prachtvoll kristalli
Rierende, bis jetzt unbekannte 'rriehloranthra
flavinsiiure li.berfuhren. 

Patent-Anspruch: 

Verfahren zur Darstellung von Chloraddi
tionsprorluktell del' AnthraflavinslLure, dadureh 
gekennzeichnet, daM man waMrige Suspensionen 
der Anthraflavinsaure in Chlorealcium- (Hler 
Chlonnagnesiumliisung bei etwa 110 0 emit 
llaszierendem Chlor Lehan(lelt. 

No. 181659. (W.24884.) KL. 12 q. R. WEDEKIND & CO., G. M. B. H. IN TJERDINGEN A/RH. 

Verfahren zur Darstellung von Trichloranthrafiavinsaure. 

Vom 19. Augu-st 1905. 
Ausgelegt den 25. Oktober 1906. - Erteilt den 14. Januar 1907. 

Dureh Erhitzen des als Hexaehloranthra
flavinsaure bezeiehneten Chloradditionsproduktes 
(Patent 179916, Kl. 12 q) mit Phenol oder 
anderen hoehsiedenden L15sungsmitteln gelangt 
man unter Chlorwasserstoffabspaltung zu einer 
Trichloranthraftavinsaure, welehe als Ausgangs
material fUr wertvolle Farbstoffe dieneJl solI. 

Beispiel. 

10 Teile Hexaehloranthraflavinsaure, 100 
'Teile Phenol werden am Rtiekflugktihler etwa 
1 Stun de zum Sieden erhitzt. Es entstehen 
Strome von Chlorwasserstoff, und die gebildete 
'rrichloranthraflavinsaure seheidet sieh - in 
schonen glanzenden N adeln sehon teilweise in 
der Siedehitze aUA. N aeh dem Erkalten zer
reiLt man den Kristallkuehen, waseM mit 

Alkohol oder Ather und troeknet. Man erhUlt 
so etwa 5,4 'I'eile sehr reine 'l'riehloranthra
flavinsaure. Diese ist gegen verdtinnte hei~e 
Alkalien bestandig. Die sehone hellbraunrote 
hej[~e Losung in verdunnter N atronlauge giLt 
beim Fallen mit Salzsaure sehone gelbe Nadel
chen mit einem Gehalt von 31 pCt Chlor. Die 
Verbindung ist unlOslieh in Wasser, und zeiehnet 
sieh dureh ein selbst in geringem Ubersehus8e 
von N atronlauge in der Kalte nnlosliehes 
N atronsalz aus. In Losungsmitteln wie Alkobol, 
Eisessig, Benzol ist sie sehwer loslich. Heines 
Nitrobenzol lost sie reiehlieh, beim Erkalten 
erhalt man 8ehone gelbe N adeln. In hei~er 
konzentriel'ter Sehwefelsaure ist die Verbindung 
sehwer mit roterFarbe liislieh und fallt beim 
Erkalten in sehonen N adeln aus. 

An oem ohen Leschriebenen Verfahl'en 
18 * 
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wird nichts Wesentliches geandert, wenn man 
das Chloradditionsprodukt mit anderen hoch
siedenden Losungsmitteln wie Xylol odeI' Nitro
benzol erhitzt. Die Abspaltung von Chlor
wasser stoff geht hierbei je nach der ange
wendeten rl'emperatur mehr oder weniger 
schnell VOl' sich, bei Verwendung von Nitro
benzol z. B. ist die Heaktion in ganz kurzer 
Zeit beendet. 

Patent-Anspruch: 

Verfahren zur Darstellung von Trichlor
anthraflavinsaure, darin bestehend, daR, man das 
nach dem Verfahren des Patentes 179916 er
haltliche Chloradditionsprodukt del' Anthraflavin
saure mit hochsietlenden Losungsmitteln wie 
Xylol, Nitrobenzol oder Phenol bezw. dessen 
Homologen erhitzt. 

No. 172105. (F. 18939.) KL.12q. FARBWERKE VORM. MEISTER LUCIUS & BRUNING 
IN H0CHST AIM. 

Verfahren zur Darstellung von chlorsubstituiertell Chillizarinen. 

Vom 5. Juni 1904. 
Ausgelegt den 29. Januar 1906. - Erteilt den 80. April 1906. 

Es hat sieh gezeigt, daR, dureh Konden
sation von Hydroehinon mit solchen Chlorphthal
sauren, welche llicht mehr als 1 Atom ChI or 
in 0 - Stellung zu den Carboxylgruppen ent
halten, anscheinend auf andere Weise nicht 
darstellbare heteronuclearsubstituierte Chini
zarinderivate auR,erst leicht erhalten werden. 
Besonders brauchbar haben sich die 4· 5-Di
chlorphthalsaure und die 3-Chlorphthalsaure er
wiesen, wahrend es z. B. nicht moglich war, '1'e
trachlorphthalsaure und 3·6-Dichlorphthalsaure 
in del' entsprechenden Weise zu kondensieren. 
Dies war um so weniger vorauszusehell, als 
nach den Angaben del' Literatur (Berichte 28, 
116), die sich allerdings nachtraglich als un
zutreffend erwiesen haben, schon die nicht sub
stituierte Phthalsaure "bei sehr schwacher Aus
beute ein schwer zu reilligendes Produkt" 
liefern soIl. 

Die nenen Derivate sind wertvolle Aus
gangsmaterialien zur Darstellung von Farb
stoffen. 

Beispiel: 

10 Teile Hydrochinon und 30 Teile tech
nisches 4 . 5-Dichlorphthalsaureanhydrid werden 
mit 100 Teilen konzentrierter Schwefelsaure 
(mit oder ohne Zusatz von 10 rreilen Borsaure) 
etwa 4 Stunden auf 155 bis 160 0 erhitzt. Nach 
kurzer Zeit farbt sich die Schmelze blaustichig 
rot. Die Operation ist beendet, wenn die 
Farbe dunkelblaurot geworden ist und in dem 
durch EingieR,en einer Probe in Wasser er
haltenen Niederschlag die Menge des in Soda 

nnloslichen und in N atronlauge loslichen 
Produktes nicht mehr zunimmt. Die Schmelze 
wird dann mit Wasser versetzt, del' erhaltene 
Niedersehlag abfiltriert, mit Soda ausgekoeht 
und nach dem Visen in verdttnnter N atronlauge 
das Dichlorchinizarin aus del' filtrierten Losnng' 
dun'lt verdttnnte Mineralsaur!ln in Form von 
rotbraunen I<'locken gefallt. 

Aus Eisessig kristallisiert del' neue Korper 
in braunroten Blattchen, die bei 225 0 schmelzeu 
und im allgemeinen in Losungsmitteln mit 
etwas blaurer Farbe loslich sind als das Chini
zarin (gefunden 22,45 pCt CI, berechnet fUr 
2 Cl 22,9 pCt). Die Losung in Natronlauge 
ist blau, diejenige in konzentrierter Sehwefel
saure stark blaustichig rot. Auf Zusatz von 
Borsaure zeigt die schwefelsaure Losung gelbe 
Fluoreszenz. 

In derselben Weise wirel bei Anwendnng 
von 3-Chlorphthalsaure das 5-Chlorehinizarin er
halten. Es kristallisiert aus Eisessig in braun
roten Nadeln yom SchmeIzpunkt 240 0 und 
steht in seinen Eigenschaften in del' Mitte 
zwischen Chinizarin und dem VOl' her beschriebe
nen Dichlorchinizarin. 

Patent-Anspruch: 

Verfahren zur Darstellung von chlorsub
stituierten Chinizarinen, dadurch gekennzeichnet, 
daR, man solche Chlorphthalsauren, die nicht 
mehr als 1 Atom Halogen in o-Stellung zu den 
Carboxylgruppen enthalten, insbesondere 4· 5-
Diehlorphthalsaure und 3-Chlorphthalsaure, mit 
Hydroehinon kondensiert. 
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No. 158951. (B. 34042.) KL. 12q. BADISCHE ANILIN- UND SODA-FABRIK 
IN LUDWIGSHAFEN AIRH. 

Verfahren ZUl' Darstellung von Chlorsubstitutionsprodukten der MOlloamido· 
und Diamidoallthrachillolle und ihrer Derivate. 

Vom 29. Miirz 1903. 

Ansgelegt den 7. September 1903. - Erteilt den 30. Jannar 1905. 

Aus den in der Literatur enthaltenen 
wenigen Angaben tiber die Einwirkung von 
Sulfurylchlorid auf organisehe Korper ergibt 
sieh, dal3 der Reaktionsverlauf him'bei ein ganz 
verschiedenartiger sein kann. Was insbesondere 
die Reaktion zwisehen Sulfurylehlorid und 
organisehen Amidoverbindungen anbetrifft, so 
ist mitgeteilt worden, dal3 z. B. aus Anilin und 
Sulfurylehlorid unter sttirmiseher Einwirkung 
geringe Mengen (14 bis 15 pCt del' 'l'heorie) 
Trichloranilin ~ntstehen. Bei der Behandlung 
von Dimethylanilin mit Sulfurylehloricl wurden 
so geringe Mengen eines Reaktionsprocluktes er
halten, dal3 seine nahere Untersuehung unmog
lieh war; aus del' Chlorbestimmung wurde ge
sehlossen, daI~ ein zweifaeh geehlortes Di
methylanilin vorlag (Wen g h 0 ffe r, J ourn. f. 
prakt. Chemie 1877, Bd. 16, S. 449 und 
S. 462). 

Vollig anders ist der Reaktionsverlauf 
zwisehen Sulfurylchlorid und den Aminen del' 
Fettreihen. In diesem FaIle ist bisher die 
Bildung von Chlorsubstitutionsprodukten nicht 
naehgewiesen worden, sondern' es entstanden 
- indem am Stiekstofi' gebundene Wasser
stofi'atome in Reaktion traten - substituierte 
Sulfamide. 

Es ergibt sich daraus, dal3 das Sulfuryl
ehlorid gegentiber organischen Amidoverbin
dungen sich nieht gleiehartig verhalt, sondern 
dal3 es entweder chlorierend - unter Ab
spaltung von S O2 - oder, elltspreehelldseiller 
Beziehung zu Sehwefelsaure, als Saureehlorid 
zu wirken vermag (Bel'. 26, S. 2940). 

Uber die Einwirkung von Sulfurylehlorid 
auf amidierte Anthrachinone ist bisher niehts 
bekanllt gewordell. Es wunle nun gefullden, 
daI~ aus Monoamido- und Diamidoanthraehinonen 
bei der Behandlung mit Sulfurylehlorid in ein
faeher und glatter Weise Chlorderivate ent
stellen. Die hierbei erzielten Ausbeuten an 
Chlorprodukten sind meistens bessere als die 
hei gewohnlieher Chlorierung erhaltenen. An 
Stelle von Monoamido- und Diamidoanthra
ehinonen kann man aueh deren ])erivate -
wie Amidooxyanthraehinone , Amidoanthra
ehinone, Amidoanthraehinonearbonsauren usw. 
- verwenden. 

Dieser Reaktionsverlauf war nieht voraus
zusehen. Denn naeh den obigen Ausftihrungen 
hatte das Sulfurylchlorid ebensowohl als Saure
ehlorid mit den Wasserstofi'atomen der N Hz-
Gruppen reagieren konnen. Selbst wenn man 
aber aueh geneigt gewesen ware, den Eintritt 
von Chlor in den Kern ftir wahrseheinlicher 
zu halten, so hatte man doeh, analog dem wenig 
glatten Reaktionsverlauf zwisehen Sulfuryl
chlorid und Anilin nsw., aul3erst schleehte 
Ausbeuten an Chloramidoanthraehinonen er
warten mu.ssen. 

Das vorliegende Verfahren besteht allge
mein darin, dal~ man die betrefi'enden Amido
anthraehinone mit odeI' ohne gleiehzeitigen 
Zusatz eines indifi'erenten Losungs- bezw. Ver
dtinnungsmittels mit Snlfurylchlorid bei gewohn
lieher oder hoherer 'l'emperatur behandelt. Die 
Reaktion geht unter Entweiehen von S O2 und 
H CI vor sieh. 

Beispiel 1. 

10 kg ~-Amicloanthraehinon werden sus
pendiert in 60 kg Benzol. N aeh Zusatz von 
20 kg Sulfurylehloricl wird wahrend 1 Stunde 
auf dem Wasserbade erhitzt. N ach dem Er
kalten wird abgesaugt, mit Benzol nachge
wasehen und getroeknet. 

Die Analyse des hellgelben, aus ver
diinntem Alkohol oder Essigsaure umgelosten 
Chlorierungsproduktes deutet darauf hin, dal~ 
hauptsaehlich Monoehlor - ~ - amidoanthraehinon 
neben geringen Mengen hoher ehlorierter Sub
stanzen vorliegt. 

Dasselbe Pl'odukt el'halt man beim Be
handeln von ~-Amidoanthraehinon (trocken) mit 
del' seehsfaehen Menge Sulfurylchiorid olme 
Losungsmittel. Beim Zusammenbringen der 
beiden Substanzen tritt sofort Erwarmung ein, 
doeh filldet eine Entwieklung von S O2 zuniiehst 
nieht statt. Man erwarrnt elltweder 1 Stunde 
auf dem Wasserbad oder lalH wahrend 8 bis 
10 Stunden bei gewohnliehel' 'l'empel'atur 
stellen. Das entstandene Chlol'produkt zeigt 
folgende Eigenschaften: 
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In Schwefelsaure 66 0 Bll. 
" Oleum 23 pOt S 0 3 • 

" Alkohol •• 
" Eisessig .. 

Nitrobenzol 

Beispiel 2. 
10 kg a-Amido-tJ-methylanthrachinon und 

100 kg Nitrobenzol werden innig gemischt: 
man la13t alsdann bei gewohnlicher 'l'emperatur 
7,5 kg Sulfurylchlorid zutropfen. Es tritt 
Selbsterwarmung ein. Sobald diese nachla13t, 
erwarmt man noch 1/2 Stun de auf dem Wasser-

!oslich braungelb, 
loslich braun, 
!oslich gelb, 
loslich gelb, 
lOslich gelb. 

bad, fligt 250 1 Alkohol hinzu und saugt dann 
abo Das Produkt wird mit Alkohol abge-
was chen. . 

Das gebildete Monochlor-a-amido-tJ-methyl
anthrachinon kris1.allisiert aus Nitrobenzol in 
braunroten glanzenden Blattchen. 

Eigenschaften: 

In Schwefelsaure 66 0 Bll. braungelb loslich, 
" Oleum 23 pOt. schmutzigviolett lOslich, 
" Alkohol .. sehr wenig gelbrot lOslich, 
" Eisessig . . kalt schwer, hei13 gelbrot loslich, 
" Nitrobenzol gelbrot loslich. 

Be isp i el 3. 

10 kg 1· 5-Diamidoanthrachinon werden 
suspendiert in 100 kg Benzol. Nach Zusatz 
von 30 kg Sulfury lchlorid wird wahrend 
1 Stunde unter Ruckflu13 auf dem Wasserbad 

erwarmt. N ach dem Erkalten wird abgesaugt 
und mit Benzol nachgewaschen. Das auf diese 
Weise el'haltene rretrachlor-1 . 5-diamidoanthra
chinon kristallisiert aus Nitrobenzol in glanzen
den braunen Nadeln. 

In Schwefelsaure 66 0 Bll. 
" Oleum 23 pOt 
" Alkohol .. 

Eigenschaften: 

olivefarben loslich, 
braullviolett loslich, 
unloslich, 

" Eisessig. . , 
" Nitrobenzol 

kalt unlOslich, hei13 wenig orangel'ot loslich, 
kalt schwer, hei13 ziemlich leicht loslich rot. 

B ei spi e 1 4. 
10 kg 1· 8-Diamidoanthrachinon werden 

suspendiert in 100 kg Benzol. Dazu la13t man 
30 kg Sulfurylchlorid hinzutropfen. Die Auf-

arbeitung ist dieselbe wie nach Beispiel 3. Das 
erhaltene Tetrachlor-1· 8-diamidoanthrachinon 
kristallisiert aus Nitrobenzol in hellbraunen 
glanzendell Blattchen. 

Eigenschaften: 

In Schwefelsaure 66 0 Bll. gelb loslich, 
" Oleum 23 pOt. braun lOsHch, 
" Alkohol • . hei13 spurenweise rot loslich, 
" Eisessig , . rot !osHch, 
"Nitrobenzol . . . . . .• kalt schwer, hei13 leicht rot lOslich. 

Auf gleiche Weise erhalt man auch aus 
1 . 3-Diamidoanthrachinon durch Sulfurylchlorid 
ein Ohlorderivat. 

Beispiel 5. 
10 kg 2· 6-Diamidoanthrachinon und 100 kg 

Benzol werden allmahlich versetzt mit 60 kg 
Sulfurylchlorid. Es wird wahrend 11/2 Stunden 

auf dem Wasserbad erwarmt, erkalten ge
lassen, abgesaugt, mit Benzol und mit Alkohol 
gewaschen. Das auf diese Weise erhaltene 
Ohlorprodukt - in del' Hauptsache Dichlor
diamidoanthrachinon .- ist bedeutend heller 
als das Ausgangsmaterial und kristallisiert 
aus Nitrobenzol in braunen, gliLnzenden Nadeln. 
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In Schwefels!1ure 66 0 Be. 
" Oleum 23 0 pOt . 

Eigenschaften: 

griinlichgelb loslich, 
olivgriin loslich, 

" Alkohol .. heiB spurenweise gelb !os1ich, 
" Eisessig .. kalt nn!oslich, heil3 schwer gelb loslich, 
" Nitrobenzol kalt schwer loslich, hei13 ziemlich leicht gl'iin loslich. 

In analoger Weise kann man bei An
wendung von 2· 7 - Diamidoanthrachinon ver
fahren. 

B ei s p) e 1 6. 

10 kg Amido - fJ -anthrachinoncarbons!1ure 
des Patentes 142997, Kl. 12 q, und 150 kg 
Nitrobenzol werden gemischt; man l!1l3t dann 
bei gewohnlicher Temperatur 20 kg Sulfuryl
chlorid zuflie13en. N achdem die Selbster-

w!1.rmung nachgelassen hat, erhitzt man w!1h
rend 1 bis 2 Stunden auf dem Wasserbad, 
gibt noch warm. 40 1 Alkohol zu, saugt dann 
nach dem Erkaltell ab und w!1scht mit Alko
hoI nacho 

Das erhaltene Ohlorderivat bildet aus Nitro
benzol umkristallisiert ein braunrotes Kristall
pulver, das mit aromatischen Aminen erhitzt 
und hierauf sulfiert wertvolle blaue Farbstoffe 
liefert. 

Eigenschaften: 

In Schwefels!1ure 66 0 Be.. braungelb !oslich, 
» Oleum 23 pOt ••.. . . .. braun loslich, 
" Alkohol • • heil3 schwer orangefarben loslich, 
" Eisessig . . heil3 schwer orangefarben loslich, 
" Nitrobenzol heil3 orangefarben loslich. 

Patent-Anspruch: 

Verfahren zur Darstellung von Ohlorsub
stitutionsprodukten der Monoamido- und Di-

amidoanthrachinone und ihrer Derivate, darin 
bestehend, daB man dieselben mit Sulfuryl
chlorid behandelt. 

No. 160169. (F. 18374.) KIA. 12q. FARBENFABRIKEN VORM. FRIEDR. BAYER & CO. 
IN ELBERFELD. 

Verfahren zur Darstellung von ·o·MonobI'om-a·amidoanthI'achinonen. 

Vom 8. Januar 1904. 
Ausgelegt den 2. Jannar 1905. - Erteilt den 20. M1irz 1905. 

In der Patentschrift 115048 ist die Halo
gelllsierung des a - Amidoanthrachinons be
schrieben, insbesondere die Darstellung von 
Halogenamidoanthrachinonen, welche dadurch 
gekennzeichnet sind, daB sie beim Behandeln 
mit Ary1aminen in blaue }t'arbstoffe iibergehen. 
Wie in der Patentschrift 126392 (Beispiel 1) 
dargetan worden ist, sind diese Produkte Di
halogenanthrachinone. 

Es wurde nun gefunden, daB man zu einem 
we~ent1ich verschiedenen Ergebnis, n!1rnlich in 
glatter Weise zu einem o-Monobromderivat des 
a-Amidoanthrachinons gelangt, wenn man bei 
der Bromierung. weniger energische Reaktions
bedingungen, speziell die theoretische Menge 
oder die Theorie nicht wesentlich iibersteigende 
Menge Brom anwendet. Dieses Monobrom
amidoanthrachinon ist auch in seinem chemischen 

Verhalten dadurch von den in der Patentschrift 
115048 beschriebenen Dihalogenamidoanthra
chinonen prinzipiell verschieden, daB es beirn 
Behandeln mit Arylarninen keinen blauen }t'arb
stoff liefert. Es ist abel' technisch dadurch von 
sehr groBer Bedeutung, daB es ein !1ul3erst 
wertvolles Ausgangsmaterial fiir neue, sehr 
wichtige Farbstoffe bildet (vergl. Z. B. Patent 
158287 del' Kl. 22 b). 

Analoge Ergebnisse erzielt man bei Ver
i wendung von Derivaten des Monoamidoanthra

chinons. 

Beispiel 1. 
20 kg a-Monoamidoanthrachinon werden 

in fein verteilter Form - wie sie z. B. durch 
Losen in Schwefels!1ure und F!111en mit Wasser 
erhalten wird - in 500 kg Eisessig suspendiert. 
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Hierzu lalH man unter kraftigem IWhren eine I 

Misclmng von 15 kg Brom in 100 kg }~isessig 
langsam zulaufen und erhitzt dann langsam 
zum Koehen. Aus del' wieder abgeklihlten 
Losung seheidet sieIl (las l-Amido-2-bromanthra
ehinon fast vollig rein abo Dasselbe kristalli
siert aus Eisessig in gelbroten N adeln, die 
haufig in Rosetten angeordnet sind. Del' 
Sehmelzpunkt liegt bei 180 bis 181°. In 
Wasser, Alkali und verdlinnten Sauren lost 
sieh das Produkt gar nicht, wenig' in Alkohol, 
Ather, leieht in hei~em Eisessig, Anilin und 
Pyridin mit gelbroter Farbe. Die Losung in 
Sehwefelsaure ist gelb, bei Zusatz VOll Borsaure 
und Erwarmen tritt nul' eine sehmutzigbraune 
Farbung' auf. In 40 prozentigem Oleum lost 
es sieh blau violett. 

Die Analyse des wiederholt kristallisierten 
Korpers ergab: 

Bereehnet flir 014 Hs O2 NHr: 
Brom 26,49 pet. 

Gefunden (naeh 0 a r ius) : 

27,63; 26,98 pOt. 

Be i s pi el 2. 

30 kg 1-Amido-5-11itroanthraehinon (verg l. 
Patent 147851) werden in feinst verteilter 
Form in 200 1 Eisessig suspendiert. Hierzu 

setzt man unter Rlihren 18 kg Brom, das man 
zweekmaaig mit 50 1 Eisessig verdlinnt. Das 
Ruhren del' Masse wird 2 bis 3 Stun den fort
gesetzt, wobei man eine rremperatur von 21 
bis 30 ° innehalt. Das kristalliniseh ausge
sehiedene Reaktiollsprodukt wird nunmehr ab
gesaugt, mit 1Vasser ausgewasehen und ge
trocknet. Sollte eine Reinigung erforderlieh 
sein, so kristallisiert man zweekm1Wig aus 
Pyridin oder Eisessig urn. Das so erhaltene 
1-Amido-2-brom-5-nitroanthraehinon kristalli
siert in feinen rotbraunen Nadelehen yom 
Sehmelzpunkt 240 bis 245°. Es lost sieh nur 
wenig mit gelbroter Farbe in kaltelll Alkohol 
uUll Eisessig', reichlieher in del' Warllle, leieht 
in J'yri(lin oder Anilill. Die Losung in Sehwefel
saure ist gelb, in 40 prozentigem Oleum olivo 
Beim Erw1irmen mit borsaurehaltiger Sehwefel
saure tritt eine lebhafte Rotfarbung auf. 

Patent-Ansprueh: 

Verfahren zur Darstellung von 0-Monobrom
a-amidoanthrachinonen, darin bestehend, dal~ 
man bei del' Brolllierung die theoretisehe Menge 
oder eine die Theorie nieht wesentlieh liber
steigende Menge Brom anwendet. 

Uber die Verwendung von 0 - Brom -Cl - amino
anthraehinonderivaten zur Darstellung yon Ind
anthrenfarbstoffen vergl. D. R. P. 158827 S. 841. 

No. 164791. (F. 13912.) KL. 12q. FARBENFABRIKEN VORM. FRIEDR. BAYER & CO. 
IN ELBERFELD. 

Verfahrell zur Darstellung von Halogenderivaten sekundiirer Alkylamidoallthrachinone. 

Vom 10. Marz 1901. 
Ausgelegt den 5. August 1904. - Erteilt den 18. September 1905. 

I,aat man auf die naeh clem Verfahren des 
Patentes 144634 erhaltliehen sekundliren Alkyl
derivate oder deren Sulfosauren Halogene ein
wirken, so erhalt man neue Halogenderivate, 
welehe ein· Halogenatom in p-Stellung zur 
Alkylaminogruppe enthalten. Die Reaktion 
yerlauft also hier nieht wie die Halogenisierung 
der nieht alkylierten Aminoanthraehinone, bei 
den en zunachst das Halogenatom in o-Stellung 
zur Aminogruppe eintritt, sonrIern man el'halt 
in e1'ster Linie p-Halogenalkylaminoallthra
ehinone. Von der bekallnten Halogenisierung 
rIel' A1'ylaminoanthraehinone ist die vorliegenrIe 
Reaktion dadureh verschieden, da~ nieht, wie 
es bei den Arylaminoanthrachinonen meistens 
del' Fall ist, zuerst die Seitenkette, sondem 
der Anthraehinonkem substituiert wird. Die 
so erhaltenen p-Halogenalkylaminoanthraehinolle 

sind als Ausgangsmaterialien zur Dal'stellung 
einer Heuen Gruppe von aul~erordentlieh wert
vollen Farbstoffen von groBer Wichtigkeit. 
Solehe Farbstoffe werden beispielsweise erhalten 
dureh Erhitzell der Halogenderivate mit aro
matisehen Aminen (gema~ Patent 107730) oder 
dureh Einwirkung yon rauchender Sehwefelsaure 
mit oder olme Zusatz yon Borsaure (gema~ den 
Patenten 110768 und 110769). 

Beispiel 1. 
10 kg 1- Monomethylaminoanthrachinoll 

werden in 100 kg PY1'idill warm gelost une! zu 
der Losung G,8 kg Brom zufliel~en gelassen. 
Man erwarmt hierauf 1 bis 2 Stunden auf 
dem Wasserbade unrl HUH erkalten, wobei sieh 
das gebildete p-Brommonomethylaminoanthra
ehinon 
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NHCHa 

A/CO",)", 
I I i I 
"-/"'C 0/'( 

Br 

in lallgen rotbraunen N adeln yom Schmelzpunkt 
194 0 abscheidet. Del' Korper bildet mit kon
zentrierter Salzs11ure ein salzsaures Salz, welches 
<lurch Wasser zerlegt wird. In Oleum von 
40 pCt S 03-Gehalt lost er sich bei gelillder 
W11rme mit intensiv blauer Farbe. Beim Er
hitzen mit p-rroluidin erh11lt man einen 8chonen, 
griinblauen Farbstoff 1· 4-p-Tolylaminomethyl
aminoanthrachinon. 

Be i s pie 1 2. 

Wendet man in Beispiel 1 die doppelte 
Menge oder noch mehr Brom an, indem man 
als Losungsmittel zweckm11~ig Eisessig nimmt, 
SOllst abel' in gleicher Weise verf11hrt, so e1'
halt man ein Dibromderivat, welches braunrote 
Kristalle yom Schmelzpunkt 158 ° bildet und 
sich von dem Produkt des Beispiels 1 in charak
teristischer Weise durch die gelbe Farbe seiner 
Losung in 40 prozentigem Oleum unterscheidet 
und beim Verschmelzen mit p-Toluidin einen 
l'oteren l<~arbstoff liefert. 

Dei s pie 1 3. 

10 kg symmetrisches 1· 5-Dimethyldiamino
anth1'achinon werden in 400 kg Pyridin sus
pendiert und in der Warme mit 121/2 kg Brom 
versetzt. Man erhitzt 2 Stunden auf dem 
Wasse1'bad, gibt etwa 200 kg Holzgeist hinzu 
und la~t erkalten, wobei sich das gebildete 
Dromierungsprodukt - anscheinend ein Dibrom
derivat - von der Konstitution: 

Dr 'NHOHa 

)"/C 0 ,,)'" 
I I I I 
"'/"'CO/"'/ 

I I 
NHCHa Dr 

in rotbraunen N adeln mit Messingglanz ab
scheidet. Es ist, im Gegensatz zu dem nicht 
bromierten Korper, in 20 prozentige1' Salzs11ure 
so gut wie unlslich. Die Losung in 40 p1'o
zentigem Oleum ist griinlichgelb gefarbt. Beim 
Verschmelzen mit p-Toluidin erh111t man einen 
schonr-n griinen Farbstoff. 

Ahnliche Bromderivate erh111t man aus dem 
symmetrischen 1· 8-Dimethylaminoanthrachinon, 
sowie aus 1· 5- und 1· 8·Nitromethy lamino
an thrachinon. 

Be is pie I 4. 

10 kg I-Methylaminoanthrachinonsulfos11nl'e 
(aus 1-Nitro-6-anthrachinonsulfosaure) werden 
mit 200 kg 10 prozentiger Salzsaure und 5,5 kg 
Drom so lange auf dem Wasserbade erhitzt, 
bis das Brom verschwunden ist. Die in iiblicher 
vVeise isolierte Brommethylaminoanth1'achinon
sulfosaure lOst sich in 40 prozentigem Oleum 
mit gelber Farhe und f11rbt ungebeizte W ol1e 
in hlaulichroten Nuancen. 

Beispiel 5. 

20 kg 1 Methylaminoanthrachinon werden 
in 125 kg Eisessig suspendiert und 125 kg 
einer 5,7 prozentigen Losung von Ohlo1' in Eis
es:sig einlaufen gelassen. Man erwarmt einige 
Zeit auf etwa 90 0, la~t daIlll abkiihlen, wobei 
das gebildete 1-Methylamino-4-ch10ranth1'achinon 
auskristallisiert. 

Dei s pie 1 6. 

10 kg 1 - Monomethylaminoanthrachinon 
werden in 200 1 15 prozentiger Salzsaure gelst 
und mit einer konzentrierten Losung von 3 kg 
chlorsaurem Kali versetzt. Nach einigem Stehen 
r-rwarmt man langsam auf 70 bis 90°, wohei 
sich ein Niederschlag abscheidet, aus welehem 
sich durch Umkristallisieren das dem in Beispie12 
beschriebenen Dibromderivat sehr ahnliche Di
chlorde1'ivat gewinnen 111I&t. 
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Verbindung 

1- Methylamino -4 -brom - A. *) 
NHOHa 

///00",)/ 
I I I I 
///00/);; 

1- Methylamino -4-brom- fJ
methyl-A. 

014H502 Br (4) { 
NHOHa (1) 

OHa (til 

Sym. 1· 5 -Dimethyl- diamino-
4·8-dibrom-A. 

Br NHOHa 

)//00//\ 
I! i I 
//~OO/// 
~ROHa ~r 

Losung 
in Pyridin 

rot 

gelbrot 

rot 

blaurot 

Losung 
in konz. Salzsaure 

Losung in 
Losung in konz. 40 prozentigem 
Schwefelsaure Oleum 

gelb blau 

fast farblos, weigesl
l Salz auf Zusatz von ,,y asser ~ranatrote 

Fill "g-----I-----

I 

I I . 
I ! 
I fast farblos, auf Zusatz i 
! von Wasser rote ' 
. FaUung 

gelblich, auf Zusatz 
von Wasser kein 

Niederschlag 

fast farblos, auf Zusatz 
von Wasser violette 

FaUung 

gelb gelb 

gelb olivgriin 

hellgelb griinlichgelb 

----------~--------~I-------I ---------~I------~I-------

Sym. 1· 8 -Dimethyldiamino-
4·5 -dibrom -A. 

NHORa NROHa 
1 0 1 

///0 //'" 
I I I I 
///00/// 

I 1 
Br Br 

rotviolett 
schwach rotlich, auf 
Zusatz von Wasser 

violette FaUung 
hellgelh gelb 

---------------1-------1-----------1------1-----

Bromiertes 1- Methylamino - 5-
nitro-A. 

NHOHa 

// /00 /1, 
/ / ,/" 

I I I I 
///00/// 

1 I 
N02 Br 

*) A. = Anthrachinon. 

blaurot 
schwer loslich, auf 
Zusatz von Wasser 
rotviolette PaUung 

hellgelb violett 
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Verbindung 

Bromierte I-Methylamino-A.-
6-sulfosaure 

NHOHa 

/",/00"),,, 
I I I I 

H S O/"J'" O 0/"1/ 
Br 

Losung 
in Pyridin 

rot 

Losung 
in konz. Salzsaure 

schwer lOslich 

Losung in 
Losung in konz. 40 prozentigem 
Schwefelsaurc Oleum 

wenig gefarbt , 
I , 

gelb 

----------------1-------------------1-------1-------

1- Methylamino -4 - Ohlor - A. 
NHOHa 

/"/00",),, 
I) I I '" "'0 ° /,,/ I 

gelbrot 
fast farblos, auf Zusatz ! 

von Wasser ziegelrotc 
Fallung 

gelb violettblau 

01 

I-Methylamino-2 ·4-dichlor-A. 
NHOHa 

/"/00",),,,/01 

I I I I 
gelbrot 

gelblich, auf Zusatz I 
von Wasser granatrote I 

FaUung I 
gelb gelb 

~oo/"/ 
61 

Patent-Allspruch: 

V crfahrCll zur Darstellullg von p- Halogen
derivaten del' Anthrachinonreihe bezw. deren 
Sulfosauren, darin bestehend, da~ man die 
nach dem Verfahren des Patents 144634 er-

haltlichen sekulldaren Alkylamidoanthrachinone 
mit ullbesetzter Para-Stellung zur Alkylamido
gruppe odeI' deren Sulfosauren mit Chlor oder 
Brom oder halogenentwickelnden Mitteln be
handelt., 

No. 175024. (F. 17101.) KL. 12q. FARBENFABRIKEN VORM. FRIEDR. BAYER & CO. 
IN ELBERFELD. 

Verfahren zur Darstellung von l-Aminoanthrachinon und dessen am Stickstoff substituierten 
Alkyl- odeI' Arylderivaten. 

Vom 28. Dezember 1902. 

Ausgelegt den 12. April 1906. - Erteilt den 16. Juli 1906. 

Es wurde gefunden, da~ durch Einwirkung 
von Ammoniak, Mono- una Dialkylaminen 
sowie aromatischen Aminen auf die im Patent 
149801 Kl. ] 2 0 beschriebene Anthrachinon
a-monosulfosaure die Sulfogruppe leicht durch 
den betreffenden stickstoffhaltigen Rest ersetzt 
werden kann. 

Man erhalt so das bekannte 1-Aminoanthra
chinon sowie seine Alkyl- und Arylderivate, 

welche bekanntlich als Ausgangsmaterialien fUr 
l<'arbstoffe von hohem technischem Werte silld 
(vergl. Patentschriften 115048, 126392 Kl. 22 b, 
144634 uncl 164791 Kl. 12 q). In Anbetracht 
des Umstandes, dal3 nunmehr die Anthrachinon
a-sulfosaure leicht zuganglich geworden ist 
lassen sich nach dem vorliegenden Verfahren 
die genannten technisch wichtigen Aminoanthra
chinonderivate in sehr vorteilhafter Weise he1'-
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stellen. Dieses Ergebnis war ohne weiteres 
nieht vorauszusehen, da einerseits tiber das 
Verhalten von a-Sulfosauren des Anthraehinons 
gegentiber Aminen tiberhaupt noeh niehts be
kannt war, anderseits aus den wenigen Daten, 
die tiber das Verhalten von ~-Sulfosauren vor
handen waren, sieh irgendwelehe Regel nieht 
entnehmen lie~. Dabei tritt namlieh z. B. 
neben der Substitution einer Sulfogruppe dureh 
Ammoniak in einem an sieh ganz analogen Fall 
die Bildung einer Aminooxyanthraehinonsulfo
saure ein (vergI. B 0 u I' c. a I' t, Bull. d. 1. Soc.. 
Chim. d. Paris 33, 264; Beriehte 12, 1419). 
Bei del' Einwirkung von Anilin auf Anthra
ehinon-~-monosulfosaure (vergl. die Patentsehrift 
136872 der Kl. 120) tritt ein Austauseh del' 
Sulfogruppe gegen den Aminrest tiberhaupt 
nieht ein. 

Beispiel 1. 
10 kg anthraehinon - a - monosulfosaures 

Kalium werden mit 100 kg 20 prozentigem 
wa~rigen Ammoniak im Autoklavell wahrend 
etwa 8 Stunden auf 180 bis 190 0 erhitzt. N aeh 
dem Erkalten hat sieh das gebildete 1-Amino
anthraehinon in sehonen Kristallen unmittel
bar rein abgesehieden und kann dureh Aus
wasehen mit hei~em Wasser von etwa unver
anderter Anthraehinon - a - monosulfosaure ge
trennt werden. 

B ei sp i e 1 2. 

10 kg anthraehinon - a - monosulfosaures 
Kalium werden mit 100 kg 10 prozentiger wa~-

rigel' MonomethylaminIosung wahl' end 4 Stunden 
auf 150 bis 160 0 erhitzt. Naeh dem Erkaltell 
hat sieh das gebildete, im Patent 144634 
Kl. 12 q besehriebene 1-Methylaminoanthra
c.hinon in praehtvollen Kristallen ganz rein 
abgesehieden. 

B ei s pie 1 3. 

40 kg anthraehinon - ft - monosulfosaureH 
Kalium werden in einem emai1lierten Rtihr
werksautoklaven mit 150 kg p-Toluidin und 
250 I Wasser wahrend etwa 4 Stunden auf 
180 0 erhitzt. Aus dem Reaktionsgemiseh wird 
das tibersehtissig'e p-'l'oluidin mit verdtinnter 
Salzsaure ausgezogen. Del' unIosliehe Rtiek
stand wird mit verdtinnter Natronlauge ausge
koeht, wobei ein Nebenprodukt mitgelber 
Farbe in Losung geht. Del' in Natronlauge 
unIosliehe Anteil liefert beim Umkristallisieren 
aus Pyridin und Methylalkohol daH bekannte 1-p
Tolylaminoanthraehinon (Patentsehrift 115048 
K1. 12 q). 

Pat e n t- A n s p I' U e h : 

Verfahren zur Darstellung von 1-Amino
anthraehinon und des sen in del' Aminogruppe 
substituierten Alkyl- odeI' Arylderivaten, darin 
bestehend, da~ man Anthraehinon-a-sulfosaure 
mit Ammoniak odeI' aliphatisehen bezw. aroma
tisc.hen Aminen behandelt. 

No. 181722. (F. 17148.) KL. 12q. FARBENFABRIKEN VORM. FRIEDR. BAYER & CO. 
IN ELBERFELD. 

VeI'fahI'en, nnl in del' 1·5· und 1· 8·Anthl·achinondisnlfosii.nre die SnlfogI'nppen teilweise odeI' ganz 
durch Amino·, Alkylamino· odeI' AI'ylaminogI'nppen zu ersetzen. 

Zusatz zum Patente 175024 vom 28. Dezember 1902. 

Vom 17. Januar 1903. 
Ausgelegt den 25. Oktober 1906. - Erteilt den 14. Januar 1907. 

l<Jrlletzt man in dem Verfithren des Haupt
patentes die dort angewandte Anthrac.hinon-a
monosulfosaure dureh die im Patent 157123, 
Kl. 120 besehriebenen 1· 5- und 1· 8-Anthra
ehinondisulfosauren, so erhalt man als End
produkte del' Reaktion die bekannten als Aus
gangsprodukte fur Farbstoffe teehniseh wiehtigen 
1 . 5- und 1· 8-Diaminoanthraehinone bezw. 
del' en Alkyl- und Arylderivate (vergl. die 
Patentsehriften 136777, 144634, KI. 12 q und 
106227 Kl. 12), 

Als Zwisehenglieder entstehen hierbei, in
dem zunaehst nul' eine Sulfogruppe ersetzt 
wird, die bisher nieht bekannten 1· 5- und 
1· 8-Aminoanthraehinonsulfosauren bezw. deren 
am Stiekstoff substituierten Alkyl- und AryI
derivate. 

Dieses Ergebnis war nieht vorauszusehen, 
da einerseits tiber das Verhaltenvon a-Sulfo
saul' en des Anthraehinons gegentiber Aminen 
tiberhaupt noeh niehts bekannt war, anderseits 
aus den wenigen, libel' das Verhalten von 
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{l'-Sulfosliuren vorhandenen Literaturangaben 
sieh irgendwelehe Regel nieht entnehmen liel~. 
Dabei tritt nlimlieh z. B. neben del' Substitution 
einer Sulfogruppe dureh Ammoniak in einem 
an sieh ganz analogen Fall die Bildung einer 
Aminooxyanthraehinonsulfosliure ein (vergl. 
Boureart, Bull. de la Soc. Chim. de Paris 33, 
264; Bel'. 12 [1879] S. 1419). Bei del' Ein
wirkung von Anilin auf Anthrachinon-.B-mono
sulfosliure (vergl. Patentschrift 136872, Kl. 120) 
tritt ein Austausch del' Sulfogruppe gegen den 
Amilll'est liberhaupt nicht ein. 

Beispiel 1. 

30 kg 1· 5-anthrachinondisulfosauresKalium 
werden mit 400 1 5 prozentiger wlilhiger Mono
methylaminlosung im Autoklaven so lange auf 
etwa 150 0 erhitzt, bis keine unverlinderte 
Disulfosliure mehr nachzuweisen ist. N ach dem 
Erkalten ist del' GefaBinhalt zu einem Kristall
brei erstarrt, welcher von del' wenig geflirbten 
Mutterlauge durch Absaugen getrennt wird. 
Del' so erhaltene Kristallbrei wird mit Wasser 
ausgekocht und filtriert. Hierbei bleiben ge
ringe Mengen durch zweifache Substitution 
entstandenes symmetrisches 1· 5-Dimethyldi
aminoanthrachinon (Patentschrift 144634, Kl. 
12 q, Beispiel 5) in groBen Kristallen ungelost 
zurlick, wlihrend die 1· 5-Methylaminoanthra
chillOllSulfosliure 

Losung 
in 

bezw. deren Kaliumsalz in Losung geht und 
beim Erkalten in langen violettbraunen Nadeln 
auskristallisiert. 

In analoger Weise wird aus 1·8-Anthra
chinondisulfosliure die 1· 8-Methylaminoanthra
chinonsulfosliure sowie, durch Ersatz des Methyl
amins durch Ammoniak und Anwendung einer 
etwas hoheren Temperatur, die 1· 5- und 1·8-
Aminoanthrachinonsulfosliure dargestellt. 

Be is pi e 1 2. 

Erhitzt man im Beispiel 1 llingere Zeit 
auf 160 0, bis auch die intermedilir gebildete 
1 . 5 - Methylaminoanthrachinonsulfosliure ver
schwunden ist (w~ bei man zweckmliBig. von 
vornherein eine etwas stlirkere, z. B. 10 pro
zentige Methylaminlosung verwendet), so erhlilt 
man einen Kristallbrei von ganz reinem symme
trischen 1· 5-Dimethyldiaminoanthrachinon. In 
gleicher Weise werden. die analogen Produkte, 
wie das symmetrische 1· 8-Dimethyldiamino
anthrachinon (Patentschrift 144634, Kl. 12 q, 
Beispiel 5), sowie 1· 5- und 1· 8-Diaminoanthra
chinon erhalten. 

Be is pi el 3. 

10 kg 1· 5-Anthrachinondisulfosliure werden 
mit 100 kg p-'l'oluidin unter Rlihren auf etwa 
170 0 erhitzt, bis die Disulfosliure vollstlindig 
verschwunden und in einer aufgearbeiteten 
Probe keine wasserlosliche Farbstofl'sulfosliure 
(intermedilir gebildete 1· 5-p-Tolylaminoanthra
chinonsulfosliure) mehr nachzu weisen ist. Die 
Schnielze wird dann in verdiinnte Salzsaurc 
gegossen und del' erhaltene Niederschlag aus 
Pyridin umkristallisiert. Man erhlilt so das 
bekannte 1· 5-Di-p-tolylaminoanthrachinon. 

Auf Zusatz Losung Farbung 
von in auf 

Wasser iibersehiissiger 40 prozentigem ungebeizter 
Salzsaure Oleum Wolle 

Losung wird fast 
1 . 5 - Aminoanthrachinon- farblos, 

sulfosaure orange kristallinisehe orangegelb orangerot 
Abseheidung eines 

weiBen Salzes 

Losung wird fast 
1· 8 - Aminoanthrachinon- farblos, 

sulfosaure orange kristallinisehe kal'minrot ziegelrot 
Abseheidung eines 

weiBen Salzes 

1 . 5 - Methylamino-
anthrachinonsulfosaure johannisbeerrot Losung wird 

fast farblos schmutzigrot blaurot 

1 . 8 - Methylamino-
anthrachinonsulfosiiure blaurot Losung wird 

fast farblos fuchsinrot bordeauxrot. 
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Ganz analog verlauft die Reaktion bei An
wendung anderer primarer aromatiseher Amine 
odeI' von 1· 8-Anthraehinondisulfosaure. 

Die Eigensehaften einer Anzahl del' nach 
dem neuen Verfahren erhaltliehen Produkte 
sind in vorstehender Tabelle (S. 285) zusammen
gestellt. 

Pat e n t - An s p I' U cIt: 

Abanderung des dureh Patent 175024 ge
Rehutzten Verfahrens, darin bestehend, dag man 

zweeks teilweisen odeI' ganzliehen Ersatzes del' 
Sulfogruppen in del' 1· 5- und 1·8-Anthra
ehinondisulfosaure durch Amino-, Alkylamino
odeI' Arylaminogruppen an Stelle del' Anthra
chinon-a-monosulf'osaure hier die nach dem 
Verf'ahren des Patentes 157123, Kl. 120 er
haltlichen 1· 5- und 1· 8-Anthrachinondisulfo
sauren verwendet. 

No. 156803. (F.18848.) KL.12q. FARBWERKE VORM. MEISTER LUCIUS & BRUNING 
IN HOCHS'l' AIM. 

Vel'fahl'en ZUl' Darstellung von 1· 4·Diamidoanthrachinon bezw. 1·4·1)· 8·TetralllidoallthracllilloJl. 

Vom 8. Mai 1904. 
Ausgelegt den 1. August 1904. - Erteilt den 17. Oktober 1904. 

In den Patentschrif'ten 125391 und 135G61 
ist gezeigt, dag das 1·4-Diamidoan thrachinon 
dadurch erhaIten wird, dag man Acetyl-a
amidoanthrachinon nitriert, die so dargestellte 
Acetylverbindung durch Verseif'en del' Acety 1-
gruppe in p-Nitroamidoanthrachinon iiberfiihrt 
und dieses schlielHich reduziert. 

Dasselbe Verf'ahren lagt sich nach· den 
Patenten 127780 und 143804 auf die Diace
tylderivate del' 1· 5- und 1·8-Diamidoanthra
chinone ilbertragen und lief'ert als Endprodukte 
del' Reaktion ein und dasselbe 1· 4 . 5 ·8-'fetra
midoanthrachinon. 

Es wurde nun gefunden, dag 1· 4-Diamido
anthrachinon und 1· 4·5· 8-'l'etramidoanthra
chin on auch erhalten werden, wenn man die 
von dem a-Monoamidoanthraehinon bezw. von 
clem 1· 5- oder 1·8-Diamidoanthrachinon sich 
ableitenden Nitramine nitriert und die ge
wonnenen p-Nitronitramine mit reduzierenden 
Mitteln behandelt. Dies war nicht vorauszu
sehen. Denn es ist bekannt, dag die einf'achen 
Nitramine del' Benzolreihe, die sogenannten 
Diazobenzolsauren, sich augerst leicht in 
o-Nitraniline umwandeln, so daI~ die Moglich
keit del' Gewinnung von p-Nitroderivaten auf' 
diesem einf'achen tVege beinahe ausgeschlossen 
erscheinen muIHe. Zudem konnte nieht von 
vornherein angenommen werden, dag die 
Nitramine del' Anthraehinonreihe sieh so ein
fach darstellen lassen und so bestandige Korper 
sein wiirden, deren teelmisehe Verwenduug 
leicht moglich ist. Auff'allenderweise entstehen 
sie z. B. vollkomlllen glatt, werm man die 
Diazoniumsalze del' genannten a-Amidoanthra
ehinone in wagriger Losung mit unterchlorig
sauren Salzen behandelt, wahrend nach 
'rho Z inc k e unrl A. K u e hen b e c k e l' (Anll. 
330, 28) ans p-Nitrodiazobenzolchloritl llllter 

denselben Umstanden letliglich p-Dinitroazo
benzol gewonnen wird. Andere bestandige und 
keine Sulfogruppen enthaltende Diazoniumsalze 
sind abel' von diesen Autoren auf ihr Verhalten 
gegen unterchlorigsaure Salze nicht untersucht 
wortlen. 

Nitronitramine del' Anthraehinonreihe sollen 
wohl naeh Patent 146848 dureh Einwirkung 
von Salpetersaure auf Amidoanthraehinolle gc
bildet werden. Es ist indessen dort angegeben, 
tlag bei Anwendung von 1· 5-Diamidoanthra
chinon z. B. zunachst vier Nitrogruppen in den 
Anthrachinollkern eintreten und die Nitramin
bildung erst bei Vorhandensein von einem 
weiteren Ubersehug von Salpetersaure statt
findet, so daB in diesem FaIle nul' ein Tetra
nitro-1·5-dinitramin erhalten werden kann. 
Einfaehe p-Nitronitramine waren bisher nieltt 
bekannt. 

Beispiel 1. 

1 . 4 - D i ami d 0 ant h l' a chi non. 

Zu einer etwa 5 prozentigen Losung' von 
Anthrachinon-a-diazolliumsulfat lalH man eille 
etwa 6 pCt wirksames Chlor enthaltende Losung 
von unterchlorigsaurem N atron so lange unter 
Eisklihlung zuflieI~en, bis ein UbersehuI~ VOI'

handen ist. Die Losung erstarrt dabei all
mahlieh zu einem Brei· von kleinen, eig'elh 
gefarbten N acleln, dem N atronsalz vom 
a-Nitramin. Dieses wird ahfiltriert, in Wassel' 
gelost und das Kitl'amin aus (lieser LosllUg' 
durch Einleiten VOll Kohlensaure odeI' clul'eh 
Zusatz yon Essigsaure odeI' einer verdiinnten 
Mineralsaure als hellgelbel' Nietlerschlag gefallt. 
Zur vollig-en Hcilliguug kaun es aUK verdiinntcl' 
Essigsalll'c ulllkl'istallisiert werdell Hnrl wil'rl so 
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in gelben, bei 193 0 unter Zersetzung schmelzen
den Nadeln erhalten. Es ist auch in kochendem 
Wasser ganz unloslich und nur wenig !oslieh 
in Alkohol, Benzol und Aceton. Die Losung 
in konzentrierter Sehwefelsaure ist gelb. Das 
N atronsalz ist tiefer gefarbt als die freie Saure 
und wird aus del' wal~rigen Losung durch einen 
Dberschu~ von Natronlauge gefallt. Dureh 
Behandeln mit Sehwefelnatrium wird a-Amido
anthrachinon zurUckge bildet. 

A n a 1 y s e v 0 m Nit l' ami n. 

Berechnet fur: 
NHN02 

/"'/C 0,-,)\ 
I I i I 
',-/"'C 0/"'/ 

C 62,68 
H 2,98 
N 10,44 

Gefunden: 

62,68 
3,09 

10,46 

A n a 1 y s e v 0 m Nat l' 0 n sal z. 

Berechnet fUr: 

/N02 

/N", 
/'-jC 0"/,, N a 

I I I I 
//"'CO/// 

C 57,93 
H 2,04 
N 9,65 
Na 7,93 

Gefunden: 

57,40 
2,54 
9,61 
7,56 

Das Salz verI or bei 150 0 17,8 pCt Wasser; 
berechnet fUr 31/2 aq 17,84 pCt. 

Zur UberfUhrung in das p-Nitroderivat 
wird das Nitramin in die 5 fache Menge Salpeter
saure von 1,5 spez. Gewicht bei etwa ° ° 
eingetragen und die Mischung etwa 1 Stunde 
bei diesel' Temperatur stehen gelassen. Die 
Masse wird dann auf Eis gegossen, del' ab
geschiedene hellbraune Niederschlag abfiltriert 
und mit Wasser und Alkohol gewaschen. 

Das so dargestellte p-Nitronitraminoanthra
chinon ist ein hellbraunes, kristallinisches 
Pulver, das bei etwa 117 0 verpufft. Es ist in 
Wasser ganz unloslich und in den meisten in
differenten Losungsmitteln sehr schwer !oslich. 
In N atronlauge lost es sich mit brauner, in 
konzentrierter Schwefelsaure mit gelbbrauner 
Parbe. Durch Behandeln mit reduzierenden 
Mitteln gibt es das in del' Patentschrift 135561 
beschriebene 1·4-Diamidoanthrachinon. Dieses 
cntsteht z. B. direkt, wenn man das p-Nitro
nitramin mit del' 5 fachen Menge Schwefel
natrium, das in del' doppelten Menge Wasser 
geliist ist, auf demW asserbad erhitzt. Die 

Losung farbt sich zuerst braun, dann griin 
und schlieglich violett, wobei das Diamido
anthrachinon sich a18 violetteI' Niederschlag 
abscheiclet. 

Be i s pie 1 2. 

1 . 4 . 5 . 8 - T e t I' ami d 0 ant h l' a chi non. 

Das Anthrachinon-l· 5-dinitramin wird in 
derselben Weise dargestellt wie das ent
sprechende Derivat vom a-Monoamidoanthra
chinon. Das N atronsalz kristallisiert in gold
gelben Nadeln, die sich beim Erhitzen unter 
Verlust von Kristallwasser zunachst rot farben 
und dann unter starkem Aufblahen in einer 
an das Rhodanquecksilber erinnernden Weise 
plotzlich zersetzen. Das aus del' wa~rigen 
Visung des N atronsalzes durch Kohlensaure 
odeI' starkere Sauren abgeschiedene Dinitramill 
verpufft bei 203 o. 

Analyse vom Natronsalz 

(bei 150 ° getrocknet). 

Berechnet fur: 

Na 
14,51 
12,03 

Gefunden: 

14,49 
11,74 

Die Nitrierung vom 1· 5-Dinitramin ge
schieht ebenfalls wie oben beschrieben. Das 
4· 8-Dinitro-l· 5-dinitramin ist ein kristalli
nisches, hellbraunes Pulver, das bei 134 ° ziem
lich lebhaft verpufft. Es ist un!oslich in Wasser 
und in den meisten indifferent en Losungsmitteln 
aul~erst schwer loslich. Auch in konzentrierter 
Schwefelsaure ist es verhaltnisma~ig schwer 
loslich mit roterl<'arbe. Durch Reduktion mit 
Schwefelnatrium wird es in das durch die 
blaue Farbe del' Acetonlosung besonders charak
terisierte 1· 4·5· 8-Tetramic1oanthrachinon ttber
geftthrt. 

In ahnlicher Weise werden die entsprechen
den Derivate yom 1· 8-Diamidoanthrachinon 
erhalten. 

Zur Darstellung del' Nitramine konnen 
selbstverstandlich an Stelle del' unterchlorig
sauren Salze auch andere OxydationsmitteI, 
wie Kaliumpermanganat odeI' Perricyankaliulll, 
angewendet werden. Mall kann auch YOI' del' 
Oxydation die Diazoniumsalze durch Behaudclll 
mit Alkalieu iu 11- odeI' i-Diazotate umwandell1. 
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Patent-Anspruch: 

Verfahren zur Darstellung von 1· 4-Di
amidoanthrachinon bezw. 1· 4·5·8 - Tetramido
anthrachinoll, dadurch gekennzeichnet, dal~ man 
Diazoderivate yom a-Monoamidoanthrachillon 

bezw. 1· 5- oder 1· 8-Diamidoanthrachinon zn 
Nitraminen oxydiert, diese nitriert und die 
gewonnenen p-Nitronitramine mit reduzierenden 
Mitteln behandelt. 

No. 156056. (F. 15063.) KL. 12q. FARBENFABRIKEN VO.RM. FRIEDR. BAYER & CO. 
IN ELBERFELD. 

Verfahrenzur Darstellung von am Sticksto1f methylierten Amidoanthrachiuonell. 

Vom 21. Mai 1901. 
Ausgelegt den 4. Juli 1904. - Erteilt den 26. September 1904. 

1m Patent 112115 ist gezeigt, da~ durch 
Einwirkung von Formaldehyd und schwefliger 
Saure auf Amidoanthrachinone und deren Deri
vate wasserlosliche Verbindungen entstehen, 
welche den Methylsulfosaurerest am Stickstoff 
enthalten. 

Andere chemisch nicht charakterisierte Ver
bindungen entstehen nach dem Verfahren des 
Patentes 123745, wenn man auf Diamidoanthra
chinone 1<'ormaldehyd, zweckma~ig ill alko
holischer Losung, bei Abwesenheit von Mineral-
8auren einwirken HilH. 

Ganz andere Hesultate werden nun er
halten, wenn man auf Amidoanthrachinolle 
Formaldehyd in stark mineralsaurer LOSUllg 
einwirken la~t. Es entstehen namlich hierbei 
die techni8ch wichtigen Methylderivate del' 
Alllidoanthrachinone. 

Eine ahnliche Heaktion ist bereits in del' 
Patentschrift 80520 fUr Diamine del' Fettreihe 
heschrieben. Es war jedoch keineswegs vor
auszusehen, da~ auch Alllidoanthrachinone sich 
nach diesem Verfahren durch 1<'ormaldehyd 
methylieren lassen wUrden, da nach den Bei
spielen des obigen Patentes die Methylierung 
del' Diamine in Abwesenheit yon Sauren er-· 
folgt, wahrend, wie oben schon hervorgehoben, 
Alllidoanthrachinone in Abwesenhei t von Mineral
sauren mit Formaldehyd in ganz anderelll Sinne 
(s. die Patente 112115 und 123745) reagieren. 

Beispiel: 

Eine Losung von 10 kg Monoalllidoanthra
chinon in 150 kg Schwefelsaure von 66 0 Be. 
wi I'd ill 150 1 einer gut gekuhlten 40 pro
zentigen Losung von Formaldehyd so einlaufen 

gelassen, da~ die Temperatur nicht libel' 20 
bis 30 0 steigt. Dann erwarlllt man wahrend 
2 bis 3 Stunden auf 55 bis 60°, wobei die 
ursprtinglich rotviolette Farbe del' Schmelze 
allmahlich schmutzigblau, dann olive und 
schliemich fast farblos wird. Man la~t dann 
erkalten und gibt unter gutem Hlihren vor
sichtig so lange Wasser hinzu, bis eine yom 
dunkel gefarbten Niederschlage abfiltrierte Probe 
beim Verdtinnen mit Wasser einen hel1roten 
Niederschlag gibt. 

'Venn diesel' Punkt erreicht ist, filtriert 
man das Ganze und Yersetzt das Filtrat mit 
yiel 'Vasser. Del' so erhaltene Niederschlag 
besteht aus dem in del' Patentschrift 144634 
beschriebenen a-Monomethy lamidoanthrachinon. 
Durch Kristallisation aus Pyridin winl letzteres 
sofort rein erhalten. 

In ahnIicher Weise yerlauft die Heaktion 
bei Anwendung yon anderen starken Mineral
sauren, wie z. B. SaIzs}lure. 

Ersetzt man in obigem Beispiel das Mono
amidoanthrachinon durch 1·5- und 1·8-Di
amidoanthrachinon, so erhlilt man ebenf'alls 
Methy Iderivate dieser Verbindungen. So werden 
z. B. in analoger Weise die bereits in der 
Patentschrift 144634 beschriebenen symme
trischen 1·5- und 1·8-Dimethy lamidoanthra
chin one erhalten. 

Patent-Anspruch: 

Verfahren zur Darstellung von am Stick
stoff methylierten Amidoanthrachinonen, darin 
bestehend, daf~ man auf Amidoanthrachinone 
Formalclehyd in mineralsaurer Losung einwirken 
Ial~t. 
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No. 165728. (F. 17907.) KL. 12 q. FARBENFABRIKEN VORM. FRIEDR. BAYER & CO. 
IN ELBERFELD. 

Vel'fahren znr Darstellung von Amino- bezw _ Alkylamino- und Arylaminoantllracllinonen IlIHI ihl'en 
Derivaten. 

Vom 18. August 1903. 

Ausgelegt den 20. Juli 190.5. - Erteilt den 16. Oktober 1905. 

Es wnrde gefunden, dag sowohl die im 
Patent 158531 der Kl. 12 q beschriebenen Aryl
lither des Anthrachinons als auch uie analog 
konstituierten Ather der Thiophenole des 
Patentes 116951 der Kl. 120 beim Behandeln 
mit Ammoniak ouer mit Aminen uen Phenol
rest bezw. 'l'hiophenolrest gegen den Aminrest 
anstauschen. Von den Aminen haben sieh ftir 
die Reaktion primare aromatische sowie primare 
nnu seknndare aliphatische Amine als geeignet 
erwiesen. Andere am Anthrachinonkern haftende 
negatiye Radikale weden e,'entuell mit ersetzt. 
Diese Substitutionen konnen auch stufenweise 
erfolgen. Man gelangt so teils zn bekannten, 
teils zu neuen Verbindungen, welche als Aus
gangsmaterialien fUr 1<'arbstoffe ,'on hoher Be
deutung sind. 

Beispiel 1. 

Ein Gemiseh von 100 kg eiller 10 pro
zelltigen Methylaminpyridinlosung und 5 kg 
Erythrooxyanthraehinonphenylather wiru im 
Autoklayell 5 Stunden auf 150 0 erhitzt. Beim 
Ahkiihlen del' Losnllg oier Versetzen del' kalten 
LriSllllg mit Wasser ouer "Ylethylalkohol kristalli
sicrt das bekannte a-Methylaminoanthrachinon 
(Patent 144634 del' Kl. 12 q) aus. 

Be i s pie I 2. 

10 kg Erythrooxyanthraehinonphenylather 
werden mit 100 kg An ilin 5 Stunden lang zum 
Sieden erhitzt. Damnf wird das Anilin teil
weise abclestilliert und die zuriiekbleibende 
rote Losung nach dem Abklihlen auf 70 0 mit 
Methylalkohol yerdiinnt; Beim Stehenlassen 
kristallisiert das wohlbekannte a-Phenylamino
anthraehinon (yergl. z. P. Patent 115048 del' 
Klasse 12 q) ans. 

Be i s pie I 3. 

5 kg Erythrooxyanthrachinonphenylather 
werden 6 Stunden lang mit del' ftinffachell 
Menge ~-~aphthylamin auf 180 0 erhitzt. Man 
yercltinnt clie Sclnnelze, sobald die rote .l<'arbe 
an Intensitat nieht mehr zunimmt, mit del' 
zwei- bis fii.nffacheu Menge Methylalkohol. 
Vas ansg'esehiedene Prollukt wirel zur Reinigung 
ans Pyridin uUll AlkollOl urnluistallisiert. Es 
iRt idelltiseh mit dem clurehEinwirkung von 
a-Monoha10genanthrachinon auf J-N aphthy 1amin 

Friodlaender. VIrI. 

erhaltenen 1-,8-N aphthylaminoanthraehinon (R. a. 
Patent 142052 del' Kl. 12 q). 

Be i s pie I 4. 

1 () kg Allthrarufindiphenylather werrlen 
mit 20 bis 30 kg 10 prozentiger Monomethyl
arninpyridinlosullg auf 150 bis H;O 0 erhitzt. 
N aeh 4- bis 5 stiindigem Erhitzen HWt lllall 
erkalten und versetzt die Losung' mit ",Vasser, 
wobei sich das bekannte symmetrisehe 1·5-
Dimethyldiamilloanthraehino; (Patent 144634) 
ausscheiuet. 

Be i s pie 1 5. 

5 kg Anthrarufilllliphenylather werden mit 
40 bis 50 kg 10 prozentiger Dimethylamin
pyridin Wsung 3 Stunl1en auf 110 bis 115 0 er
wiirmt. Man gielH nun die erkaltete Sclnnelze 
anf Eis und lal~t so lange stehen, bis die ans
gesehiedene oligo Masse fest geworclen ist. 
Del' Hiiekstand wird nnn ill 20 pro zen tiger Salz
snure gelost unrl die Losung' von ungeliister 
Substanz abfiltriert. Aus dem 1<'iltmt wiru das 
Heaktionsprodukt mit Nab'on ausgesehiedell lInu 
aus Alkohol umkristallisiert, wobei man schtine 
rote Kristalle erhalt. Das Produkt besitzt 
folgenrle }'ormel: 

N(CHa)2 

/"/CO,,),, 
I I I I 
"/"CO/"/ 

I 
O-C6 H5 

was darans heryorgeht, flag es identiseh mit 
dem Produkt ist, welches man durch Kondell
sation yon 1, Nitro-5-dimethylaminoanthrachinoll 
mit Phenol erhalten kann (Eigensehaften s. 
Tabelle. Vergl. Patent 158531, Beispiel 18). 

B e i S ]J i e I 6. 

10 kg Anthrarufindiphenylather werden mit 
del' zehnfachell Menge p-Toluidin so lange ZUlli 

Siden erhitzt, bis die violette Fiirlmng r1er 
Losung an Intensitat Hieht mehr \>\lluimlllt. DaR 
hierbei gebildete 1· 5-Di-p-tolylaminoallthra
ehinon (Patent 106227, Kl. 12) selwidet Hieh 
beim Abkiihlen Oller beim Vel'dtiunen del' 
Sehlllel~e mit Methylalkohol abo 

19 
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Beispiel 7. 

Ersetzt man in dem Beispiel 4 den Anthra
rufindipheny lather durch uen Chrysazindipheny l
ather, so erhalt man das symmetrische 1· 8-
Dimethyldiaminoanthrachinon (Patent 144634). 

Be i s pie 1 8. 

6 kg Chrysazindiphenylather werden mit 
40 kg 10 prozentiger DimethylaminpyridinlOsung 
3 Stunden auf 115 0 erwarmt und die Schmelze, 
wie in Beispiel 5 angegeben, aufg·earbeitet. 
Die Substanz, welcher die Formel 

zukommt, kristallisiert aus Alkohol in derben 
Kristallen (Eigenschaften s. rI'abelle). 

Be i s pie 1 9. 

10 kg Chrysazindiphenylather werden mit 
100 kg Anilin 5 bis 7 Stunden zum Sic den 
erhitzt. Beim Verdiinnen del' abgekiihlten 
Losung mit Alkohol faUt das primare Ein
wirkungsprodukt aus. Man erhalt es leicht 
rein durch Umkristallisieren aus Pyridin, aus 
welchem es sich in langen, glanzenden N a(lcln 
abscheidet. Das Produkt hat folgende Kon
stitution: 

was daraus hervorgeht, daB es identisch ist 
mit dem Produkt, welches durch Kondensation 
von 1- Nitro - 8 - phenylaminoanthrachinon mit 
Phenol erhalten werden kann (Eigenschaften 
s. 'I'abell e ). 

B ei s pi e 1 10. 

10 kg des nach dem Verfahren des Patentes 
116951 aus p-Thiokresol nnd 1· 8-Dinitro
anthrachinon erha1tlichen Chrysazin -di-p-thio-

kresolathers werden mit 100 bis 200 kg 10 pro
zentiger MethylaminpyridinlOsung 2 Stuuden 
auf 130 0 erhitzt. Man laIH nun erkalten um1 
vercliinnt die Losung mit Wasser, wobei sich 
clas symmetrische 1· 8-Dimethyldiaminoanthra
chinon (Patent 144634) fast rein in clullkel 
glanzenden Bliittchen ausscheiuet. 

Beispiel 11. 

10 kg clcs nach clem Verfahren des Paten tes 
158531 durch Ersatz von einer Nitrogruppe 
im 1· 8-Dinitroanthrachinon gegen den Ortho
kresolrest erhliltlic1ten 1 - Nitro - 8 - oxyanthra
chilloll-o-kresylathers weruen mit einer 10 pro
zelltigen MethylaminpyridiulOsung im Auto
klavcn auf 140 0 erhitzt, bis kein unverandertes 
Ausgangsmaterial mehr nachzuweisen und die 
Losung intensiv violett geworden ist. Die 
Schmelze enthalt das bekannte symmetrische 1· 8-
Dimethyldiaminoanthrachinon (Patent 144634). 

Beispiel 12. 

5 kg cles nach clem Verfahren des Patentes 
116951 aus uer theoretischen Menge p-Thio
kresol unrl 1· 5-Dinitroanthrachinon hergestellten 
1-Nitro-5-p-thiokresolathers werden mit uer 
zwanzigfachen Menge 8 prozentiger Dill1ethyl
aminpyridinWsung 4 Stuuden auf 130 bis 140 0 

crwiirmt. Durch Vercllinnen del' erkalteten 
Sclllnelze mit ",Vasser erhalt man das bekannte 
1 . 5 - 'retramethy Idiaminoantltrachinon (Patent 
136777 del' Kl. 12 q). 

Beispiel13. 

10 kg der im Patent 158531 beschriebenen 
1-Phenoxy-5-anthrachinonsulfosaul'e werden mit 
100 kg 10 prozentiger Monomethylaminlosung 
5 Stunden im Autoklaven auf 130 bis 150 0 

erhitzt, worauf sich das gebildete symmetrische 
1 . 5 - Dimethyldiaminoanthrachinon (Patent 
144634) nahezu rein abseheidet. 

Beispiel 14. 

2 kg 1-phenoxy-5-anthrachinonsulfosaures 
Ammonium werden mit 20 bis 30 kg 20 pro
zentigem Ammoniak 24 Stunuen im Autoklaven 
auf 180 0 erhitzt. Das ausgesehiec1ene 1· 5-
Diaminoanthraehinon wirc1 n:1eh dCl11 Erkal ten 
durch Filtration isoliert. 
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Losung in 

H2 S04 66° 
I 

Pyridin 
I 

Oleum 

I Eisessig 60 pCt 

I 
1-Dimethylamillo-5-phenoxy- I 

allthrachilloll 
0-C6 H5 

/",/CO"),, orange, rot, 

I I I I beim Verdiinnell rotorange braunrot beim Verdiinnen 

"'("CO/"'/ 
mit Wasser mit Wasser 

hellgelb gelb 

N/CHa 
"'CHa 

(Beispiel 5.) 
F. P. 147 bis 149 0 

1-Dimethylamino-8-phenoxy-
anthrachillon 

/CHa N . 0-CS H5 
~elb, I "'CHg I Ol'an~e, 

/"''/C 0 ',,/", 
beim erdiinnen rot hellgelb beim Ver iinnen 

mit Wassser mit Wasser 
I I I I gelb hellgelbe Farbung 

,,/"'C 0/"'/ 
(Beispiel 8.) , F. P. 127 bis 128 0 

1_Phenoxy-8-phenylaminoanthrachinon 
CSH5-NH 0-CSH5 

I I braun, rot, 
/"(CU,,/,,, beim Verdiinnen blau beim Verdiinnen 
I I I mit Wasser rot mit Wasser 
,,/ "C 0/"'/ rote Flocken Fiillung. 

~eispiel 9.) 
F. . 173 bis 1740 

Paten t- Anspruch: 

Verfahren zur Darstellung von Amino
bezw. Alky lamino- undAry laminoauthrachinonen 
und ihren Derivaten, darin bestehend, dag man 
auf Anthrachinonarylather oder Anthrachinon
thioarylather bezw. Derivate dieser Korper 

Ammoniak bezw. Mono- und Dialkylamine oder 
primare Arylamine einwirken liigt. 

E. P. 11196 vom 29. Mai 1905. Fr. 1'. 354717 
vom 27. Mai 1905. 

No. 175069. (F. 19686.) KL. 12q. FARBENFABRIKEN VORM. FRIEDR. BAYER & CO. 
IN ELBERFELD. 

Verfahren znr Darstellnng von Arylaminoantlirachinonen nnd deren Derivaten. 

Yom 10. J anuar 1905. 

Ausgelegt den 23. April 1906. - Erteilt den 16. Juli 1906. 

Behandelt man Aminoanthrachinone oder 
Aminoanthrachinonderivate bei Gegenwart von 
Metallsalzen, zweckmagig unter Zusatz eines 
Ralzsaurebindenden Mittels, mit Halogenbenzol 
oder dessen Derivaten, so findet iiberraschender-

weise unter Austritt von Halogenwasserstoff 
in recht glatter Weise del' Eintritt eines oder 
mehrerer Benzolreste in die Aminogruppen statt 
und man erhiilt Arylamilloallthraehillone z. B. 
gemag folgender Gleichung: 

19 * 
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Die so erhaltenen Arylaminoanthrachinone sind 
bekanntlich als Ausgangsmaterialien fUr Farb
stoffe von technischer Bedeutung. 

Die AusfUhrbarkeit dieses Verfahrells war 
aus <len Allgaben del' Patentschl'iften 145189 
lIml 146102 del' KI. 12 q nicht zn entnehmell. 
Abgesehen davon, <lag es sich dort nul' um 
die Substitution von AniIin- bezw. Naphthalin
derivaten handelt, gelangen nach diescn Vel'
fahren ausdl'Hcklich nur zwei halogensubstituierte 
al'omatische SaUl'en (die o-Chlor- bezw. o-Bl'ol1l
benzoesanre) znl' Anwendung;. Dazu kOl1lmt, 
daM man nach clen hisherigen Literaturangaben 
(vergl. .Journal fUr praktische Chemic 48 N. F. 
S. 458 ff.) annehmen mulhe, <lal~ Halogenbenzole 
mit Aminen im allgemeinen nul' unter sehr 
energischen Reaktionsbe<lingllngen und in sehr 
wenig glatter "r eise reagierou. 

Beispiel 1. 

100 kg 1-Aminoanthrachinoll wt\l'(len ill 
100 kg Nitl'ochlol'benzol gelOst und nach Zusatz 
von 0,5 kg Kupfel'chlorid und 3 kg wasser
freiem N atriumacetat auf 200 0 erhitzt, bis kein 
unverandertes 1-Aminoanthrachinon mehr llaclt
zuweisen ist. Man treiht nUll clas UberschUssige 
p-Nitrochlorbenzol mit Wasserdampf ab und 
kristallisiert den Rttckstallc1 aus PYl'iclill um. 
Eigenschaften des so el'haltenen 1· p-:Nitro
phenylaminoanthrachinons s. 'l'abelle. Ganz 
analog vel'lauft die Heaktion bei Allwendnng' 
von 2-Aminoanthrachinoneu. 

Be i s pie 1 2. 

10 kg 1-Amino-4-methy lamilloallthrachinon, 
100 kg Chlorbenzol, 0,5 Kupferchlol'Ur und 
5 kg wasserfreies Natriumacetat werden im 
Druckgefa(~ so lange auf 180 bis 190 0 erhitzt, 
bis eine herausgenommene Probe sich grUnlich
blau in Pyridin lost. Man treibt nun dllS 
UberschUssige Chlorbenzol mit Wasserdalllpf ab 

+ He)l. 

und kristallisiert den HUckstand aus Anilin 
oder Pyridin um. Das erhaltene Produkt ist 
iclentisch mit clem nach dem Verfahren clnr 
Patentschrift 1 M1129 del' Kl. 22 b erhltltlielwn 
1-Methy lamino-4-phenylaminoantbrachinoll. 

Be i s pie 1 3. 

10 kg 1· 4-Dialllinoanthrachinon, 100 kg-
1· 4-Dichlorbenzol, 0,5 kg Kupferchlorid und 
:J kg wasserfreies N atriumacetat werden in 
geseh lossenem GefiiM so lange auf 200 bis 210 0 

erliitzt, bis die Schmelze nicht mehr grUner 
winl. Man trC'ibt nun das tiberschUssige 
p-Dichlorbenzol mit Wassm-dampf ab und 
kristaHisiel't clen HUckstand um. Man erhiilt 
so eill Pl'oclukt, welches hlichstwahrscheinlieh 
durch Eintritt yon 2 MolekUlen Dichlorbellzol 
in clie Aminogruppell entstanden und als SYlll

metrisehes Dichlol' -1 . 4 - diphellylaminoanthra
cbino11 antzufilssell ist. 

Be i s pic 1 4. 

10 kg 1-Amillo-4-111ethylalllinoanthrachinon, 
100 kg p-Chloranilill, 5 kg wasserfreies Natrium
ace tat, 0,5 kg Kupferchloricl ,,'erden so lange 
auf 200 0 erhitzt, bis clie Schmelze nicht mehr 
grUner wird. Die Aufarbeitung geschieht in 
del' in Beispiel 1 ulHl 2 beschriebenell\Veise. 
Del' erhaltene Korper lost sich mit schon blauer 
Farbe in organischen Solvelltien und zeigt 
ziemlich stark basische Eigenschaftell. 

Beispiel 5. 

10 kg l-Amino-4-methylaminoanthraehinon, 
100 kg p- Nitrochlorbenzol, 5 kg :Natriulllaeetat, 
0,5 kg Kupferehlorid werden auf 200 0 erhitzt, 
bis die Sclunclze nieht mehr grUner wird. Das 
Einwirkllugsprodllkt wird gemal~ Beispiel 1 
isoliert und steHt einen griillen Farbkiir}Jer dar. 
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~~ ~ ~ ---. ~ 

Losung in 
~~ ----- ----------

I 

Nitrobenzol konzelltricrter i H2 S O.4 + nor-I Oleum von 
Sehwefelsiiure I saure 45 pCt 

I 
1- Aminoanthraehinon + p - Nitl'ochlor-

benzol braullgelb olivgriin 
I 

violettblau I braun 
--~---. _._._--- ~ 

1- Amilloanthrachillon + 1 ·3·4 -Dinitro- sehr schwer gl'iiu I violett brauu chlorbeuzol lOslich, gelb 
----- ~~--~~ --~----- ~~ I -~---- ------.. ---~ 

1 ·4- Diaminoallthrachilloll + p - Dichlor-
benzol blangriin I blan blan blan 

~ ~~ ----

1· 4 ~ Diaminoanthrachinoll + p -Nitro-
chlorbenzol gelblichgriin l--blaugr~:l- blaugl'iin rothraun 

-------- ~~~-~- -- ------ - .-------- ----

I-Methylamino -4- aminoanthrachinoll griin hlau blau braun + p. Nitrochlorbellzol 
~- ---- - ----------- - -. --- ~ 

I-Methylamino -4~ aminoanthrachinon blaugriin griinliehblau violettblau blau + p -Dichlorbellzol 
I ------- ----_.- - ---"----,---- ~~-------

I 1 -Methylamino -4 - aminoanthrachinon smaragdgriin I violettblau yiolett blaugriin + p -Chlorallilin 
I 

Paten t-Ansprueh: 

Verfahren zur DarHtellung yon Ary lamino
authrachinonen una dcren DeriYaten, darin 
beHtehend, dal~ man anf Aminoanthrachinone 
oder deren Derivate Halogonbenzole oder deren 

Derivate bei Gegenwart von ~Ietallsalzen elll
wirken HilH. 

Fr. 1'. 362140 vom ;3, Jannar 1906. E. P. 352 
vom 5. Januar 1906. 

Die Reaktion verliiuft einigermagell glatt nul' 
boi Einwil'kung yon Nitroohlol'bellzolen. 

No. 15W159. (F. 1394().) KL. 12q. FAHBENFABRIKEN VOUM. FRIEDR. BAYER & CO. 
IN ELBERFELD. 

Verfahren zur Darstellung von Nitroderivaten del' Anthrazenreille. 

Yom 19. Miirz 1901. 

Ausgelegt den 1. August 1904. - Erteilt den 17. Oktoher 1904· 

Die nach <lem Verfahreu del' Patelltsehriften 
1il6777 und 144634 erhaltlichen sekundaren 
und terWiren Alkylderivate del' Amidoanthra~ 
chinone oder <leren Sulfosauren lassen sich 
(lurch Behandeln mit Salpetersaure in Nitro~ 
derivate iiberflihren, welche als Ausgangs
materialien Zllr DarsteHung; von Farbstoffen von 
gro~em technischen Interesse sinel. 

So werden z. B. beim Erhitzen mit p1'imaren 
aromatischen Aminell die NitrogTnppen dnrch 
<lon A1'ylaminrest loicht ersetzt, und man er
halt, je nach del' Stellung des Substituenten, 
rote, blane bis griine Farbstofl:'e. Ferner erhalt 
man am'ch Horluktioll del' Nitrogruppe odeI' 
durch (lercn Ersatz rlurch primare oder sekull~ 
dare Amille (lor Fettreihe eiue grol~e Anzahl 
wertvoller Verhindungen, die zum Teil bis jetzt 
nicht dargestellt werden konnten. 

Im Gegensatz zu den Amirlo1tllthrachinonell 
selbst, welche sich nach den bisherigen Ve1'
offentlichungen nicht glatt nitrieren lassen, er~ 
folgt die Nitrierung del' Alkylamidoallthr1t~ 

chinone im allg'emeinen sehr leicht llach den 
iiblichen Arbeitsmethoden, z. B. mittelst Salpeter
sa ure del' verschiedensten Konzentration, oder 
mittelst Nitriersaure, oder mittelst Mischnngen 
von Salpetersaure mit indifferenten Losungs
mitteln, wie Eisessig usw. 

Rei Anwendung von tertiaren Alkylamido
allthraehinonen findet hierbei neb en del' Nitrie
rung oft Abspaltung von AIkylgrnppen dureh 
gleiehzeitige Oxydatioll statt, indem dann Nitro
derivate der sekundaren Alkylamidoanthra~ 
ehinone gebildet werden. 

Die so erhaltlichen Nitroverbindungen sind 
dUl'(;h groMes Kristallisationsvermogen ausge~ 
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zeiehnet, und ihr basiseher Charakter ist gegen
Uber den nieht nitrierten Alkylamidoanthra
chinonen merklich abgeschwacht. 

Das Verfahren zur Darstellung' diesel' Nitro
verbindungen wird durch folgende Beispiele 
erlautert, olme daB es jedoch auf die in folgen
dem beschriebenen speziellen Arbeitsweisen oder 
auf die Darstellung del' speziell beschriebenen 
Verbindungen beschrankt win1. 

Beispiel 1. 

10 kg' a - Monomethylamidoanthracbinon 
werden in 200 1 Salpetersaure von 33 0 Be., 
welche auf 60 0 erwarmt sind, langsam und 
unter gutem Ruhren eingetragen, derart, daB 
die rl'emperatur nicht uber 65 0 steigt. Die 
Nitrierung' geht rasch vonstatten; del' gebildete 
~itrokorper scheidet sich aus del' Salpetersaure 
in Form rotbrauner, g'lanzender Kristalle ab, 
welche nach dem Erkalten abgesaugt werden. 
Dieselben stellen das 1· 4-Nitromethylamido
anthrachinon 

vermongt mit etwas OrtllOvel'bindung dar. Durch 
Auskochen mit Alkohol und Kl'istallisieren des 
RUckstandes aus Pyridin erhalt man die reine 
Paraverbindung in Form von langen, glitnzenden 
Nadeln vom Schmelzpunkt 250 0, welche in 
Alkohol und Eisessig' ziemlich schwer, leichter 
in Aceton uml Pyridill mit orangeroter Farbe 
11islich sind. In 25 prozentiger Salzsaure ist 
die Verbindung im Geg-ensatz ZUlU Monomethy 1-
amidoanthrachinon un1rislich. 

In del' Salpetcrsauremntterlange befindet 
sirh das isomere 0-Nitromethy lami(loanthra
ehinon, welches sicll von del' oben beschriebenen 
Para- (1.4-) Verbindnng durch groBere Loslich
keit in organischen Solventien unterscheidet 
lind auf Grund diesel' Eigensehaft leicht ge
trennt werden kann. 

Be i s pie I 2. 

10 kg' symmetrisches 1· 5-Dimethyldiamido
anthrachinoll werden langsam unter gutem Um
rUhron in 100 1 Salpetersauro von 42 0 Be. 
oingetragen, indem man Sorge tragt, daB die 
Temperatur nicht Uber 30 0 steigt. Die erst 
gelbo 1<'arbe del' Losung geht unter voruber
gehelldor Abseheidung eines farblosen salpetor
samen Salzes allmlihlich in Violett, dann ill 
Blaurot libel', wobei sich gleiehzeitig dunkel-

violette Kristalle des gebildoten p-Dinitrodori
vates von del' Konstitution 

abseheiden. Diesel' Korper zeigt sehwaeh basisehe 
Eigensehaften, er lost sieh in Pyridin mit blau
roter, in konzentrierter Sehwefelsauro mit golbcr 
:B'arbe, welche auf Zusatz von vVasser erst rot, 
dann violett wird und sehlieBlich die Nitro
vel'bindung als dunkelviolettroten Niedersehlag 
abseheidet. 

Statt del' Salpetersaure von 42 0 Be. kann 
man anch sehwitehere Situro, z. B. von 33 0 Be., 
verwendell, wobei clie Nitrierul1g lang ere Zeit 
bezw. etwas hohere rrcmperatul' erforclert. 

Be i s p i el 3. 

In eine Mischung von 10 kg Salpetersaure 
von 95 pCt H N Og-Gehalt und 50 kg Eisessig 
werden naeh und naeh 10 kg symmetrisehes 
1 : 8 - Dimethyldiamidoanthraehinon bei einer 
rremperatur von 30 bis 35 0 eingetragen. Man 
erwarmt nun vorsichtig' auf 60 bis 70 0 , wo
bei sieh das gebildete p-Dinitroderivat bald 
kristalliniseh abseheidet. Eigenschaften s. 
Tabelle. 

Be i s pie I 4. 

10 kg 1· 8-Nitroathylamidoanthraehinoll 
werden in 100 1 Salpeterstture von 42 0 Be. 
gelost, indem Sorge getragen wird, dag koine 
rl'omporatursteigerung libel' 30 bis 40 0 statt
findet. N aeh kurzer Zeit seheiclet sich das ge
bildete 1· 5 - Dinit.ro-8-athylamidoanthraehinon 

N02 NHC2 H 5 

I CO I 
/,,-/ "-/"-
I I I I 
"-/"-CO/"-( 

N02 

ehemisch rein in Form langor rotbrauner N adeln 
vom Schmelzpunkt 253 0 ab, welche in Sah
saure unloslich, schwer loslich in konzentriertcr 
Schwefelsaure Hind und beim Erhitzen mit 
konzentrierter Schwefelsiiure und Borsaure eino 
iutensiv violette Losung geben. 

Analog clem 1· 8-~itroathylamidoanthra
ehinon vorhalten sich 1· 8-Nitromethvlamido
anthrachinon sowie die entspreehend~ll 1· 5-
Nitroalky lamidoanthraehinone. 
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Lost man z. B. ein 'reil 1· G-~itromethyl
amidoanthrachinon in 10 Volnmell Sa1petersfinre 
Vall 42 0 H{~., so scheidell sich zunachst farb10se 
'rafeln des salpetersauren Salzes ab, welche 
llach und nach in dunkle Nadeln des 1· 8-
Dinitro-5 -methy lamicloanthrachinons 

ULergehen. 

Beispiel G. 

10 kg a-Dimethy lamidoanthrachinon werden 
in 200 kg Eisessig gelOst, mit 6 kg Salpeter
saure von 42 0 Be. versetzt, die Losung erst 
auf dem vVasserLade erwarmt, dann 1 bis 
2 Stunden auf den Siedepunkt des Eisessigs 
erhitzt. Him'bei scheiden sich allmahlich in 
reichlichem Mage schone braunrote Kristalle 
ab, welche nach dem Erkalten abgesaugt 
werden und das in Beispiel 1 beschriebene 
1 . 4 - Nitromonomethylamidoanthrachinon dar
stellen. In del' Eisessigmutterlauge befinclet 
sich das in untergeordneter Menge entstandene, 
gleichfalls im Beispiel 1 erwalmte 2·1-Nitro
methylamicloanthrachinoll. Es hat also neben 
aeT Nitrierung eine Aboxydierung einer Methyl
grnppe stattgefimden, worauf schon clie iIll Laufe 
aer Operation auftretenclen salpetrigen Dampfe 
hinweisen. Diese Aboxydierung der Methyl
gruppe verl1iuft offenbar ganz glatt, da die 
Allsbeuten an Nitroverbindungen ziemlich die 
gleichen sind als wie bei Anwendung yon Mono
methylamidoanthrachinon. 

Dem a-Dimethy lamidoanthrachinon analog 
verhalten sich 1· 5- und1· 8-Tetramethyldiamido
anthrachinon. 

Nitriert man Dimethylamidoanthrachinon 
in konzentrierter Schwefe'lsaure Lei magiger 
'l'emperatur mit der fiLr 1 MolekUI berechneten 
Menge oder einem miWigen ULerschug Salpeter
siture, so erhiilt man, wie aus folgendem Hei
spiel ersichtlich, ohne dal~ Oxydation von 
Methylgrllppe stattfindet, glatt 1· 5- und 1· 8-
N i trodime thy lami doan thrachinon. 

13 e is pie 1 6. 

5 kg Dil1lethylal1lidoanthrachinon werden 
in 50 kg Schwefelsaure yon 66 0 Be. gelOst 
nml mit 8 1 Nitriersaure (0,2 kg H N Os im 
Liter enthaltend) versetzt. Man erwarmt einige 
Stunden auf 50 bis 60 0, lal&t erkalten und 
gieBt auf 200 kg Eis. Aus cler erhaltenen 
Lcisung scheiden sich balcl schone fi1rblose 

Kristalle eines Sulfates ab, welche, mit Ammoniak 
oder essigsaurem N atron zersetzt, das auch nach 
dem Patente 136777 crhaltliche 1· G-Nitro
uimethy lamidoanthrachinon 

in ausgezeiehnctcl' Heillhei t liefert. Aus del' 
Mutterlauge des Sulfates dieses Korpers wird 
dnreh Alkalien das in dem soeben erwahnten 
Patent 136777 beschriebene 1· 8-Nitrodimethyl
al1lidoanthrachinon 

ausgefallt. 

Beispiel 7. 

Erwarmt man 1 'reil a-Monomethy lamido
anthraehinon oder a-Dil1lethylamidoanthrachinon 
oller 0- oder p-Nitro-a-monomethylamidoanthra
ehinon (Beispiel 1) mit 10 bis 15 'reilen 
Salpetersaure yon 42 0 Be. langere Zeit auf 
dem Wasserbad, so scheiden sich allmahlieh 
schone orangerote Kristalle ab, welche seltr 
wahrscheinlich das o-p-Dinitro"a-monol1lethyl
amidoan thrachinon 

NHCHs 

/"-,jCO,,),,/N02 

~ I I I 
/"CO/"( 

N02 

(lars tell en und welehe schon bei ganz kUl'zem 
Kochen mit p-'roluiclill eine reingrUne Schmelze 
geben, aus welcher dnreh Alkohol cler gebildete 
grUne Farbstoff in schonen Kristallen abge
schieden wird. 

13 e is pie I 8. 

1 'reil 1-Athylamidoanthraehinon-6-sulfo
saure winl in 10 'reile Salpetersaure von 
24 0 Be. eingetragen uncl bei einer 45 0 nieht 
Ubersteigemlen 'l'emperatur so lange gerUhrt, 
bis die Substanz mit roter Farbe vollstandig 
in Losung gegangen ist. Man kuhlt nun ab, 
wobei sich clie gebildete 1-Athylamido-4-nitro
anthraehinon -6 -8ulfosa ure 
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in schonen braun en Kristallen abscheidet. 

Ganz analog werden aus I-Methylamido
anthrachinon-6-sulfosaure oder aus den l-Alkyl
amidoanthrachinon -7 -sulfosauren die entsprechen
den Nitl'odel'ivate hergestellt. 

Die Reaktionen einiger so dargestellten 
Vel'bindungen, soweit dieselben nicht schon 
fl'lihel' beschrieben sind, befinden sich in folgen
del' 'l'abelle zusammengestel1t. 

Vel'bindnng 

1-Methy lamino-4-
nitroanthrachinon 

NHOHa 

/""/OO",~ 
I! I I 
""/""'ooA/ 

I 
N02 

Sym.l·5-Dimethyl
amido-4·8-dinitro

anthrachinon 

NOB NHOHa 

, )""/00.,,,),,, 

I I I I 
"'("'OO/y 

NHOHa N02 

Lo~ung 
In 

Losung Eisessig 
in nach 

I Zusatz 
Eisessig I einiger 

I Tl'opfen 
ISalzsanre 

I 

schwer I 
lOsHch, I 

orangerot 

schwer 
losHch, 
blaurot 

etwas 
blaner 

violett 

-

Losung 
in 

Pyridin 

gelbrot 

fnchsin
rot 

---------1----1-------~--

Sym. 1· 8-Dimethyl
amido-4 ·5-dinitro

anthrachinon 

NHOHa NHOHR 

)""/00",)",,, 

I I I! 
"/""00/""/ 

~OB J02 

schwer 
loslich, 

rotviolett 
violett violett 

Losung 
Vel'bindung in 

Eisessig 

I-Methylamido-4 .. 5-
dinitroanthrachinon 

NHOHs 
schwer 

/" / 0 0",)", lOslich, 

I I I I rot 

'" /"'00/" / I I 
NOB N02 

---------------

I-Methylamido-4·8-
dinitroanthrachinon 
N02 NHOHs 
I 00 I schwer 

/""'/ ",j"", lOsHch. 
I I I 1 rot I 
",v/"'" 00/""'/ 

I 
N02 

-------

l-Athylamido-4.8-
dinitroanthrachinon 
NOB NH02H5 

I I 
/"-/00",/",, blaurot 
I I I I 
"-./""'OO/"'( 

NOB 

1-Methylamido-2· 4-
dinitroanthrachinon 

NHOHa 

("",/00",).,,/N02 
schwer 
lOsHch, 

I !! orange 

""'/"'00/"-/ 
I 

NOB 
-------------

I-Methylamido-4-
nitroanthrachinon-6-

sulfosaure 
NHCHa 

/,,,-/00,,,,),,,,, 
schwer 
lOsHch, 

I I I I gelbrot 

/"'/""'00/"/ HSOa - I 
N02 

------ -----

l-Athylamido-4-nitro-
anthrachinon-6-sulfo-

saure 
NHC2H5 
I 

/"",/00,,,/,,-, 

I I I I 
rot 

/""/""00/""'/ 
HSOs I 

N02 

Lo~ung 
In 

Eisessig Losung 
nach in Zusatz 

einiger Pyridin 
Tropfen 

Salzsaure 

I 
I 

etwas rot blauer 

I 
! 

etwas blaurot blauer 

-------

I 
I 
I 

I 

etwas blaurot blauer 

I 

keine 
Ver- orange 

anderung 

I 
! 
I 
I 

keine 
I 

Ver-
anderung 

gelbrot 

I 

keine 
Ver- rot 

anderung 
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Pat C II t - An s 11 rue h : 

Vu]'fahl'en Zlll' Dal'stellullg VOll Nitro
(Iel'ivaten del' Anthrazenreihe. dal'in bestehend, 

dal& man Alky lami<ioan thraehillollc unci (Ieren 
Derivate mit Nitrierlmgsmitteln behandelt. 

No. lG74lO. (F. 18881.) KL. 120. FARBENFABRIKEN VORlIf, FRIEDR. BAYER & CO. 
IN ELBERFELD. 

Verfahren zur Darstellung del' Urethane von Nitroaminoantllrachinonen. 

Yom 20. Mai 1904. 
Ansgelegt den 25. September 190·'). -- Erteilt den 18. Dezember 190.1. 

Ortho - Nitl'oderivate del' Aminoanthra
ehinone sind bisher nieht dargestellt worden. 
Die Nitrierung del' Aminoanthraehinone selbst 
verlauft tiberhaupt nieht glatt und fuhrt zn 
komplizierten zusammengesetzten Verbillrlung'ell, 
wie z. B. zu Nitrollitraminell (verg·l. Patelltsehl'ift 
146848). Bei del' glatt verlaufenclen Nitrierung 
(ler Acylverbindnngen (Aeetylderivate, Oxamin
sam'en nsw.) aer Aminoanthrachinone werden 
naeh den vorliegenden Angaben nur Para
Nitroderivate erhalten, wahrend die Entstehung 
von Ortho-Nitroverbinrlungen nieht beobaehtet 
worden ist. 

Es wurde nun gefunden, dal& beim Nitrieren 
del' Urethane del' Aminoanthl'aehinone sieh 
die sehr wiehtigen OrtllO-N itl'odel'ivate bilden. 
So erhalt man z. B. aus dem Ul'ethan des 
a-Aminoanthl'aehinons neben dem Pal'a-Derivat 
sehr reiehliehe Mengen Orthoverbindung. Da8-
selbe gilt in entspreehender 1Veise fur die 
Diaminoanthraehinone. 

Aus dem U rethan des (1-Aminoanthraehinons 
erhalt man aussehlieMlieh Ol'tho-Nitl'oderivate, 
nlimlieh 2-Amino-1-nitl'o- unrl 2-Amino-3-nitro
an thl'aehinon. 

Die dureh Verseifung del' so erhaltliehen 
Urethane entstehenden Ortho-Nitroaminoanthra
ehinone sind von hervorragender teehniseher 
Bedentung. Unter anderem gehen sie dureh 
Reduktion leieht in die bisher unbekannten 
Ortho-Diaminoverbindungen del' Anthraehiuou
rcihe*) tiber, welehe iufolg'c ihl'er eigenartigen 
Konstitution zur Darstellung neuer Derivate 
sehr geeignet sind. So lassen sie sieh beispiels
weise leicht mit Ortho-Diketonen zu Azinen 
del' Anthraehinonreihe kondensiel'en. 

Die aIs Ausgangsmaterialien verwendetell 
Urethane werden leieht erhalten, indem man 
auf die Aminoanthraehinone Chlorameisensaure
ester eiuwirken HiMt. Sie konnen aueh in del' 
1Veise dargestellt werden, daB mau auf (lie 

*) Die vou Perger (Journal fur praktische 
Chemie [2] 18, 133) als 1· 2-0-Diaminoanthraehinon 
bezeicllllete Verbindung hat vorgenommenen Unter
suehungen zufolge eine andere Konstitution. 

Aminoallthraehinolle Phosgen einwirkell HUH 
und die so erhaltenen Carbonylehloride mit 
Alkohol behandelt. 

Beispiel 1. 

20 kg (1-Aminoanthraehinon, 200 kg' Nitro
benzol und 12 kg Chlorkohlensaureathylester 
werden etwa 1/2 Stuncle am Riiekfiu!&ktihler 
gekoeht. Man lant nUll erkalten, wobei das 
gebildete Urethan in goldgelben Blattehen ans
kristallisiert. Diese losen sieh in organisehen 
J..Aisungsmitteln gelb, in konzentriel'ter Sehwefel-

, saure gelb. Beim Erhitzen diesel' Losung wird 
das Urethan unter Kohlensaureentwieklung in 
(1-Aminoanthraehinon tibergefuhrt. 

Die Stiekstoffbestimmung ergab folgende 
Werte: 

Gefunden: Bereehnet: 

N = 4,98 pCt. N = 4,74 pCt. 

Ganz analog geht die Darstellung cler 
Urethane del' a-Aminoanthraehinone YOI' sieh. 
Die Produkte sind dem aus (-I-Aminoanthra
ehinon dal'gestellten Urethan 8ehr ahnlieh. 

Be i s pie 1 2. 

In einer Losung von 20 kg des Urethans 
aus (-I-Aminoanthraehinon in 200 kg Sehwefel
saure von 06 0 Be. werden bei 5 bis 10 0 25 I 
einer im Liter 200 g H ~ Os enthaltendeu 
Xitriersaure eingetrngen. Man liilH nun noeh 
etwa 2 Stunden hei del' gleiehen rremperatur 
rtihl'en unrl gielH dann in 1500 1 Eiswasser, 
wobei sieh das Kitrierungsprodukt in hellgelben 
Floeken abseheillet. Man filtriert nUll und 
waseht mit heiMem 1Vasser neutral. Das so 
el'halteue Produkt ist ein Gemisch del' Urethane 
cles 1· 2-Nitroamino- uml des 3· 2-Xitroamino
anthraehinons. Es liiKt sieh in Alkali mit 
orangegelbel', in Sehwefelsaure mit gelber, in 
organisehen Losungsmitteln mit gelber Fal'be. 
Zur GewillIlullg' des 3- Nitro-2-al1.linoanthra
ehinonurethans kristallisiert man Jas Gemisrll 



298 Anthrazellfal'l)stoife: Nitroaminoanthral'hillonclerivate. 

ans Nitrobem:ol, wobei sich 3-Nitro-2-amillo
anthrachinonurethan zuerst in Kl'istallen ans
seheidet. DaB 1 - Xitro - 2 - aminoalltliraehinoll
nrethan bleibt bei clel' Kristallisation des 
Gemisches aUB Eisessig in cler Mutterlauge 
zurUck und kann durch Vercltlnnen mit Wasser 
genillt wer<len. Die Heinigung erfolgt tlurch 
mehrmaliges Umkristallisieren. 

Be i s pie 1 3. 

In eine Losung von 10 kg cles aus a-Amino
anthraehinon erhaltliehen Urethalls in 100 kg 
Sehwefels~iure von 66 0 Be. werclen bei 5 bis IOU 
12,5 1 20 prozentige Nitriers~iure eillgetragen. 
Man rithrt nun noeh 1 bis 2 Stundell HIn und 
gielH alsclallll ill 750 1 Eiswasser, wobei sich 
das Nitrierullgsprodukt in orangegelben Flocken 
abscheic1et. Es ist ein Gemiseh del' Urethane 
des 2 - Nitro - 1 - Hlninoanthrachinolls und des 
4-Nitro-1-aminoanthrachinons. Bei del' Kristalli-

--

Hation aus Eisessig scheidet sid das 4-Nitro-
1-amiuoallthraehillolluretlUtll zuerst alls. Dureh 
Y cnli'tnnen del' Mutterlauge mit 'Vasser erhiilt 
man das 2-Nitro-1-aminoanthraehinonuretluUl. 

Be i s pie 1 4. 

5 kg des Diurethans aus 1· 5-Diamino
anthrachinoll werden in 50 kg Schwefelsaure 
von 66 0 Be. gcli)st und bei etwa 10 0 mit 10 1 
20prozentiger Nitriersaure nitriert. Man gielH 
nun auf Eiswasser, wobei sieh das Gemiseh 
cler Ortho- ulHl Para-Nitrourethane abseheidet. 
:Man filtriert, wlischt mit heigem ,Vasser aus, 
troeknet und kristallisiert fraktiolliert aus Nitro
benzol um, wobci sieh zuerst das sehwerer Ws
liche Para-Nitroprodukt ausscheidet. 

Die Eigenseliaften einiger Vertreter del' 
Nitrourethane sinel aus folgender Tabelle er
sichtlich: 

--_.--

Losung In 

konzentricrter Sehwefelsaure alkoholischer 
Sehwefelsaure + Borsaure 

beim Erwarmcn Natronlauge 

1- Nitro -2 - aminoanthrachinonurethan gelb orange orange 

----,. --- --- ----------

1- Amino - 2 -nitroanthrachinonurethan gelblich rotviolett rotbraun 

3 -Nitro - 2 - amilloallthrachinonurethan galb orange orange 
-- -------- ----------, 

gelblich, 
1· fj - Diamino - 2· 6 - dinitroanthraehinonurethan beim Erwarmen violettrot violettbraun. 

Zur Verseifung del' Nitrourethane werden 
sie z. B. mit del' zellllfaehen :Menge konzen
trim·ter Schwef'elsiiure auf dem 'Vasserbac1e er
wlirmt, bis die Kohlensaureentwieklung beendet 
ist. Dureh Eingiegen del' Li5sung in Eiswasser 
erhalt man die Nitroaminoanthrachinone, und 
zwnr die aus (1-AminoalltliraelJinon el'hiiltliehen 
Produkte in gelben, die aus a-Aminoanthl'a
chin on erhiiltlichen Produkte in orangeroten, die 
nus 1·5-Dinminoanthraehinon erhiiltlichen Pro
r1llkte in roten Floeken. 

Dureh fbktionierte Kristallisation aus 
Pyric1ill usw. kann mall die einzelnen Nitro-

rot 

amilloanthrachinoue in reiner Form isolieren. 
Das so gewonnene 2-Amillo-3-nitroanthrachilloll 
win1 clureh Ersatz der Amillogruppe durch 
'Yasserstoff in ,8-Xitronnthraehinon itbergefiihrt. 
Auf die gleiehe 'Yeise entsteht aus 1-Nitro-2-
Hlninoanthraehinon das a-Mononitroanthrachinon, 
wodnreh die KOllstitution in beiden Flillen be
wiesen ist. Die l-?'eduktionsprodukte des nach 
Beispiel 2 erhaltenen 1-Nitro-2-amilloanthra
ehinons und des naeh Beispiel 3 erhaltenen 
1-Amino-2-nitroanthraehinons sind identiseh. 

Die Bigenschaftell del' neuen Proclukte siwl 
aus folgencler Tabelle ersiehtlieh: 
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--- '._0 __ -

Losung in 
-1----

Schwefelsaure 
I konzentrierter hei13em 

Pyridin 
I Schwefelsaure 

+ Borsaure alkoholischen beim Alkali Erwarmen 

1- Nitro -2 - aminoanthrachinon leicht Wslich, gelb braun braun 
gelb 

3 -Nitro -2 - aminoanthrachinon schwer loslich, orange orange kirschrot 
gelb 

2 -Nitro -1- aminoanthrachinon leicht loslich, I gelb violettrot rot orange 
I 

2 . 6 -Dinitro -1· 5 -diaminoanthrachinon 
ziemlich I 

schwer loslich, rot violett rotbraun. 
rot 

Patent-Anspruch: 

Verfahren zur Darstellung del' Urethane 
von Nitroaminoanthrachinonen, darin bestehend, 

I 

I 

dal3 man die Urethane del' Aminoanthrachinone 
nitriert. 

Fr. P. 355326 vom 17. Juni 1905. 

No. 171588. (F. 19183.) KL. 120. FARBENFABRIKEN VORM. FRIEDR. BAYER & CO. 
IN ELBERFELD. 

Verfahren zur Darstellung von Urethanen dar Polynitroaminoanthrachinone. 

Vom 16. August 1904. 

Ausgelegt den 25. Januar 1906. - Erteilt den 17. April 1906. 

Es ist bis jetzt nicht gelungen, in Mono
aminoanthrachinone mehr als eine Nitrogruppe 
und in Diaminoanthraehinone mehr als zwei 
Nitrogruppen einzufuhren. Behandelt man z. B. 
Aeetylaminoanthraehinone mit einem Ubersehul3 
von Salpetersaure, so erhalt man nul' Mono
ni troaeety lmonoaminoan thrachinone oder Dini tro
diacety Idiaminoanthrachinone. 

Es wurde nun gefunden, dal3 man zu neuen 
Polynitroaminoanthraehinonen bezw. deren 
Urethanen gelangt, wenu man die im Patent 
16741012 verwendeten Urethane del' Amino
anthraehinone mit einem Uberschul3 von Salpeter
tlaure behandelt. Man erhalt so aus deu 
Urethanen der }\'lonoaminoanthraehinone die 
Urethane homonuelearer Dinitroaminoauthra
chinone, aus den Diaminoanthraehinonen die 
Urethane von Tetranitrodiaminoanthraehinonen. 
Die Konstitution dieser Di- bezw. Tetranitro
aminoanthraehinone ergibt sich aus del' 'l'at
~aehe, dag bei del' Nitrierung intermediar ein 
Gemiseh zweier isomerer Mononitroamino- bezw. 
Dinitrodiaminoanthraehinonurethane entsteht, 
welehe~ im wei tel' en Verlauf del' Reaktion ein 
einheitliche~ Di- bezw. 'l'etranitroaminoanthra-

ehinonurethan liefert. Dureh Verseifen gehen 
diese Urethane in die entspreehenden Polynitro
aminoanthraehinone liber, die als Ausgangs
materialien fur :Farbstoffe von hoher teehn1seher 
Bedeutung sind. Dureh Reduktion gehen diese 
Nitroaminoanthrachinone in die bisher unbe
kannten homonuclearen Triaminoanthrachinone 
bezw. in Hexaaminoanthrachinone Uber. 

Beispiel 1. 

10 kg des Urethans aus a-Aminoanthra
chinon werden in 30 kg Eisessig und 90 kg 
Sehwefelsauremonohydrat gelost und mit 61/2 kg 
Salpetersaure von 48 0 Be. bei 45 0 nitriert. 
N ach etwa 11/2 Stunden ist die Reaktion be
endet; man giel3t in 1000 I Eiswasser, filtriert 
und waseht aus. Man erhalt so das Urethan 
des 1-Amillo-2 . 4-dillitroanthrachinons, welche~ 
aus Eisessig in gelben Prir;men kristallisiert. 

B ei s pi e 1 2. 

10 kg des Urethans aus f9-Aminoanthra
ehinon werden in 50 kg 95 prozentiger Salpeter-
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siime gelost uncl etwa 1/~ Stumle auf 40 0 er
wEnnt, bis eine Probe des beim V cruitnncn mit 
'Vasser 8i('h abseheicleuclen Kitrokorpcrs sidt 
in konzentl'iertcr Sehwefelsliurc nieht mehr 
orangefarben wie cla~ Gcmiseh del' J\Iononitro
urethane, sondem nahezu farblos aufWst. Dureh 
Verditnncn mit Eiswasser wird nun clas l'rodukt 
ausgefallt und zur Reinigung aus Eisessig nm
kristallisiert. 

Beispie13. 

10 kg- des Urethans aus 1· 5-Diamino
anthrltehillOn werclen in 25 kg Bisessig uurl 
100 kg Monohyurat gelost uncl unter denselben 
BedingHngen, wie in Beispiel 1 angegeben, 
mit 10 kg Salpetersaure yon 48 0 Be, llitriert. 

Pyridin 

orange 

1· 3 - Dinitl'o -2 - aminoallthrachinon 
N02 

/"'/C O"ji",/N H2 gelb 

I I I I 
"'v/"'C o/"'/"'N O2 

.Beim Eingiel6en in 'Vasser erhlilt man das 
Urethan ues 2·4·6· 8-Tetranitro-1· [,-diamillo
anthraehinons, welches dnrch Umkristallisieren 
aus Nitrobenzol in orangefarbcnell Bl1ittchell 
rein erhalten werden kann. 

Die Verseifung del' Nitronrethane geschieht 
z. B. folgendermaBen: Man liist 10 kg des 
Urethans clcs 2·4-Dinitro-1-aminoant1mtehinons 
(Beispiel 1) in 100 kg Sclnvefelsliure von 
66 0 Be. und erhitzt bis zum Aufh()rcn del' 
Kohlensliurecntwieklung auf 80°. Nach dem 
Bingiegcn in Eiswasscr scheidet sieh das 2·4-
Dinitro-1-aminoanthrachillon in rotcn }<'loekell abo 

Die Eigcmehaften del' neuen Polynitro
aminoanthraehinone sind aus folgelHler Tabellc 
ersiehtlich: 

Losnng in 
- ----~----c--~~~~----

konzentrierter I 
t-lchwefelsanre I 

I 

sehwllch 
gefarbt 

Seh wefelsa nre 
+ Borsaure 

erwarmt 

l'otviolett 

"""gorot I ",""gegolb 

1 

Oleum 

40 pet 

bl'aunrot 

orange 

~--~~~-~~~--~~~~~~- ----- .. -- - - .~~--~- ---1-·---- -------~~~ 

karmoisilll'ot karmoisinl'ot violettrot oliygriill 

hlanrot pOllceaUl'ot l:Jorrleauxrot gelbbraun 
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Patent-Anspruch: 
Verfahren zur Darstellung yon U rethanen 

del' Polynitroanthrachinone, darin bestehend, 
dag man die Urethane dcr Aminoanthrachinone 
mit Nitl'ierllngsmitteln im UbcrschuM behandelt. 

Fr. P. 3.5.5326 vom .5 Dezember 190.5. (Enthiilt 
auch die Darstellung von '1'riamiJlo- resp. Hexamino
allthrachinonen ). 

No. lU3447. (F. 19198.) KL. 22 b. FARBENFABRIKEN VORM. FRIEDR. BAYER & CO. 
IN ELBERFELD. 

Vel'fabren ZUl' J)al'stellung von Hydrazinderivatell del' Antltl'acllinonl'eihe. 

Yom 18. August 1904. 

Ansgelegt den 1.5. Mai 190.5. - Erteilt den 28. Angust 1900. 

Eekanlltlich wcrden die Hy(lrazille del' 
Benzol- uncI Naphthalilll'eihc am leichtesten 
erhnlten, indem man die betrefl:'elldcll Diazo
yerbindnngen mit salzsaurem Zinnchloriir redu
ziel't. Diese Heaktion yolb:ieht sich bcsolHlers 
glatt bei schwer liislichell Verbin(lungen (13e
richte 17, 572). Man konnte daher erwarten, 
da[~ diese MethocIe auch zur Darstellullg del' 
Hydrazine del' Authrachinolll'eihe sehr geeignet 
sei, da die Anthrachinonderi,'ate noch wesent
lich schwerer liislich sind als die Naphthalin
derivate. 

Wider Erwarten hat nun del' Versuch ge
zeigt, dal~ durch Einwirkung von salzsaurem 
Zinuchloriir auf Diazoanthrachinone (z. B. a
Diazoanthrachinon. 1· [) - Tetrazoanthrachiuon 
usw.) eine glatte Bildung Yon HydrazineJl nicht 
erfolgt, sondern untel' stlil'miseher Stickstoff
elltwicklung die Heaktion in anderem Sinne 
verlauft. Dagegen hat sieh gezeigt, da!.) die 
Diazosulfonsauren del' AnthrachinollJ'eihe, welehe 
die Sulfogruppe am Stiekstoff enthalten (H-K 
-N -S 0 3 H), dureh lleduktionsmittel glatt in 
die entsprechenden Hydrazinsulfostiuren uber- I 

gefuhrt werden konnen. 

Die Diazosulfonsauren werden leieht er
ltalten, indem man auf die Diazoverbindullgen 
del' Allthraehinoul'eihe Alkalisulfite oder Alkali
bisulfite einwirken lalH. Eine Isolieruug der
selben ist fitr ihre Ube1'fLthrung in Hydrazin
sulfosauren nieht notwe!l(lig. 

Die DiazCJverbindullgen selbst konnen a11-
gemein in festem Zustan:le gewonncn werden, 
illdem man die Amidoyerbintlungen del' Anthra
chinonreihe in konzentrierter Sehwefelsaul'e 
lost, mit del' berechneten Menge N at1'iuIllnitrit 
versetzt und nun die erhaltene Losung unter 
EiskUhlung lallgsam mit Wasser verdiinnt. 
\<~s tritt dann ein Punkt ein, bei welchem sieh 
das SulfaJ. del' Diazo- bezw. 'l'etrazove1'bindung 
schon kristall isiert abscheidet. ZUIll 'l'eil losen 
sich die so erhaltenell Sulfate unzersetzt ill 

vVasser (wie z. B. die Sulfate des a-Diazo
anthrachinons, des 1 . [) -TetrazoanthrachinollR), 
zum 'reil werden sie dureh Wasser dissoziiert 
(wie z. B. die Sulfate des 1-0xy-4-diazoanthra
chinons, des 1· [) - Dioxy - 4 . 8-tetrazoallthl'a
ehinons) unter Abscheidung del' unloslichell 
Uiazo- bezw. Tetrazoverbinclungen. 

Die Hecluktion del' Diazosulfosauren zu 
den Hyclrazinsulfosauren kann dureh die ve1'
sehiedensten Hedllktiollsmittel bewerkstelligt 
werden, z. B. dllrch ZinnehlorUr, Zinkstauh, 
Hydrosnlfit us\\'. Aueh kaHn Illan mittelHt 
sehwefliger Slinre odeI' sel!wefligsanren Salzpn 
recluzieren. In diesem Falle kalln die Dar
stellnng del' Diazosulfoslture und deren Uber
fiihl'llug in die Hydrazinsulfosliure in einer ein
zigen Operation ausgeflihrt werdell. Hiel' tritt 
ill einzelneu Flil1en noel! eine zweite Snlfo
gruppe in den Hydrazillrpst ein, so dal~ man 
KOl'per vom Typus 

(Hydrazin a' b-disulfosaul'en) erhtilt. Die so 
erhaltlichen Hydrazillsulfosliuren sind, im Gegen
satz zu den bisher bekanntcn Hydrazinsulfo
samen, kl'aftige Farbstoffe, welehe ungebeizte 
Wolle in saurem Bade in gelbroten bis blanen 
N uaneen anfarben. Diese Hydrazinsulfosauren 
sind auch Ausgangsproclukte zur Herstellullg 
amlerer Verbin(lungen uncl Farbstoffe. Durch 
Erhitzen mit vel'dUnnten Sau1'en werden die 
Sulfogruppen abgespalten unter Bildullg del' 
bisher unbekannten Hydrazine (ler Allthra
ehinonreihe. Dureh "\<~inwirkung 1'011 Aldehyden 
Oller Ketonen hilden sich, iIHlem gleiehzeitig 
clie Snlfogruppnll ahgp~paltell wenlell, sehiill 
kristillisierte, intonsi\' gefiirbt!' Hydrazolle. 

Das Verfnlmm wircl (lurch folgende Dei
slliele erllintert: 
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Beispiel 1. 

Eine 10 kg 1 . 5-Diamidoanthrachinon ent
Hprechende Menge 1· 5 - Tetrazoanthrachinoll
sulfat wird in 500 kg 40 prozentiges N atrium
bisulfit eingeriihrt. Es entsteht hierbei ein 
orange gefarbter Brei. Man erwarmt nun all
mahlich auf 70 bis 90 0 , wobei tIer NietIer
schlag in Losung geht. Bei weiterem El'warmen 
seheitIet sich dalln das N atronsalz des 1· 5-
DisulfohytIrazinanthrachinons schon kristallisiert 
aus. Dasselbe wird abfiltriert, in warmem 
Wasser gelost und mit Chlorkaliumlosung n:r
setzt, wobei das Kaliumsalz 

NH-NHSOa K 

/,,/C 0"),,,-
I I I I 
Y"CO/"/ 
NH-NH-S03 K 

sich in schonen bronzeglanzenden Kristallen 
ausscheidet. Ihre Losung in Wasser ist lebhaft 
gelbrot gefarbt und wird durch Zusatz von 
wenig N atronlauge nieht verandert; durch iiber
schiissige starke N atronlauge hingegen erhalt 
man eine rein hlaue Losung. Beim Erwarmen 
del" mit K atronlauge versetzten Losung findet 
unter Stickstoffentwicklung Zersetzung statt. 
Schiittelt man die mit einigen Tropfen Kali
lauge versetzte Losung mit Luft, oder setzt 
man etwas vVasserstoffsu peroxyd hinzu, so wird 
die Losung entDirbt, und es scheiden sicl! 
schone N adeln des Kaliumsalzes del' durch 
Oxydation entstandenen 'l'etrazodisulfosaure ab. 
In konzentrierter Schwefels~ture lOst sich die 
Dihydrazindisulfosaure mit schmutzig rotbrauner 
Farbe, welche auf Zusatz von Borsaure all
mahlich intensiv rein blau wird und nun ein 
sehr scharfes charakteristisches Spektrum zeigt. 
Ungebeizte vVolle wird in lebhaften scharlach
roten Nuancen angefarbt. 

Beispiel 2. 

10 kg einer 20 prozentigen Paste von p
Diazooxyanthrachinon (aus 1, 4 - Amidooxy
anthrachinon) werden in 50 kg einer 40 prozen
tigen N atriumhisulfitlosung eingetragen und 
unter Umriihren auf 50 bis 60 0 erwarmt, bis 
eine intensi v b lanrote Losung entstanden ist. 
Man laIH erkaltell, wobei sich eine Kristall
masse abscheidet. Dieselbe wird abgesaugt, in 
kaltem Was8er gelost und mit Chlorkalium
losung versetzt. N ach kurzer Zeit scheiden 
sieh prachtvolle glanzende Blatter des Kaliulll
salzes einer Hydrazinsulfosaure 

1 - Oxyanthrachinon - 4 - hydrazill - a . b - disulfo
sam'e, ab. Aus dOl' 1\Iutterlauge diesel' KriHtalle 
liigt sich dann noch eine Hydrazinmonosnlfo
sam'e 

1-0xyanthrachinon-4-hydrazin -h-sulfosanre, ge
willnen. 

Das Kaliumsalz del' ohen forlllnlierten Di-
8ulf08aure lost sich in Wasser mit blauroter 
Farbe; durch N atronlauge, auch rlurch tiber
schiissige, wirc1 die l"arbe violett. Die Losung 
in konzentrierter Schwefelsaure ist blaurot, 
winl c1urch Zusatz von Borsaure wenig blauer 
unc1 zeigt claIm ein schones, charakteristisches 
Spektrum. Ungebeizte'Vol1e wird in schonen 
blauroten '1'onen angefiirht. 

Die oben genannte Monosulfosaure unter
scheidet sich von cler Disulfosaure (aus del' sie 
schon durch bloges Erw1irmell mit reinem 
"\Vasser entsteht) clurch die etwas schwerere 
Loslichkeit des Kaliulllsaizes. Ferner ist die 
Losung in "\Vasser etwas blauer als die del' 
Disulfosaure; durch N atronlauge wird sie inten
siv griinblau. An- del' Luft verschwindet diese 
l"arbung rasch, indem sich durcli OXYllation die 
entsprechende Diazosulfonsaure 

OH 
I 

/,,/C 0"/",, 
I I I I 
"/"CO/V 

I 
N=N-SOa H 

bildet, deren Alkalisalz sich kristallinisch ab
scheidet. Unter gleiehen Umstanden wird die 
alkalische Losung del' Disulfos1inre llicht ver
andert. 

Be i s pie 1 3. 

10 kg einer 50 prozentigen Paste von 
1 . 5-Dioxy - 4· 8 - tetrazoanthrachinon (aus p
Diamidoanthrarufin) wenlen mit 100 1 Wasser 
angeschlemmt und -in eine ka1te Mischung 1'011 

400 1 Wasser und 100 I einer 40 prozentigen 
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N atl'iumbisulfitlosung eingctragen. Man riihrt 
bei einer 'I'emperatnr von 10 bis 15 0 so lange 
urn, bis die 'I'etrazoverbindung ganz odeI' bei
nahe in Li5sung gegangen ist. Man iiltriert 
von etwa unve6inderter 'I'etrazoverbindung ab 
uud versetzt clie gelbbraune Losung del' 'I'etra
zoclisulfosaure mit so viel einer stark salz
sam'en ZinnchloriirlOsung, bis die Losung rein 
blau gewordcn ist. Man versetzt mit Cltlor
kaliumlosung, worauf sich das Kaliumsalz del' 
1 . 5 - Dioxyanthrachinon - 4 . 8-c1ihydrazin-b-di
snlfosrtllre 

NIl-NH-SOsH 

I ?H 
///CO/// 

I I I I 
///CO/// i J I 
OH NH-NH-SOsH 

kristallisiert abscheiaet. Durcll Umkristalli-
Ri01'en Jagt es sich leicht ganz rein clarstcllell. 
Die Substanz lost sich blan in vVasser, dnrch 
iiberschiissige N atronlauge wird die Losnng 
erst bJaugriin und bei Zutritt del' Luft bald 
miBfarbig. 13eim J!~rwitrmen mit Alkalien wird 
(lie Verbindung glatt in freien Stickstofi', Alkali
sulfit und Anthrarufin zersetzt. Die Li5sung in 
konzentrierter Schwefelsamc ist griinblau unrl 
zeigt ein rtugerst eharakteristisches Spektrnm. 
13eim Stehen winl diese Li5SUllg mil~farbig, UJl(l 

das urspriingliche Spektrum verschwindet. Setzt 
man jetzt Borsiiure hinzu, so wird die Li5sung' 
blau mit roter Fluoreszenz und zeigt nnn ein 
schi5nes, vom urspriinglichen verschieclenes 
Spektrum. 

Ungebeizte Wolle winl in blauer Nuance 
angefarbt. 

13 e i s pi el 4. 

2 kg del' abgeprelHen, aus Diamidoanthra
rufinclisulfosaure erhaltenen 'I'etrazoverbindung 
werden in 50 1 vVasser geli5st. Diese Li5sung i 
gieBt man nun unter gutem Riihren in eine 
Mischung von 20 1 Natriumbisulfitlosung (40pro
zentig) und 50 1 Wasser. Zu del' so erhaltenen 
ri5tlich braunen, klaren (eventuell filtrierten) 
Li5sllng gibt man salzsaure Zinnchloriirli5sung', 
bis die Farbe reinblau geworclen ist. Dann 
versetzt man mit Chlorkaliumli5sung, worauf 
sich bald das Kaliumsalz folgender Hydrazin
sulfos1iure 

NH-NH-SOsH 

I ?H 
///CO\///SOsH 

I I I I 
H 8 03/"'(/C O/y 

OH NH-NH-803 H 

abscheid et. Durch Losen in heigem vVasser 
und Versctzen mit Alkohol erhalt man die 
8ubstanz rein in Gestalt dunkelblauer N adeln. 
Dieselben li58en 8ich ill vVasser mit rein blauer 
Farbe, welche auf Zusatz \'on N atronlauge in 
grUn umschlagt und an del' Luft erst milH}ubig 
und dalln rot wird. Erhitzt man die mit 
N atronlauge versetzte Li5sung, so farbt sie sich 
rasch rot, una man erltalt unter Stickstoffent
wicklung und 13ildung von Natriumsulfit glatt 
Anthrarufindisulfostinre, deren neutrales Natron
salz sich bei geeigneter KOllzentration kristalli
siert abscheidet. Die Ltisung in konzelltrierter 
Schwefelsaure ist violettrot, wird auf Zusat,,; 
von 130rsanre griillblau und zeigt dann ein starkes 
8pektrum im augersten Rot. Ungebeizte Wolle 
wird in rein blauen Nuancen angefarbt. 

In analoger Weise werden die sich von 
den iibrigen Amidoanthrachinonderivaten ab
leitellden Hydrazinsulfosanren erhalten. 

vVie schon erwahnt, lassen sich in den be
schriehenen Hydrazinsulfosaurell die 8ulfo
gruppen leicht ahspalten un tel' Bildung del' 
Hydrazine selbst. Bei den Verbilldullgell, 
welche zwei Sulfogruppen enthalten, erfolgt die 
Abspaltung clerselbell sukzessive. 

Beispie15, 

2 kg des Kaliull1salzes del' Anthrachinon-
1 . 5-clihydraziudisulfosliure (Beispiel 1) werden 
in 200 1 vVasser geli5st, 20 1 rauchende 8alz
saure zugesetzt unrl auf dem Wasserbade so 
lange erwlirmt, bis sich ein reichlicher Nieder
schlag gebildet hat, und die Ubersteltende 
FIUssigkeit fast farblos erscheint. Man filtriert 
dann ab, w1ischt mit kaltem Wasser aus, sus
pendiert dann in heigcm vVasser und versetzt 
mit N atriumacetat1i5sung. Hierbei geht die 
!lurch Abspaltung cineI' Sulfogruppe gebildete 
lVIollosulfosaure 

in Losung, aus welcher sie durch Essigs1inre 
kristallinisch ausgefallt wird. Ungeli5st bleihen 
geringe Mengen des aurch Abspaltung del' 
zweiten Sulfogrnppe entstandenen 1·5 - Di
hydrazinanthrachinons (s. Beispiel 6). Die so 
erhaltene Monosulfosaure ist in Wasser schwer 
li581ich, in 8chwach alkalisch reagierenden 8ub
stanzen mit roter Farbe li5s1ich. Die Li5sung 
in konzentrierter Schwefelsaure ist rotbraun, 
winl durch Borstiure prachtig blan und zeigt 
dann das gleiche Spektrnm \Vie die Disu]fo-
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saure (Beispiel 1 ). Wolle wird in etwas 
triiberen Nuancen angefarbt als wie mit del' 
Disulfosaure. 

Zur Abspaltung beider Sulfogruppen kann 
man wie folgt verfahren. 

Beispiel 6. 

2 kg anthrachinon -1 . 5 -dihydrazindisulfo
saures Kalium werden mit 100 1 Wasser, 50 1 
Eisessig und 50 1 rauchender Salzsaure am 
RiickfluBkiihler so lange gekocht, bis del' ent
standene erst rot gefarbte Niederschlag (Mono
sulfosliure) eine gelbe Faroe und kristallinische 
Beschaffenheit angenommen hat. Derselbe, ab
filtriert und mit verdiinnter Salzsaure gewaschen, 
steUt das salzsaure Salz des 1 . 5-Dihydrazin
anthraehinons 

dar. Dieses ist in schwach angesauertem 
Wasser mit oraugegelber J!-'arbe los1ich; durch 
cine geringe Menge Salzsaure wird das Ohlor
hydrat wieder k1'istallinisch ausgefallt. Durch 
yiel WasBer wird das salzsaure Salz dissoziiert 
un tel' Abscheidung del' freien Hydrazinye1'
bindung. Bequemer noeh erfolgt diese Zer
legung durch Natriumacetat. Das 1· 5-Di
hYLlrazinanthrachinon kristallisiert in rotbraunen 
Nalle1n und ist in Pyridin mit blauroter 1<'arbe 
ziemlich sehwer lOslich. Gegen konzentrierte 
8chwefelsaure und Borsaure verhalt es sich 
genau wie seine Mono- und Disulfosaure. 

Ganz analog del' Anthrachinon -1 . 5 - di
hydrazindisulfosaure vel' halt sich deren nach 
Beispiel 3 erhaltenes p-Dioxyderivat. Auch 
!tier lassen sich in analoger Weise die 8u1fo
gruppen sukzessive abspaltell. Die Monosulfo-

saure ist in Wasser schwer loslieh, leicht 
loslich in alkalisch reagierenden Substanzen 
mit blauer Farbe und farbt ungebeizte W 0110 

blau. 

Beispiel 7. 

2 kg 1- Oxyanthrachinon-4-hydrazin-a . b
disulfosaures Kalium (Beispiel 2) werden in 
75 I Eisessig, 50 1 Wasser und 25 1 1'auchcu
del' Salzsaure gelost und die Losung erhitzt. 
Bei 70 bis 80 0 scheiden sich daraus pracht
volle kupferglanzende Kristalle des Ohlo1'
hydrats des 1-0xy-4-hydrazinanthrachillons 

ab. Durch Behallde1n mit vie1 Wasser oder 
schwach alkalischen 8ubstanzen wil'd dieseR 
Ohlorhydrat zer1egt. Die freie Hydrazinvel'
billdung ist in Pyridin mit intensiy yiolettel' 
Farbe loslich. Die Losung iu konzentricrter 
Sehwefelsaure ist yiolettrot. und zeigt anf Zn
satz yon Borsaure ein schones Spekt1'ulll. 

Patent-Anspriiche: 

1. Vel'fah1'en zur Darstellllng von Hydrazill
slllfosauren del' Ant.hl'achinonreihe, darin 
bestehend, dag man die aus Amidoanthra
chinoneu und Amidoanthrachinonderivaten 
el'haltliehen Diazo- bezw. Tetl'azosu1fon
sauren mit Reduktiommitteln behandelt. 

2. Ubel'ftthrung del' nach Anspruch 1 erhalt
lichen Hydrazinsulfonsiiuren in Hydl'azine, 
darin bestehend, da[3 man erstere mit Sulfo
gruppen abspaltenden Mitteln behande1t. 

No. 171293. (F. 192t5.) Kr" 12p. FARBENFABRIKEN VORM:. FR[EDR. BAYER & CO. 
IN ELBERFELD. 

Vcdahren zur Darstellullg von AnthrachillOlldedvatcll. 

Vom 31. August 1904. 
Ausgelegt den 18. Januar 1906. - El'teilt den 9. April 1906. 

Behanrlelt man die naeh Patent 163447, 
Kl. 22 b, el'haltlichen Hydrazine del' Anthra
chinonreihe mit wasserentziehenden Mitteln, 
so findet unter Wasseraustritt eine intramole
kulare Ringschlie13ung 8tatt unter Bildung 

neuer Verbindungen, die offen bar aIR Deri,'atc 
des Pyrazols aufzufaKsen sill!1. Ihrc Bil(hmgH
weise kann dmch folgendes Schema y(wansehau
licht werclen: 
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(H~ N 
. . "" 
.0· NH 

C I 
/""/ './"" 
I I I I =H2 0 + 
"'/"'CO/"'/ 

Die Entstehung diesel' PYl'azole g'eht aul~el'
ordentlich leicht VOl' sich. In vielen l<~allen 

gentigt ein Kochen del' wa~rigen Losung' des 
salzsauren Hydl'azins, oder ein El'hitzen des 
Hydrazins ftir sich auf hohere 'I'emperatur, oder 
Kochen mit Eisessig, oder Erhitzen mit Anilil1 
unter Zusatz von salzsaurem Anilin, oder des 
salzsauren Hydrazins mit Anilin usw. l<'alls 
zwei Hydrazinreste in 1 . 5- odeI' 1 . 4-Stellung 
vorhanden sind, findet eine zweifachel{ing
schliel~ung statt, und zwar erfolgt diese suk
zessive. 

Beispiel 2. 
Salzsaures 1· 5 - Dihydrazinanthrachinon 

wird in so viel Wasser, eventuell unter Zusatz 
einiger Tropfen Salzsiiure, suspendiert, daB 
beim Erhitzen vollstandige Losung erfolgt. 
Diese Losung koeht man am Rii.ckflu~ktihlel'. 

Bald scheidell sieh grapltitglanzende Kristalle 
des durch einseitige RingschlieBung' gebildeten 
Pyrazols 

N-NH 
II I 

/ ,,/ C,,/"" 
: I I I 
"("C 0/") 
NH-KH2 

abo Del' Korper lost sich in kOllzentriertel' 
Sclnvefelsaul'e mit sehwaeh braunvioletter Fal'be 
und intensiver ultramarinhlaller Fluoreszenz 

Be i s pie I 3. 
Statt von den Hydrazinen kann man auch Erhitzt man 1 . [)-Disnlfodihydrazinanthra

von ihren Sulfosauren ausgehen. Diese werden ehinon (Beispiel 1 del' Patentschrift 163447) 
so lange erhitzt oder mit wasserentziehenden , mit verdtinntel' 3- bis ;) prozentiger Salzsaure 
lVIitteln behandelt, bis keine Hydrazinreaktion I 

mehr festzustellen ist. Dabei werden die I unter Druck 1 his 2 Stunden auf 140 0 , so 
I erhalt man das dnreh doppelte Wngschlielhlllg 

Sulfogruppen im Laufe des Prozesses abge-
~ I entstallflene l'yrazol 

spalten. 
Die so erhaltenen Pyrazole sind sehr 

hestfindige Korper von schwach basischem 
Charakter. Sie sollen zur Darstellung yon 
Farbstoffen oder von therapeutischen Mitteln 
dienen. 

Beispiel 1. 

4 kg salzsaures 1-0xy-4-hydrazinanthra
chinon werden mit 4 kg salzsaurem Anilin 
und 120 kg Anilin auf 170 bis 180 0 erhitzt, 
bis die anfang'lich blaurote Losung' brann1ich
gelb geworden ist. Beim Abktiltlen seheidet 
sieh eine lockere Ani1inverbil1l1nng des ge
bildeten PYl'azols 

OH 
I 

/VCO",/"" 
I I I I 
V"" C /V 

II I 
N--NH 

in langen gelben quadratischen Saul en ab, 
welche beim Wasehen mit Alkohol, Benzol, 
Ligroin llllter Anilinverlust matt werden. Del' 
Korper lost sich gelb in konzentrierter Schwefel
siiure mit au~erordentlichel' starker grtiner 
Fluoreszenz. In N atronlauge ist er ebenfalls 
gelb mit starker griinel' Fluoreszenz loslich. 

Friedlaender. VIII. 

N-NH 
II I 

C I 
/""/,,/'" 
i I I I 
'"/",, C /"'/ 

I II 
NH-N 

Beim Erkalten seheidet sich sein salzsaures 
Salz kristallinisch ah. In heil~er verdlluuter 
Salzsaure ist das Salz ziemlich !oslich. Durell 
Natronlauge wird die freie Base als hellreh
farbiger amorpher Nieclersehlag ausgefallt, del' 
sieh beim Stehen in schone, cltarakteristisclt 
geformte Kristalle ul1lwalldelt. In heiBer n~r
diinnter N atronlauge ist die Verbilldung etwas 
mit gelber Farbe uud blauer Fluoreszenz 108-

licit. Die Losung in kOl1zentrierter Schwefel
sfture ist fast farblos unci zeigt eiue intensi \'c 
blaue Flnoreszenz. 

Patent-Anspruch: 
Verfahren zur Darstellung von Anthl'a

chinonderivaten, wclche den Charakter VOll 
Pyrazolabkommlingen zeigen, darin besteltend, 
da(~ man die naeh dem Verfaltren des Patentes 
163447 el'haltliehen Hydrazinderivate del' Eill
wirkung von ~W'-arme bezw. von wllsserentziehen
den oder kondensierend wirkenden l\Ettelll so 
lange aussetzt, bis keine Hydrazillnmktion meltr 
festgestellt werden kann. 

20 
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No. 172930. (B. 37943.) KL. 120. BADISCHE ANILIN· UND 'SODA-FABRIK 
IN LUDWIGSHAFEN A/RH. 

Vel'fahl'en zul' Darstellung von Del'ivaten del' Reduktiollspl'odukte des AllthrachillollS. 

Vom 23. August 1904. 

Ausgelegt den 1. Marz 1906. - Erteilt den 21. Mai 1906. 

Es ist bekannt, daB hydroxylierte aroma
tische Verbindungen (Phenol, Resorcin usw.) 
sich mit Aldehyden unter Bildung von hydro
xylierten Di - und 'l'riphenylmethanderivaten 
kondensieren. 

Es wurde nun die Beobachtung gemaeht, 
daB die sauerstoffhaltigen Reduktionsprodukte 
des An thrachinons (Anthranole, Oxanthranole) 
sowie der Homologell und del' Sulfosauren 
diesel' Korper mit den Aldehyden del' aroma
tisehell Reihe sowohl wie mit denen del' alipha
tischen Reihe in auderer Weise reagieren, in
dem hierbei eigenartige, bisher llieht bekannte 
Derivate entstehen, welche keine Oxy-, di- bezw. 
-triphenylmethanderivate sind. Es ergibt sieh 
dies u. a. daraus, daB sie in Alkalien ulllos
lieh sind. 

Beispiel 1. 
10 kg Anthranol werden in 300 kg 

Schwefelsaure von 62 0 Be. eingetragen und 
mit 15 kg Benzaldehyd versetzt; sehon naeh 
kurzer Zeit und bei einer 'l'emperatur von 
30 bis 35 0 farbt sich die l\1:ischung intensiv 
rot. N ach etwa 24 stttndigem Stehen bei diesel' 
rremperatur wird die Reaktionsmasse in Wasser 
gegossen und mit Ather ausgeschtttte1t. Del' 
Ather wird abdestilliert und del' Rttckstancl 
mittelst Wasserdampf von unverandertem Benzal
dehyd befreit. Es bleibt ein oliger Riickstand, 
del' nach kurzer Zeit erstarrt und dann aus 
Alkohol umkristallisiert werden kaun. Es 
werden auf diese Weise hellgelbe Kristall
nadeln vom Schmelzpunkt 112 bis 114 0 C er
halten. Del' Korper vel' halt sich indifferent 
gegen verdttnnte Sauren und Alkalien; in 
konzentrierter Schwefelsaure lost er sich mit 
fuchsinroter ji'arbe. 

An Stelle des Anthranols kann mit dem-
8e1ben Erfo1g Oxanthranol verwendet werden. 

Be i s pie 1 2. 

10 kg Anthranol werden in 300 kg 
Schwefelsaure von 62 0 Be. eingetragen und 

versetzt mit 10 kg Paraldehyd; die Mischung 
farbt sich naeh kurzer Zeit rotbraun. Nach 
24 stttndigem Stehen bei einer 'l'emperatur VOll 

30 bis 45 0 C wird die Reaktionsmasse in 
Wasser gegossell, wobei sich das gebildete 
Kondensationsprodukt in }1'orm brauner Flocken 
ausscheidet. Es wird abfi1triert, gewaschen und 
bei gelinder IVarme getrocknet. 

Das rohe ProJukt bilaet ein gelbo1ives 
Pulver; gegen verdUnnte Sauren und Alkalien 
ver111ilt es sich indifferent; in dell meisten 
organischen Losungsmitteln ist es leicht 108-
lieh; die Losang in konzelltrierter Schwefel
saUl'e ist rotbraun und fluoresziert. 

In analoger Weise 1aisen sich andere 
Aldehyde sowohl del' arOlmltischen als auch del' 
aliphatischen Reihen bezw. deren Substitutions
produkte mit Allthranol und Oxanthrano1en des 
Anthrachinons oder seiner Derivate, insbesondere 
der Homo1ogen odeI' Su Ifosauren des Antllra
chi nons, kondensieren. 

Die im vorhergehenden beschricbenen Kon
densationsprodukte Hollen zur Di1I'stellung' VOll 

Farh, toffen VerwenJung fillden. 

Patent-Anspruch: 

Verfahren zur Darstellung von Derivaten 
del' Heduktionsprodukte cles Anthrachinons, 
darin bestehend, da~ man die sauerstoffhaltigen 
Reduktionsprodukte des Anthrachinons und 
seiner Derivate mit Aldehyden del' aromatischell 
odeI' aliphatischen Reihe in schwefe1sallrer 
Losung kondellsiert. 

A. 1'. 791)71)1 yom 22. April 1905, O. Bally (B. 
A. S. F.). Fr. P. 355929 vom 5. Juli 1905. E. P. 
1817 yom 30. Januar 1905. 

TIber ohige Reaktion, die vermutlich zu mes
Alkyliden- (Benzyliden- usw.)anthronen fiihrt vergl. 
A. Haller und R. Padova Compt. rend. 141, 857, 
R. Padova ibid. 143, 121. 
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No. 174984. (B. 39772.) KL. 120. BADISCHE ANI LIN- UND SODA-FABRIK 
IN LUDWIGSHAFEN A/RH. 

Verfahren ZUI' Dal'stellung von Aldehyden del' Anthl'achinonl'eihe. 

Vom 18. April 1905. 

Ausgelegt den 17. April 1906. - Erteilt den 16. Juli 1906. 

Es ist bekannt, dag Benzalchlorid durch 
Behandeln mit alkoholischem Kali, beim Er
hitzen mit Wasser auf hohere Temperatur oder 
beim Kochen mit Pottaschelosung in Benzal
dehyd libergefUhrt wird. Behandelt man (()
Dichlormethylanthl'achinon in einer del' ohen 
angeflihl'ten Weisen, so ist es nicht moglich, 
zu den bisher noeh nicht bekannten Aldehyden 
del' Anthrachinonreihe zn gelangen. Desto 
Uberrasehender ist es, da[~ man, wie gefunden 
wul'de, leicht die Aldehyde del' Anthraehinon
reihe dal'stellen kann, wenn man in del' Seiten
kctte halogenisiertes Methy lanthrachinon oder 
dessen Derivate mit konzentrierter Sehwefel
sliure mit oder ohne gleichzeitigen Zusatz von 
Borsaure behandelt. 

Die so erhaltenen Aldehyde sollen als Aus
gangsmaterialien zur Darstellung von Farb
stoffen dienen. 

Beispiel 1. 

10 Gewichtsteile (()-Dichlor-p>-methylanthra
chinon (Schmelzpunkt 200 0 , hergestellt durch 
Einwirkung von Chlor auf p>-Methylanthra
chinon) und 100 Gewichtsteile Schwefelsaure 
von 66 0 Be. werden 5 bis 6 Stunden bezw. so 
lange auf etwa 130 0 C erhitzt, bis in einer 
mit Wasser verdlinnten und neutral gewaschenen 
Probe del' Schmelze kein Halogen mehr nach
zuweisen ist. Die Schmelze wircl alsclann in 
Wasser gegossen, del' Nieclerschlag abfiltriert 
und gewaschen. Del' so erha1tene p>-Anthra
chinonalclehycl von del' Forme 1 

kann zur weiteren Reinigung aUB Alkohol um
kristallisiert werden. Durch oxydiercnde Mittel 
win] er glatt in Anthrachinon-2-carbonsaurc 
Ubergefiihrt. In analoger Weise lli[~t sich das 

w-Dibrommethy1anthrachinon in den p>-Anthra
chinonaldehycl liberflihren. 

Be i sp i e 1 2. 

10 Gewichtsteile des (()-Dibromderivates 
von 1-Chlor-2-methylanthrachinon und 100 Ge
wichtsteile Schwefelsaure von 66 0 Be. werden, 
zweckma[~ig unter Zusatz von 10 Gewichts
teilen entwasserter Borsliure, 6 bis 7 Stulldell 
auf 130 0 C erhitzt. Die Isolierung des 1-Chlor-
2-anthrachinollalclehyds, dem die }<'ormel 

C1 

/,,/CO,,),,/CHO 

I I I I 
"/"CO/,,/ 

zukommt, geschieht wie nll Beispiel 1 allge
geben. 

Be i s pie 1 3. 

10 Gewichtsteile des (()-Dibromderivats aus 
4-Brom-1-oxy-2-methy1anthrachinon, 100 Ge
wichtsteile Schwefelsliure 66 0 Be., 10 Ge
wichtsteilc entw1isserte Borsliure werden 5 bis 
7 Stunden auf 130 0 C erhitzt. Aus del' 
Schmelze wird wie oben del' Aldehyd isoliert, 
dem die Formel 

zukommt. 

OH 

/,,/CO,,/\/CHO 

I I I I 
~CO/"i/ 

Br 

Die folgencle Tabelle enthalt die Heaktionell 
einiger del' wichtigsten nach vorliegenclem Vel'
fahren clarstellbaren Produkte. 

20* 
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1- Oh101'- 1-Brom-Anthrachinon
aldehyd 

2 -anthrachinon 
aldehyd 

2 - anthrachinon
aldehyd 

1- Oxy -4 -b1'om-
2 - anthrachinon

a1dehyd 

Losung in Schwefelsau1'e 
66° Be. kalt 

Desgl. auf Zusatz von 
Borsaure 

gelb gelb gelh gelbrot 

die Farbe wird nieht verandert 

Desgl. beim Erhitzen die Farbe wird nicht verandert 

Losung in Anilin rotgelb rotge1b rotge1b I rotge1b 

I------------~------------~------
~--!-etwas ~~ehweret·--

Losung in Alkoho1, Eisessig sehr 1eieht Wslieh hci~ loslieh 

Losung in Natron1auge unHislich 

Patent-Ansprueh: 

Verfahren zur Darstellung von Aldehydeu 
del' Anthrachinonreihe, darin bestehend, dal~ 
man in del' Seitenkette dihalogenisiertes (3-
Methylanthrachinon oder dessen Derivate mit ! 

1111 Hi sli eh ul1Wslieh yio1ettrot 

konzentrierter Schwefelsiiure m it odeI' 011118 Zn
satz von Borsiture behalldelt. 

A. P. 828741 yom 16. Februar 1906, M. H. Isler 
(B. A. S. P.). E. P. 16632 vom 16. August 190.5. 

PATENTANMELDUNG F. 19754. KL. 12p. 
FARBWERKE VORM. MEISTER LUCIUS & BRUNING IN HOCHST AIM. 

Verfahren zur Darstellung von nicht llydl'oxylierten Chinolinderivaten del' Anthraclliuollreihe. 

Yom 30. Januar 1905. 
Ausgelegt den 1. Februar 1906. 

Patent-Anspruch: 

Verfahren zur Darstellullg von nicht hydro
xylierten Chinolinderivaten del' Anthraehinon
reihe durch Kondensation nicht hydroxylierter 
Aminoanthrachillolle mit Glyzerin in Gegen
wart eines geeigneten Oxydationsmittels, wie 
z. B. Nitrobenzolsulfosaure, dadllrch gekenn
zeichnet, da(~ man als Kontlensationsmittel 
Schwefelsaure VOIl etwa 60 0 B(~. anwendet. 

Nach Bally (Bel'. 38, 194 [1905]) erhalt 
man keine Spur von dem zuerst von G I' a e b e 
beschriebenen Anthrachinollchinolin (Ann. 241, 
349), wenn man G1yzerin auf ~-Aminoanthra
chinon in Gegenwart wasserentziehender Mittel 
einwirken . laI~t. 1m Gegensatz hierzu wurde 
gefunden, dal~ diesel' Korper glatt entsteht, so
bald man als Kondensationsniittel an Stelle <leI' 
nbliehen Schwefelsaure von 66 0 Be. eine solehe 

von etwa 60 0 B{~. benutzt. Die Methode ist 
ganz allgemein anwendbar una gestattet ins
besondere boi Anwen<lung von nicht hy<lro
xylierten Aminoanthrachinonen eine Reihe wert
voller vollkommeu nener Ausgaugsmaterialiell 
zur Darstellung von J<'arbstoffeu zu gewinnen. 

Chinolinderivate von nicht hydroxylierten 
Aminoauthraehinonen sind wohl schon in del' 
Patentsehrift 26196 del' Kl. 22 erwahnt. Es 
ist abel' dort nul' angegeben, daE es alkohol
losliche gelbe Farbstoffe sind, die sich leicht 
in Sulfosauren iiberfiihren lassen, zudem wird fur 
ihre Darstellung die Anwendung konzentrierter 
Sehwefelsaure, vorgeschrieben. Diese fuhrt nun 
bei ~·Aminoanthrachinonell nicht zum Ziele, 
antlerseits sind die neuen Derivate del' ~
Aminoanthrachinone farblose, auch gegen 
rauehende Schwefelsiiure au(~erst widerstand
fahige Verbindungen. 

1. Anthrachinon - 2 - chinolin. Zu einer 
Losung von 100 rreilen 2-AminoanthrachinoI). 
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111 700 'feile Sehwefelsaure von 60 ° Be. lal3t 
mall in der Klilte naeheinander 87 Teile Glyzerin 
(spez. Gew. 1,25) und eine aus 35 'l'eilen 
"Nitrobellzol und 126 'l'eile rauehender Sehwefel
saure von 20 pCt Anhydridgehalt gewonllene 
Losung von Nitrobenzolsulfosanre in Schwefel
saure zuflieMen, dann erhitzt man die lVIischullg 
unter Umrtthren zunachst 1 Stunrle auf 140 

bis 150 ° uncl schlie131ieh kurzc Zeit auf 170 0. 

N aeh beendeter Operation wircl die erkaltete 
Schmelze in Wasser gegossen, das ahgeschiedene 
sehwefelsaure Salz abfiltriert und aus verdttnnter 
heiI3er Salzsaure umkristallisiert. Die }Jigen
sehaften del' Base entsprechen den von Graebe 
angegebenen. Sie kristallisiert aus Benzol in 
gelben N adeln 

~N-CH 

Gef. N.= 5,63 pCt, bel'. fttr C6 H4 (CO)2 C6 H2<CH_6H 5,41 pCt. 

Die S111fosaure ist ein gelber W ollfarbstoff. 
In derselben ",Veise wird das isomere 

Allthraehinon - 1-chinolin dargestellt; nur mull 
hier, da das SuI fat leicht loslieh ist, die Base 
aus del' mit Wasser verrlttnnten Schmelze durch 
Zusatz von Alkali abgesehieden werden. Sie 
kristallisiert aus verdttnntem Alkohol in he11-
gelben Nadeln, aus Benzol oder Xylol in 
sehwach briiunlich gefarbten ",Val'zen, die bei 
169 ° sclullelzen. In verdttnnten lVIineralsaul'en 
ist sic leieht loslich. Die Losung in konzen
trierter Schwefels~iure ist schwach gelb gefal'bt. 

2. Anthrachinon - 1 - chinolill - 6-sulfosaure. 
l'Jine lVlischung von 85 Teilen N atronsalz del' 
1 - Amilloanthrachillon - 6 - sulfosaure, 60 'feilen 
Glyzerin (spez. Gew.= 1,25), 460 'l'eile Schwefel
slime von 60 °B(~. und cler mittelst 24 'feilen 
Nitrobenzol uncl 80 Teile rauehender Sehwefel
saure von 20 pCt Anhydridgehalt dargestellten 

L08lll1g von Nitrobenzolsulfosaure ill konzen
trierter Schwefelsaure wird langsam unter Um
rUhren auf 145 0 erhitzt. Die Reaktion findet 
dann unter Warmeentwicklung statt und win] 
so geregelt, dan die Temperatur 175 ° nicht 
ttbersteigt. 

N ach etwa l/Z Stunde ist die Operation 
heendet. Die Schmelze wird in Eiswasser ge
gossen, das abgeschiedene Produkt abfiltriert 
und gewaschen. Zur l~einigung kann es ill 
Soda gelost und dureh Sauren wieder gefallt 
werden. Del' Niederschlag~ ist zuerst flockig, 
verwandelt sich abel' bald in schwach grttnlieh 
gelb gefarbte Kristalle, die in Wasser sehwer 
loslich sind. Die so erhaltene Sulfosaure lost 
sich in Soda mit gelber Farbe. Die Losung in 
kOllzentriel'ter Sehwefelsaure iet schwach gelb 
gefarbt. 

Analyse: Gefunden S. 9,42 pCt 

Berechnet fUr C6 Ha. S Oa H (C O)z 

N 4,41 pCt 

/N CH 
C6 H2 "N = CH 

N 4,13 S 9,44 

0. Allthrachinon-1 . 5-diehinolin. 51 Teile 
1 . 5-Diamilloanthraehinon, 2'15 'l'eile Schwefel
slilll'e von 60 0 Be., 64 rl'eile Glyzerin und eine 
atls 34 'l'eilell Nitrobenzol wie oben angegeben 
dargestellte schwefelsaure Losung von Nitl'o
benzolsulfosaure werden wahrenc1 etwa 1 Stunde 
llm'art erhitzt, dal3 die 'femperatur del' Schmelze 
140 ° nieht ttbersteigt. Nach dem 1£l'kalten 
giela man in \Vasser, versetzt die Losung mit 
N atronsalpeter und filtriert nach einiger Zeit 
das abgeschiedelltl Nitrat yom Anthrachinon-
1 . 5-dichinolin abo 1£8 ist ein schwach gelbes, 

Analyse del' Base: 

aus del' heilllcn gelb gefarbten wal3rigell Losung 
in sehonen N adeln kristallisierendes Salz. Die 
durch Alkalien odeI' essigsaures N atron gefallt!' 
beinahe farblose Base ist ganz unli5slieh in 
",Vasser und nul' sehr schwer Wslich in in
differenten Losungsmitteln. Die Losung in 
konzentrierter Sehwefelsaure ist sehwach gelb 
gefarbt und fluoresziert nicht. Auffallend ist 
die leichte Loslichkeit in verdttnnter Salzsaure 
odeI' Schwefelsaure. Del' Schmelzpunkt liegt 
bei 342 o. 

Gefllnden: C 77,03 H 3,59 N 9,27 

Bereehllet fUr 
CH N /N = CH 
I "'C H (C 0) CHI 

CH = CH/ J6 2 2 6 2"'CH= Cll 

C 77,42 H 3,23 N 9,03 
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Analyse des Nitrats: 
Gefunden N 12,7 pOt 

Bereehnet fiir 0 20 HIO N2 O2 + 2 H N 0 3 N 12,84 pOt 

Wendet man nur die HaUte der oben an
gegebenen Menge Glyzerin und Nitrobenzol an, 
so gelingt es ein Produkt zu erhalten, das nur 

einen Ohinolinring und noeh eine Aminogrnppe 
enthalt. 

No. 163647. (F. 18580.) KL. 22b. FARBENFABRIKEN VORM. FRIEDR. BAYER & CO. 
IN ELBERFELD. 

Darstellung von Diamidodioxyanthrachinondisulfosiiuren. 

Zusats sum Patente 103395 vom 11. August 1897.*) 

Vom 25. Februar 1904. 

Ausgelegt den 4. Mai 1905. - Erteilt den 4. September 1905. 

Ersetzt man in dem Verfahren des Patentes 
103395 die dort verwendeten Ausgangsmate
rialien: p - Dinitroanthrarufin und p - Dinitro
ehrysazin dureh das im Patent 102532 be
sehriebene Dibromdinitroanthrarufin, sowie dureh 
das in analoger Weise erhaltliehe Dibromdi
nitroehrysazin, so erhalt man gleiehfalls Di
amidoanthrarufindisulfosaure bezw. Diamiilo
ehrysazindisulfosaure. 

Wahrend demnaeh im Verfahren des Haupt
patentes Wasserstoifatome dureh die Sulfogruppe 
ersetzt werden, findet beim vorliegenden Ver
fahren ein Ersatz von Bromatomen dureh die 
Sulfogruppe statt, eine Reaktion, die in keiner 
Weise vorauszusehen war. 

Hier - wie aueh im Verfahren des Haupt
patentes - treten intermediare, in Wasser mit 
gelbbrauner Farbe losliehe, labile Zwisehen
produkte auf, welehe dureh langere Einwirkung 
von Alkalisulfit oder dureh kurzes Erwarmen 
mit Alkalien in den ~'arbstoif iibergefiihrt werden. 

Das Verfahren wird dureh folgendes Bei
spiel erlautert: 

10 kg einer 20 prozentigen Paste von Di
nitrodibromanthrarufin werden mit 50 kg N atrium
bisulfitlosung von 40 pOt so lange auf dem 
Wasserbade erwarmt, bis der Nitrokorper ganz 
oder fast vollstandig in Losung gegangen ist. 

Man verdiinnt dann mit Wasser, filtriert von 
etwa unverandertem Dibromdinitroanthrarufin 
ab, maeht mit Natronlauge alkaliseh, erwarmt, 
bis die Losung eine rein griinblaue Farbung 
angenommen hat, und salzt den Farbstoif aus. 
Man erhalt so das N atronsalz del' im Patente 
96364 besehriebenen Diamidoanthrarufindisulfo
saure. 

In ganz analoger Weise wird aus Dibrom
dinitroehrysazin die Diamidoehrysazinclisulfo
saure dargestellt. 

Patent-Ansprueh: 

Verfahren zur Darstellung von Diamiclo
anthrarufin- bezw. Diamidoehrysazindisulfosaure, 
darin bestehend, dal~ man im Verfahren des 
P"atentes 103395 die dort verwendeten Dinitro
dioxyanthraehinone dureh Dibromdinitroanthra
rufin bezw. Dibromdinitroehrysazin ersetzt. 

Die Darstellung der wertvollen Diamino
anthrarufindisulfosaure (Alizarinsaphirol) erfolgt am 
besten dureh Reduktion del' Dillitroallthrarufin
disulfosaure, fur welche das naeh D. R. P. 170108 
aus 1·5 Anthraehinondisulfosaure leieht erhiiltliehe 
Anthrarufin das Ausgallgsprodukt bildet. 

*) Fruhere Zusatz-Patente 152013 und 163647. 
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No. 158150. (B. 36394.) KL. 22b. BADISCHE ANI LIN- UND SODA-FABRIK 
IN LUDWIGSHAFEN AIRB. 

Vel'fahl'en zur Dal'stellung eines Anthl'azenfal'bsto:ll'es. 

Vom 13. Febl'uar 1904. 

Ausgelegt den 3. Oktober 1904. - Erteilt den 27. Dezembel' 1904. 

In del' Patentschrift 154337 ist ein Ver
fahren zur Darstellung' von .Anthrazenfarbstoffen 
beHchrieben, welches darin besteht, dag die aus 
.Anthrachinon - fJ - monosulfosaure durch Ein
wirkung von konzentrierter Schwefelsaure, 
Q.uecksilber odeI' Quecksilbersalzen und sal
petriger Saure bei Gegenwart von .Arsen- odeI' 
Phosphorsaure erhaltliche Polyoxyanthrachinon
sulfosaure mit aromatisehen .Amidoverbindungen 
behandelt wird. 

Es wurde nun gefunden, dag diese Poly
oxyanthrachinonsulfosaure, welche eine Trioxy
Hulfosaure (Purpurinsulfosaure) ist, mit .Ammo
niak reagiert unter Bildung einer neuen .Amido
dioxyanthrachinonsulfosaure. 

Die Konzentration des .Ammoniaks, sowie 
die Temperaturen bei del' Kondensation konnen 
in wei ten Grenzen sehwanken. 

Die auf diese Weise dargesteUte .Amido
dioxyanthrachinonsulfosaure erzeugt auf unge
beizter und tonerdege beizter W oUe ein fuchsin
artiges bezw. blaustichiges Rot, auf chrom
gebeizter W oUe ein Braunviolett. 

Hierdurch unterscheidet sich del' Farbstoff 
wesentlich von dem durch die Patentschrift 
97637 bekannten, auf Beizen blau bezw. griin 
farbenden Produkten, zu deren DarsteUung Poly
oxyanthrachinonsulfosauren mit mind est ens vier 
Hydroxylgruppen Verwendung finden. 

Das Verfahren wird durch folgende Bei
Hpiele erlautert. 

Beispiel 1. 
10 kg trioxyanthrachinonsulfosaures Natron 

(erhaltlich nach Beispiel 4 del' Patentsehrift 
153129) werden mit 120 1 25 prozentigen 
.Ammoniaks in einem .Autoklaven bei 120 0 C 
lIlehrere Stun den erhitzt. Die Reaktion ist 
beendet, wenn eine kleine Probe del' Schmelze 
in schwefelsaurer Lasung auf Zusatz von Bor
saure eine starke gelbliche Fluoreszenz zeigt. 

Die Reaktionsmasse wird dann in Wasser 
gegossen, zur Losung kurz aufgekocht und mit 
Salzsaure schwach angesauert, wobei sich bei 
dem Erkalten die .Amidooxysulfosaure als 

dunkelbraune Masse abscheidet. Es wirel filtriert 
und mit Kochsalzlosung gewaschen; zur Reilli
gung kann aus Wasser umgelost werden. Die 
getroeknete Same ist braunviolett gefarbt, in 
kaltem Wasser ziemlieh leicht, in heigem sehr 
leicht mit rotvioletter Farbe lOslich, die auf Zu
satz von N atronlauge violett, von Natrium
carbonat hell rot wird. Del' Farbstofi' lOst sich 
in konzentrierter Schwefelsaure rotgelb, in 
.Alkohol schwer, ebenso in kaltem .Anilin, da
gegen sehr leicht in heigem .Anilin mit blut
roter Farbe. 

Je nachdem eine hohere odeI' niedere 
'femperatur angewendet wird, ist die Reaktion 
schneller oder langsamer beendet. 

Be i s pie 1 2. 

10 kg trioxyanthrachinonsulfosaures N ah'on 
des Beispiels 1, 100 1 Wasser und 100 1 
25 prozentigen .Ammoniaks werden im ofi'enell 
Kessel mit Riickflugkiihler mehrere Stunden 
zu starkem Kochen erhitzt, bis eine Probe, 
wie in Beispiel 1 behandelt, starke Fluoreszenz 
zeigt. 

Die .Aufarbeitung ist dieselbe wie im Yor
hergehenden Beispiel. 

Patent-.Anspruch: 

Verfahren zur DarsteUung eines .Anthrazen
farbstofi's, darin bestehend, dag man die aus 
.Anthrachinon - fJ -monosulfosaure durch Ein
wirkung von konzentrierter Schwefelsaure und 
Quecksilber oder Quecksilbersalzen bei Gegell
wart von Phosphor- oder .Arsensaure und sal
petriger Saure erhaltliche Trioxyanthrachinon
sulfosaure mit .Ammoniak behandelt. 

A. P. 763233 vom 23. Marz 1904. Weltz (Bad. 
Anilin- und Sodafabrik). E. P. 4989 yom 
29. Februar 1904. Fr. P. 338529 Zusatz yom 2. Marz 
1904. Vel'gl.D. R. P. 154337 B. VII S. 217 und 
D. R. P. 155572 B. VII S. 220. (Hierzu Fr. P. 338529 
Zusatz vom 17. S~tember 1903. A. P. 779825 yom 
8. Oktober 1903, Weltz). 
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No. 183395. W.17432.) KL.22b. FARBWERKE VORM. MEISTER LUCIUS & BRUNING 
IN H0CHST AIM. 

Vel'fahl'en ZUl' Dal'stellung von wasserloslichen Fal'bstoifell del' Allthl'aZelll'eihe. 

Yom 31. Marz 1903. 
Ausgelegt den 7. Januar 1904. - Erteilt den 25. Februar 1907. 

In del' Patentsehrift 114262 ist gezeigt 
worden, dag dul'eh Behandeln der Rogenannten 
a- und 8 - Aminoanthl'aehinonsulfosauren mit 
Halogenen Halogenderivate diesel' Sulfosauren 
entstehen. Diese geben dureh Sehmelzen mit 
aromatisehen Aminen - naeh clem Vel'fahrcn 
cler Patentschrift 119362 .- direkt wasserlos
liehe l<~al'bstoffe, we1che ungebeizte Howie ehrom
gebeizte vVolle in violetten bis graublauen 
Touen nil'ben. Unter tliesen Produkten ist 
offenbar am wertvollsten das alH violettfll' Farb
stoff bezeiehnete und in del' amerikanisehell 
Patentsehrift 666594 besonders el'walmte Kon
<lensationspl'odukt von Brom - a - aminoanthra
ehinonsulfosaure mit p-Toluidin. Die Stellung 
del' Sulfogruppe in diesen .E'arbstoffen (wgibt 
sieh aus del' Konstitution del' sogenannten a
und (3 - AmilloanthraehinonsulfoHiiuren. Diese 
enthalten die Sulfogruppe in 6- bezw. in 7-
Stellung, wie dureh ihre Uberfithrung in dio 
entspreehenden Dioxyanthraehinone naehge
wiesen worden ist. 

Es wurde nun die Beobaehtung gemaeht, 
da~, wenn man die aus den 1 . 5- ulld 1 . 8-
Aminoanthraehinonsulfosiiul'en durch Behandeln 
mit Halogenen erhii1tliehen Halogensulfosauren 
mit aromatisehen Aminen unter geeigneten 13e
dingungen kondensiel't, in den so gewonnenell 
Kondensationspl'odukten auch die 8ulfogl'uppe 
el'halten bleibt, indem nul' das in a-Stel1ung 
hetindliehe Halogen unci lIieht aueh die Sulfo
gruppe dureh einen Ary laminrest erseb:t wir<1. 
Dieser Vorgang' ist nul' cleshalb moglieh, weil 
auffallenderweise die Reaktioll hier bei einer 
viel niedrigeren Temperatur aIH beim Verfahren 
(les Patentes 119362 eintl'itt uncI bei diesel' 
noch keine Einwirkung del' sonst so reaktions
nthigen a-Sulfogruppen auf die aromatisehen 
Amine stattfindet. Die so entstehelldell Snlfo
sliuren geben auf ungebeizte uml ehl'omgebeizte 
",Volle reinblaue Flil'bungen. Diese Sulfosauren, 
an und fltr sieh wegen ihl'er Schwerliislichkeit 
von geringel'em "'Vert, werden dureh naehtrag
liche Sultierung in iinl6el'st wertvolle Fal'bstoffe 
Ubergefiihrt, <lie W ol1e ebenfalls reinblau an
farben. Besondel's bl'auehbar sind die Produkte, 
die dadureh el'halten werden, daM man die 
Bromderivate del' 1· 5 - bezw. 1· 8 - Amino
anthraehinonsulfosaure mit Anilin bezw. 1)
Toluidin kondensiert und tlie so erhiiltliehell 
8ulfosauren weiter sulfoniert. Von den in del' 
I'atentsehrift 126392 besehriebenen Sulfosaul'en 
del' Kondensationsprodukte von Halogen-a-amino-

anthraehinonen mit aromatisehen Aminen unter
seheiclen sieh die neuen}1'arbstoffe insbesondere 
dureh ihre leiehtere Losliehkeit in ",Vasser; 
aneh ihre Sehwefelsiiurel'eaktion ist vel'sehieden 
(siehe Tabelle.) 

VOl' den Farbstoffen des Patentes 119362 
zeiellllen sie sich dadureh aus, da~ sie ~iul~el'st 
leicht im reinen und einheitliehen Zustande 
gewonnen werden, wahrend man beim Arbeiten 
lIach den Beispielen des Patentes 119362 nul' 
Gemenge erhalt, del'en 'l'rennung mittelst del' 
iibliehen Methoden nieht maglieh ist und deren 
Anwendbal'keit infolge ihrer trUben Nuance aus
gesehlossen el'seheint. Offenbal' vel'hindel't die 
bier notwendige lti5here 'remperatur einen glatten 
Verlanf des Prozesses. Zudem muM bei An
wendnng del' Aminoanthrachinon-6-sulfosaure 
eine anol'male Reaktion stattfinden, da nieht 
anZUnellll1en ist, (la~ zwisehen clem violetten 
Farbstoff aus clor gebromten (a-) Aminoanthra
chinOll-6-slllfosiiure uIll1 dem blanell 1<'al'bstoff 
aus 2· 4 - Dibrom -1 - alllinoanthraehinon kein 
weiterer Untersehied alH clas Vorhanclensein 
einer Sulfogruppe in 6-Stellung be8teht. Hier
aus folgt, da16 (las Verhalten der gebl'omten 
1 . 5- unc11 . 8-Alllinoanthraehinonsulfosaure bei 
del' Kondensation mit aromatischon Aminen 
uieht vorauszusehell war. 

Anderseits ist nieht anzunehlllen, daI6 die 
als Ausgallgsmaterialien dienenden Bromderi
vate nul' stellungsisomer sind. Wahrend ntim
lich <lie bei clem vorliegendell Verfahrell be
nutzten Karpel' als 4 . 2-Dibrom-l-aminoanthra
ehillon-5- und 8-sulfosaure zu bezeielmen sind, 
sollen beim Verfahren cles Patelltes 119362 
llromderivate vel'wendet werclen, clie naeh den 
Beispielell 1 unit 2 des Patentes 1142G2 da
dureh entstehen, clag man 50 'l'eile (a-) bezw. 
(tl-) aminoanthl'achinonmonosulfosaures :Natron 
so lange auf dem Wasserbade mit 110 Toil en 
Brom erhitzt, bis alles Brom in Reaktion ge
tl'eten ist, was eillem glatten Verbraueh VOl! 

4 liz Mol. Brom auf' 1 Mol. aminoanthraehinon
sulfosaures N atron entspl'eehen wlinie. Eine 
plausible Formel lal6t siell allerdings naeh 
(liesen Angaben fUr das Produkt nieht auf
ste 11ell. 

Zur lJarstellung del' lIellen Bromr1erivate 
lalH man z. B. zu einer auf 60 0 erhitztell 
wagl'igen Suspension von 10 kg N atronsalz del' 
1 . 5-Aminoanthraehinonsulfosiiure 15 kg Brom 
langsam zufiiel6en und erhitzt seltlielHieh clie 
Misehung kurze Zeit auf 80 bis 90°. Das 
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Losung 
Lo~ung 

In 
Liisung 

Kondensations

produkt aus: 
In 

konz. H2 S04 

konz. H2S04 
beim Erwarmcn 

mit Borsaure 

in 
IOprozentigem 

Oleum 

Liislichkeit 
in 

'Vasser 

Bl'om-I ·5-aminoanthl'a
chiuonsulfosaure 

+ Anilin 
_._--_ .. _----

Brom-I .. 5-aminoanthl'a
chinonsulfosaurc 
+ p-Toluidin 

Brom-I· 8-aminoanthl'a
chinonsulfosaure 

+ Anilin 

Brom-I ·8-aminoanthl'a
chinollsulfosaul'c 

-I p-Toluidin 

Sulfosaul'e 
des 

Kondensations
pl'oduktes aus: 

Bl'om-I . ;; -aminoanthra
ehinonsulfosaure 

+ Anilin 

fast farblos blau rot violett fast unlOslich 

-----1 
I 

I blangl'iin 1' ___ l'O __ t_'_'i_O_Ic_,t_t __ 

fa-s-t-r-al-'b-I-O-S-I--blau ---I "tv;" i,tt--fa-s-t-]-ln-l-(i-SI-iC-'h-

fast farblos fast unlOslich 

------- ---1- 1---------1 ---- -- ---

! I 
fast farblos blaugriin l'otviolett 1 auch bpim Kochel1 

fast unlOslich 

-------1 1 

--j-- ------------1------------

I 

I --

violett 

I 

blau rotviolett leieht lUslich 

Brom-I· 5-aminoanthra
ehinonsulfosaure 

+ p-Toluidin 

-s-c'-h-w-a-c-' h'-b-Ia-l-l--'I--- _.-----

violett gl'iinblau rotviolett leicht lOslich 

-. ---------------1---------

Bl'om-I· 8-aminoanthl'a
chinonsulfosaul'e 

+ Anilin 

Bmm-I· 8-aminoanthra
chinollsulfosaure 
+ p-'l'oluidill 

Bl'omamillonanthrachillon 
+ Allilin 

(1\ach D. R. P. 126392) 

fast farLlos 

fast fal'Llos 

intellsiv Llau. im 
dllrchfall. Licht 

violett 

blau rotviolett leicht lOslich 

---- - -·------1---------

griinblau l'otviolett leicht lOslich 

blau blau , ziemlieh 
I schwer lOslich 

-- - ---- -----.------ --1------- ---I-~;=liCh ---Bl'omaminoanthl'achinon iutensiv blau, im I 
+ p-Toluidin durchfall. Licht I 

(nach D. R. P. 12(392) violett, 
1 

cl'haltene Produkt wird durch Kochsalz voll
sHindig' gefiillt und dann abfiltriert. Es bildct 
im tl'ocknen Zustande ein rotes bis' rotbrnuncs 
Pulver, das sich in WasBer mit gclbstichigerer 
N uallce ab das Ausgallgsmaterial lOst und 
Wolle bedeutend gelbstichigel' anfal'bt. In 
konzentriel'tel' Schwefelsaure lost es sich mit 
schwach gel bel' Far be, die beim Erwarmen mit 
13m'sliure in ein Hot mit schwachel' .E'luoreszenz 
iibergeht. Das entspl'echende, in analoger 

hlaugriin Llau schwer loslich 

Weise dargestellte 13romdel'ivat del' 1 . 8-Amino
anthrachinonsulfosaul'e unterscheidet sich von 
dem 1 . 5-Isomel'en durch die etwas rotel'e Fal'be 
del' waBrigen Losung und durch die etwas ge
ringere Loslichkeit in ""Vasser. 

Zur Gewinnullg des Kondensationspl'oduktes 
del' Brom-1 . 5-aminoanthrachinonsulfosaure mit 
p-'l'oluidin wil'd das Bromc1el'ivat mit 10 'l'eilen 
p-'l'oluidin etwa 6 Stunden auf 140 bis 150 0 

erhitzt, die auf etwa 70 0 erkaltete Schmelze in 
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verd iinnte Salzsaure gegossen und die ent
standene Sulfo saure abfiltriert. Sie wird dann 
mit iiberschiissiger Sodalosung aufgekocht, das 
abgeschiedene blaue N atronsalz abfiltriert und 
getrocknet. Dies bildet ein blaues, in Wasser 
tlchwer mit reinblauer Farbe losliches Pulver, 
welches aus der waErigen Losung schon durch 
geringe Mengen Kochsalz oder Soda vollstandig 
gefallt wird. Die fast farblose Losung in kon
zentrierter Schwefelsaure wird durch Erhitzen 
mit Borsaure zuerst blau, dann schwach blau
griin und stark dichroitisch. 

Das entsprechende Derivat der 1 . 8-Amino
anthrachinonsulfosaure zeigt im wesentlichen die 
gleichen Eigenschaften; es ist jedoch auch in 
heiEem Wasser sehr schwer loslich und farbt 
etwas rater. 

An Stelle der getrennten 1 . 5- und 1 . 8-
Derivate kann auch ein Gemisch derselben be
nutzt werden. 

Die wei tere Sulfierung findet sehr leicht 
tltatt. Man lost z. B. das Gemisch del' blauen 
Natronsalze der Monosulfosauren in del' zehn
fachen Menge rauchender Schwefelsaure von 
3 pOt S Oa-Gehalt und laEt die Mischung einige 
Stunden bezw. so lange bei 20 0 stehen, bis 
das Produkt in stark verdunnter Sodalosung 
loslich geworden ist. Die Masse wird dann in 
Wasser gegossen, der Farbstoff durch Kochsalz 
gefallt und in del' Ublichen Weise gereinigt. 

Er farbt ungebeizte W oIle in sehr rein en blauen 
Tonen. 

Werden als Ausgangsmaterialien die rein en 
1 . 5- bezw. 1 . 8-Derivate verwendet, so werden 
Farbstoffe von etwas mehr grUner bezw. roter 
Nuance erhalten. 

Die Darstellungsweise del' Anilinderivate 
ist im wesentlichen dieselbe; sie farben etwas 
roter als die entsprechenden p-Toluidinkonden
sationsprodukte. 

In vorstehender Tabelle sind einige 
Eigenschaften der nach dem beschriebenen 
Verfahren erhaltenen Farbstoffe zusammenge
stellt. 

Patent-Anspruch: 

Verfahren zur Darstellung von wasser
loslichen Farbstoffen del' Anthrazenreihe, darin 
bestehend, daE man die durch Einwirkung von 
Brom odeI' bromentwickelnden Korpern auf 
1 . 5- bezw. 1 . 8-Aminoanthrachinonsulfosauren 
erhaltlichen Bromaminoanthrachinonsulfosauren 
mit aromatischen Aminen, besonders mit Anilin 
und p-'l'oluidin, kondensiert und die so er
haltenen Kondensationsprodukte sulfoniert. 

A. P. 734866. E. Hepp und Hartmann 
(Farbwerke vorm. Meister Lucius & Bru
ning). 

No. 158257. (F. 18638.) KL.22b. FARBWERKE VORM. MEISTER LUCIUS & BRUNING 
IN HOCHST AIM. 

Verfahren zur Darstellung von Farbstotfen der Anthrazenreihe. 

Vom 10. Mlirz 1904. 

Ausgelegt den 10. Oktober 1904. - Erteilt den 2. Januar 1905. 

In der Patentschrift 131405 sind violette 
Farbstoffe beschrieben, die dadurch gewonnen 
werden, daE f9-methylierte Halogenoxyanthra
chinone, den en nach ihrer Darstel1ungsweise 
die Formel 

zukommen mul3, mit primaren aromatischen 
Aminen kondensiert werden. Diese Farbstoffe 
entsprechen der allgemeinen Formel 

Es hat sich nun gezeigt, da~ bei Anwendung 
von in 2-Stellung methoxylierten Halogenoxy
anthrachinonen Farbstoffe von wesentlich gelberer 
Nuance erhalten werden, welche die Kon
stitution 
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und demnach noch eine intakte lVIethoxylgruppe 
besitzen. 

Die BesUindigkeit diesel' G1'uppe war nicht 
vo1'auszusehen, weil Methoxy Ie im allgemeinen 
- wie auch aus dem Patent 130458 he1'vo1'
geht - viel 1'eaktionsfahiger sind als Hydroxyle, 
und bisher keine Anthrachinonderivate bekannt 
waren, welche zugleich Halogen und :Methoxyl 
enthalten. Allderseits weiLO man, insbesondere 
durch das Beispiel 1 des Patentes 86150, des sen 
Angaben durch das Patent 114199 bestatigt 
wurden, daLO in manchen Fallen zunachst die 
negativen Substituenten in (3 - Stellung durch 
Arylidoreste e1'setzt werden. 

Beispiel 1. 

Far b s t 0 ff au s p - 'l' 0 1 n i a i 11 U 11 a 4 - B l' 0 m
ali z a l' i n - 2 - met h y Hi the r. 

Zur Darstellung des Ausgangsmaterials 
kann z. B. del' Alizarin-2-methyHither in Eis
essiglosung mit Brom behandelt werden. Del' 
4-Bromalizarin -2-methylather kristallisiert aus 
Eisessig in orangefarbenen N adeln, die bei 
234 bis 235 0 schmelzen und in Alkohol schwer, 
in Benzol odeI' Eisessig leichter los1ich sind mit 
rotgelber bis gel bel' Farbe. Del' Ather ist in 
heif~er Sodalosung fast unloslich, in hei10er ver
clunnter N atronlauge ziemlich schwer mit roter 
Farbe Ioslich; beim Erkalten scheidet sich aas 
N atronsalz wieder aus. Die Losung in konzen
trim-ter Schwefelsiiure ist kirschrot und wird auf 
Zusatz von Borsaure fuchsinrot. 

1 Teil 4-Bromalizarin -2-methylather wird 
mit 10 Teilen p-Toluidin etwa 3 Stunden am 
lWckflulOkUhler erhitzt und del' g'ebildete p
'1'01uidoalizarin-2-methylather durch Zusatz von 
lVIethyIaIkohol abgeschieden. Er kristallisiert 
in violett en , glanzenden N adeIn, die sich in 
Alkohol mit rotvioletter, in Anilin mit violetter 
Fa1'be losen. Die alkoholische Losung wird 
!lurch Zusatz von Natronlauge blauer. Die 
Losung in konzentrierter Schwefelsaure ist 
blau und wird durch Erwarmen mit Bo1'saure 
violettrot. 

Die Ubernthrung in eine Sulfosaure erfolgt 
schon durch Stehenlassen bei gewohnlicher 
Temperatur mit etwa del' zehnfachen :Menge 
Schwefelsaure von 1 bis 10 pCt Anhyd1'id
gehalt. Aus del' mit ",Vasser yerdUnnten LOSUllg 
wird das N atronsalz durch Kochsalz leicht ge
fallt. Es lust sich in hei10em vVasser mit 
rotvioletter :Farbe, die durch ve1'dUnnte Sauren 
nicht verandert, abel' durch Soda etwas blaner 
wird. Die Losung in konzentrierter Schwefel
saure ist violett und wird auf Zusatz von Bor
saure etwas roter. DieI<'arbungen auf unge
beizte W oIle sind violett und werden durch 
N achchromieren griin. 

Be i s pie 1 2. 

];'arbstoff aUB Anilin uncl 4-Brom
al iz ari n - 2 - m ethy lather. 

Del' in c1erselben vVeise wie oben be
schrieben erhaltene 4-Anilidoalizarin -2-rnethy 1-
1lther lost sich in Alkohol mit violettstichig 
roter }~arbe, die auf Zusatz von N atronlauge ill 
rotviolett umschlagt. Die blauviolette Liisung 
ill konzentrierter Schwefelsaure winl durch Er
wfirrnell mit Borsaure fuchsinrot. 

Die Sulfierung geschieht etwa clurch Stehen
lassen des Konclensatiollsproduktes bei gewcilm
licher 'l'emperatur mit del' zelmfachen Meng'e 
rauchender Schwefelsaure yon 10 pet Anhydrid
gehalt. Die so clargestellte Sulfosaure gibt 
leichter lOsliche SaIze als clas elltsprechenc1e p
'l'oluidinrleriyat und win1 am zweckmitl~igsten 
aus der fuchsinroten walhigen Losung durch 
Chlorkalium abgeschiec1en. 

Die Losung' in konzentrierter Schwefelsiiure 
ist violettstichig rot. Auf ungebeizte 'Wolle 
werden fuchsinrote Farbungen erhalten, welche 
durch Nachchromieren grUn werden. 

In del' gleichell vVeise yerfahrt man bei 
Anwendung anderer Halogenderiyate yom Ali
zarin -2-methylather. 

Patent-Anspruch: 

Verfahren zur Darste llung von ];'arbstoffen 
del' Anthrazenreihe, dadurch gekennzeiclmet, 
daLO man in 2-SteIlung methoxylierte 4-Halogen
l-oxyanthrachinone mit primaren arornatischen 
Aminen kondensiert und die so erhaltlichen 
KOlldensationsprodukte Bulfoniert. 
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No. 172464. (F. 17338.) KL. 22 b. FARBWERKE VORM. MEISTER LUCIUS & BRUNING 
IN ROCRST All'll. 

Verfallren zur Darstellung' von gl'iinen bis blauen Farbstofl'en tier Anthrazenreilie. 

Vom 1. Marz 1903. 

Ausgelegt den 3. Marz 1904. _. Erteilt don 7. Mai 1906. 

Das allgemein Ubliehe Verfahren zur Dar
stellung von Diarylaminen lal~t sieh nieht an
wenden, um das 1· 4-Diamidoanthraehinon und 
die sieh davon ableitenden Polyamidoanthra
ehinone in die entspreehenden Arylderivate 
tiberzufuhren. Erhitzt man z. B. salzsaures 
1· 4-Diamidoanthraehinon mit p-Toluidin, so 
entfarbt sieh die zuerst violette Losung und 
wird sehwaeh braunlieh, ein Zeiehen, dal~ wedel' 
blaues Monotolyl-, noeh grtines Ditolylderivat 
gebildet wird. AulDerst leieht gelingt jedoeh 
die Arylierung del' betreffenden Amidoanthra
ehinone, wenn man sie mit primaren aromatisehen 
Aminen in Gegenwart von ZinnehlorUr mit oder 
ohne Zusatz eines Konclensatiollsmittels, wie 
Borsliure, erhitzt. Aus 1· 4-Diamirlo-anthra
chin on und p-'l'oluidin entsteht auf diese Weise 
~ehon bei vVasserbadtemperatur das in del' 
Patentsehrift 86150 besehriebene 1· 4-Di-p
toluidoanthraehinon, ohne da~ ein Zwisehen
produkt zu bemerken ist. Anrlerseits genUgt 
es, 1· 4·5· 8-'l'etramidoanthraehinoll auf dem 
vVasserbac1 mit p-Toluidin, ZinnehlorUr und 
Borsiiure zu erhitzen, um samtliehe Amido
gruppen zu substituieren und ein 'l'etra-p-toluido
anthraehinon zu erhalten, wiihrelHI aus dem 
1 . 4 . 5 . 8-Tetraoxyanthraehinon des Patentes 
125391 un tel' denselben Umstanden lediglieh 
Di -p-toluidodioxyanthraehinon gebildet wird. 

Bereehnet fur 014 H4 O2 (N H 0 7 H7)4 
C 80,25 H 5,7 N 8,9. 

Gefunden: 
079,72 H [,,81 N9,3. 

Das 'l'etra-p-toluidoanthraehinon entsprieht 
im allgemeinen del' Besehreibung des Patentes 
127458 i es lost sieh jedoeh in konzentrierter. 
Sehwefelsaure mit gelber und nieltt, wie dort 
angegeben, mit grUuer Farbe. Denselben Unter
sehied zeigt aueh das aus 'l'etramidoanthra
chin on gewonnene 'l'etranilidoderivat. 

Eine analoge Reaktion ist wohl bereits 
dureh die Patentschrift 94896 der Farben
fabriken vorm. Friedl'. Bayer & Co. be
kannt, in del' gezeigt wurde, dal~ p-Amido
oxyanthraehinon dureh El'hitzen mit aromatisehen 
Aminen un tel' gleiehzeitigem Zusatz von Zinu
ehlorUr und Borslinre in Korper vom 'l'ypus 
des Leukoehinizaringrtins umgewandelt wird. 
I'~s wurde an~el'(lem in cler Patentsehrift 125666 

erwlihnt, 
verlauft, 
proc1ukte 

da~ diesel' Prozeg in zwei Phasen 
indem zunaehst 1VIouosu bsti tu tions
del' allgemeineu Formel 

entstehen. Die abgesehiedenen MOlloaryhlerivate 
haben sieh jedoeh bei dem Versuehe, sie wei tel' 
zu arylieren, als wenig reaktionsfahig' erwiesen, 
so clato man annehmen mul6te, da~ clie Re
aktionsfahigkeit del' 1 ·4 -Amirlooxyanthraehinone 
c1ureh das Vorhandensein del' Hydroxylgruppe 
bec1ingt ist. 

Es wurde dann weiter die Uberrasehel1de 
Beobaehtung gemaeht, da/6 ebenso wie Arylreste 
auch Reste aromatiseher Sulf081i11ren uncl Karhon
sauren in die p-Diamidoanthraehinone ein
gefuhrt werden konnen. Es gelingt jecloeh nur 
dann, die SaIze von Sulfosauren uncI Karbon
sauren primarer aromatiseher Amine mit Poly
amidoanthraehinonen unter Ammoniakaustritt 
zu kondensieren, wenn die Reaktion in Gegen
wart von essigsaurem Zinnoxydul oder eines 
Gemisehes von essigsauren Salzen und mineral
sauren Zinnoxydulsalzen vorgenommen wird. 
1VIan erhalt auf diese Weise clirekt ]'arbstoffe, 
die clenen entspreehell, welehe naeh Patent 
84509 dureh Sulfieren del' Kondensationsproc1ukte 
von Oxyanthraehinonen und primaren aroma
tisehen Aminen erhalten werden. In Gegen
wart von freiem Zinnehlortir, also unter clen 
bisher ftir clie KOllclensation von Polyoxy
und Amiclooxyanthraehinonen mit aromatisehen 
Aminen angewendeten Verhaltnissen, werden 
diese Farbstoffe nieht gebildet uncl ebensowenig' 
entstehen sie, wenn man die Sulfosauren aroma
riseher Amine direkt mit den Polyamidoanthra
ehinonell erhitzt. 

Zudem gestattet das neue Verfahren, eine 
Reihe dureh Snlfieren nieht erhliltlieher Farb
stoffe, so z. B. die Konc1ensationsprodukte del' 
Polyamidoanthraehinone mit versehiedenell 
N aphthylaminsulfosauren, p-Amidobenzylsulfo
saure 11SW., zu gewinnen. 

Als Koudensationsmittel diente Borsaure. 
vVir<l als Losungsmittel Wasser, verdUllnte 
Bssigsaure oder Eisessig angewemlet, so werden 
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meistens nur blaue Zwischenprodukte erhalten, 
wahrend die Anwelldung von Phenol, Glyzerin 
oder Acetin zu den griinen Endprodukten del' 
Reaktion fiihrt. 

Beispiell. 

10 kg 'l'etramidoanthrachinon werden mit 
30 kg sulfallilsaurem N atron, 12 kg Zinnchlortir, 
10 kg Borsaure und 15 kg entwassertem essig
saUl'en N atroll gemischt, 50 I Eisessig zuge
geben und die Mischung wahrend 3 bis 
4 Stunden bezw. so lange am Riickflu!&kiihler 
erhitzt, bis kein unverandertes 'l'etramidoanthra
chinon mehr vorhanden ist. Die Schmelze 
winl dann mit Wassel' ausgekocht, die klare 
blaue Losung mit Kochsalz versetzt und das 
ahgeschiedene N atronsalz abfiltriert. Die wa!&
rige Losung des J1-'arbstoffs wird dureh Alkalien 
nicht verandert. In konzentrierter Schwefelsaure 
lost er sieh mit schwach sehmutzig griiner 
J1'arbe, die dUl'eh Zusatz von Wasser in Blan 
umsehlagt, indem sich ein hlauer Niedersehlag 
abseheidet. Ungebeizte ~Wolle farbt er in saUl'em 
Bade blau. 

Be i s pic I 2. 

10 kg p-Diamidoanthraehinon werden mit 
30 kg p-toluidinsulfosaurem N atron 

(C Ha: S Oa H: N Hz = 1: 2 : 4), 

12 kg Zinnchlorlir, 10 kg Borsliure und 15 kg 
essigsanrem N atron gemischt und die Misehung 
so lange mit 100 I 50 prozentiger Essigsaure 
auf etwa 100 0 el'hitzt, bis keine weitel'e Zu
nahme an gehildetem Farbstoff mehr zu be
merken ist. Die Masse wird dann in 'Vasser 
gelost und die abfiltrierte Losung clnreh Koeh
salz gefallt. Del' Farbstoff kann clUl'eh Uber
fiihren in clas schwer losliehe Kalksalz ge
reinigt werden. Er farbt ungeheizte Wolle in 
saUl'em Bade blau. In konzentrierter Sehwefel-
8iiure lost er sieh mit blauer Farbe; dureh 
Zusatz von 'Vasser seheidet sieh ein blauer 
Niederschlag abo 

Unter denselben Umstiinuell gibt Snlfanil
siLure einen blanen, MetanilslLul'e einen blau
violetten Farbstoff. 

13 e i s pie I 3. 

10 kg p-Diamidoanthraehinon werclen in 
75 kg Glyzerin odeI' Phenol gelost, znr Liisung 

eine Misehung von 30 kg p-toluiclinsulfosaurem 
Natron 

(CHa: SOa: NH2 = 1: 2: 4), 

15 kg Zinnehloriir, 10 kg Borsaure uncl 15 kg 
entwassertem essigsauren Natron gegehen und 
clie Masse auf 140 bis 150 0 erhitzt. Sie farbt 
sirh bald griin uncl wi1'd so lange auf cler an
gegebenen 'l'emperatur erhalten, his keine 
weite1'e Fa1'bstoffbildung mehr stattfinclet. Die 
g1'iine Sehmelze wird clann, eventuell nach dem 
Abdestillieren von Phenol mit Wasserdampf, 
wie oben angegeben verarheitet. Del' Fa1'hstoff 
gibt mit konzentl'ierter Sehwefelsiiu1'e eine 
grttnblaue Losung, die clureh Vel'dtinnen mit 
~W asser zunaehst violett und schlie!nieh hlau
griin wird un tel' Abseheidung eines blaug1'Unen 
Niedel'sehlags. Er fa1'bt sowohI ungebeizte als 
geehl'omte Wolle walkeeht griin. Im a11-
gemeillen hat er die Eigenschaften clel' in del' 
Patentsehrift 84509 hesehriebenen Slllfosfiurc 
v(Jlll Kondellsationsprodukt aus einem l\Iolckul 
Chinizarin und zwei l\Ioleklilen p-'l'oluiclin. 

In derselbclll 'Veise win1 verfah1'en Lei 
Anwendung cler versehiedensten Sulfosauren 
oder Karbollsauren primarel' aromatiseher Amine, 
wie z. B. von Sulfanilsaure, l\Ietanilsiiure, 
m -Amiclohenzoesanl'e, p-Amidobenzy lsulfosaul'e 
u. a. Wahrerlll del' Sulfanilsaurefarbstoff'Volle 
ehellso farbt. wie das el1tspreehende Prorlukt 
aus p-'l'oluidinsulfosanre, giLt del' Metanilsliure
farbstoff mehr blangrUne N uancen. In kon
zentrierter Sehwefelsaure lost er sich mit blanm' 
Farbe. An 8telle yon 1· 4-Diamidoanthraehinon 
uncl 1· 4·5· 8-Tetl'amiuoanthl'aehinOll konnen 
deren Subst.itutionsproilulzte, Z. ll. die ent
spreehenrlen Brollllierivate, vel'wendet werden. 

Patent-Ansprneh: 

Verfahren zur Darstellung von griinen biB 
blauen Farbstoffen del' Anthrazenreihe, (hrill 
bestehend, dan lllan 801che a-Polyamidoanthra
ehinone, clie minuestens zwei Amiclogruppen in 
1· 4-Stellnng enthalten, mit 8ulfosauren odeI' 
Karbonsanren primilre1' arolllatischer Amine in 
Gegellwart von essigsaul'em Ziunoxydnl mit 
oder ohne Zusatz cines Konuensat.ionsmittels 
und un tel' Anwendung eines geeigneteu Liisungs
lllitteis e1'hitzt. 

Fl'. P. 339192 yom 27. November 190R. 



318 Anthrazenfarbstoffc: Arylaminoanthraehinonsulfosauren. 

No. 181879. (F. 17418.) KL.22b. FARBWERKE VORM. MEISTER LUCIUS & BRUNING 
IN HOCHST AIM. 

Verfahren zur Darstellung von griinen bis blauen Fal'bstoifen del' Anthrazenreihe. 

Zusatz zum Patente 171464 vom 1. Miirz 1903. 

Vom 21. Marz 1903. 
Ausgclegt den 11. April 1904. - Erteilt den 21. Januar 1907. 

Ersetzt man in dem Verfahren des Haupt
patentes die dort verwenrleten a-Polyamino
anthraehinone dureh die entspreehenden a-Oxy
anthraehinone, so gelingt es aueh, diese mit 
den Sulfosauren und Karbonsauren primarer 
aromatiseher Amine zu kondensieren. 

An Stelle des (~emisehes del' a-Polyoxy
anthraehinone mit Zinnoxydul kann nlan clie en1,
Rpreehenden Leukooxyanthraehillone benntzen. 

Bei Anwendung' VOll Chinizarin werden als 
Elldproclukte del' Heaktion diesel ben grlinell 
Fal'bstoffe gebildet, die unter gleiehen Umstanden 
aus 1· 4-Diaminoanthraehinon bezw. 1· 4-Amino
oxyanthl'achinon erhalten werden. Als Zwischen
produkte entstehen violette Farbstoffe, die noch 
eine Hydroxylgruppe enthalten. 

Verwendet man clas nach dem Verfahren 
del' deutschen Patentschrift 148792 dargestellte 
Leuko-1· 4·5· 8-tetraoxyanthraehinon, so gelingt 
es, bei Anwendullg samtlicher Sulfosauren odeI' 
Karbonsauren pnmarcr aromatischer Amine 
blaue Farbstoffe zu erhalten, die cler Analyse 
naeh Derivate von Diarylidodioxyanthrachinonen 
sind. Diese Korper sind demnach zum 'l'eil 
isomer mit den grlinen, im franzosischen Patent 
338566 beschriebenen li'arbstoffen, die dadurch 
gewonnen werden, daa man Leuko-1· 4·5·8-
tetraoxyanthraehinon mit aromatisehen Aminen 
kondensiert uml die Kondensationsprodukte sul
foniert. AnffalleIHlerweise wird bei Anwendung 
del' p-Toluidinsulfostture 

(CRg: SOaH: NRz = 1: 2: 4) 

besonders Ieicht ne ben dem blauen ein grliner 
Farbstoff erhalten, del' unter gewissen Be
dingungen (siehe Beispiel) als alleiniges Produkt 
del' Reaktion entsteht. Diesel' Farbstoff, del' 
hei del' Analyse gut stimmende Zahlen fur eine 
Di-p-toluidodioxyanthrachinonsulfoslLure ergab, 
entspricht in seinen Eigenschaften im all
gemeinen dem p-Toluidinfarbstoff des fran
zosisehen Patentes 338566. Man mua aus dies en 
'l'atsachen wohl folgern, daa die nenen grlinen 
:b'arbstoffe Dioxyderivate yom Chinizarillgrlin 
sind, wahrend die blauen die Arylidogruppen 
auf beiden Benzolkernen des Anthrachinons 
verteilt, also wahrseheinlieh in 1· 5-Stellung 
enthalten. 

Man erhlilt dagegen vollkommen andere 
Produkte, wenn man naeh einem franzosischen 

Patent del' Badisehen Anilin- und Sodafabrik 
(Zusatz vom 26. Marz 1902 zum franzosischen 
Patent 308661) die Polyoxyanthrachinone mit 
den N atronsalzell del' Sulfosauren al'omatiseher 
Amine in wtiI~riger Lf)Sung unter Druck erhitzt. 
Del' dort beschriebelle violette Farbstoff aus 
Chinizarin und sulfanilsaurem N atron lost sich 
z. B. in konzentrierter Schwefelsaure mit yio
letter Farbe, die clurch Zusatz yon Borsaure in 
blauviolett umschHigt, wlihrend das nach del' 
yorliegendell Erfindung dargestellte ent
sprechende Zwisehellprodukt mit Schwefelsliure 
eine blaue Losung g'ibt, die dureh Bol'sanre 
zunlichst nicht verandert wird nn(lnach langermn 
Stehen in violett umschlagt. Bei Allwenduug 
waariger Losungen unter Druck yollzieht sich 
offellbar die Heaktion bei einer so hohen 
Temperatur, dna eine glatte Substitution aueh 
nur eines Hydroxyls nieht moglich ist. 

Beispiel 1. 

10 kg Chinizarin werden mit 30 kg p-tolnidin
sulfosaurem N atl'on 

(eHa: SOaH: NHz = 1: 2: 4), 

12 kg Zinnehlorlir und15 kg essigsaurem Natron 
gemiseht und die Mischung mit 100 1 90 pro
zelltiger Essigsaure 5 Stunden am IWekflul~
klihler erhitzt. N aeh beendeter Heaktion wird 
die :iHasse mit del' vierfachen Menge Wassers 
verdlinnt i del' abgesehiedene Farbstoff wird 
abfiltriert, genligend ausgewaschen und dureh 
Losen in vVasser und Fallen mit Kochsalz 
gereinigt. Er steHt in troekenem Zustand ein 
dnnkelblaues Pulver dar, das sich in Wasser 
mit violetter, in verdlinnten Alkalien und kon
zentrierter Schwefelsaure mit blauer Farbe lost. 
Die Losung in konzentl'ierter Schwefelsaul'e 
wird beim Stehen mit Borsaure violett, rlurch 
Versetzen mit vVasser wird sie zunaehst beinahe 
farblos und dann violett. Del' Farbstoff farbt 
ungebeizte vVolle in sehonen violetten Tonen. 

LiLat man die Reaktion sieh in Gegenwart 
von Borsaure am Rlickflnaklihler vollziehen und 
erhitzt die Misehung langere Zeit, so wird del' 
in Beispiel 3 des Hauptpatents beschriebene 
Farbstoff gebildet. Die Verarbeitung gesehieht 
wie dort angegeben. 
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In derselben Weise verHiuft der Proze~ 
bei Anwendung von Sulfanilsaure, Metanil
saure, p-Aminosalizylsaure, p-Aminobenzylsulfo
saure usw. 

Be is pie 1 2. 

10 kg 1· 4·5· 8-Leukotetraoxyanthrachinon 
werden mit 10 kg Borsaure, 15 kg essigsaurem 
Natron und 30 kg sulfanilsaurem Natron ge
mischt und die Mischung mit 50 1 50 prozentiger 
Essigsaure 24 Stunden auf etwa 100 0 erhitzt. 
Die Schmelze wird dann mit der vierfachen 
Menge Was~ers verdUnnt und der abgeschiedene 
l<'arbstoff abfiltriert. Er wird durch Losen in 
'iV asser nnd Fallen der wa~rigen Losung mit 
Kochsalz in reinem Zustand gewonnen. In 
Wasser lOst er sich mit blaner Farbe, die durch 
ver(liinnte Alkalien kaum verandert wird. Die 
blaue L1isung in kOllzentrierter Schwefelsaure 
wird durch Borsaure etwas grUnstichiger; tlurch 
Wasserzusatz wird sie farblos, indem ein blauer, 
in reinem Wasser leicht lOslicher Niederschlag 
entsteht. Del' Farbstoff farbt ungebeizte 'Volle 
in rein blauen 'ronen. 

In dem Beispiel kann man die 10 kg 
1· 4· [). 8-Leukotetraoxyanthrachinon durch die
selbe Menge 'l'etraoxyanthrachinon und 25 kg 
Zinnchloriir eraetzen; es ist abel' dl1n11 zweck
mal~ig, auch etwa 2~ kg essigsaures Natron 
anzuwendell. 

In derselben Weise reagieren Metanil
siiure, p-Amillosalizylsaure, p-Amino benzylsulfo
Haure usw. 

Be i s pie I 3. 

Eine Misclmng von 10 kg 1· 4·5· 8-'1'etra
oxyanthrachinon, 10 kg' Borsaure, 2.5 kg Zinn-

chloriir, 25 kg essigsaurem Natron und 30 kg 
p-toluidinsulfosaurem N atron 

(CHa: SOaH: NH2 = 1: 2: 4) 

wird mit 'Vasser angeteigt und zweimal 
24 Stunden auf dem Wasserbad erhitzt. Der 
gebildete Farbstoff wird dann kochend in Wasser 
geliist und ausgesalzen. Die Losung in Wasser 
ist gelbgriin und wird durch verdiinnte Sauren 
und Alkalien kaum verandert; gro~ere Mengen 
N atronlauge farben sie blauer. Die Losung 
in konzentrierter Schwefelsaure ist griin und 
wird durch Borsaure gelbgrUn. Der FarLstoff 
farLt ungebeizte Wolle in reinen gelbgriinen 
'1'one11, die sich dnrch besondere Echtheit I1US

zeiclmen. 

Patent-AnsprUche: 

1. Abanderung des durch Patent 172464 ge
schiitzten Verfahrens zur Darste Hung \'on 
griinen bis blauen Farbstoffen der Allthmzen
reihe, darin bestehend, dal& man an Stelle 
der daselbst verwencleten a - Polyamino
anthrachillone hier die entsprechenden Poly
oxyanthrachinone mit !len Alkalisalzen del' 
Sulfosauren OLler Karbollsauren primiirer 
aromatischer Amine in Gegenwart von 
Zinnoxytlul otIer msigsaurem Zinnoxydul 
kondensiert. 

2. Besondere Ausfiihrungoform des uuter 1. 
geschiitzten Verfahrens, darin bestehen(l, 
da~ man an Stelle des Gemisches tler 
Polyoxyanthrachinone mit Zinnoxytlul tlie 
entsprechemlen Leukooxyanthrachillone ver
wendet. 

Fr. P. 339192 yom 27, November 190:). 

PATENTANMELDUNG F. 18551. KL.22b. 
FARBWERKE VORM. MEISTER LUCIUS & BRUNING IN H0CHST AIM. 

Verfahren zur Darstellung griiner bis blauer Farbstoffe der Anthrazenreihe. 

Zusatz z~tm Patent 172464. 

Vom 20. Februar 1904. 
Ausgelegt den 24. November 1904. 

Patent-Anspruch: 

Abanderung des durch D. R P. 172464 
und 181879 geschUtzten Verfahrens zur Dar
stellung von grlinen bis blauen Farbstoffen der 

Allthrazenreihe, darin bestehelld, da~ man <las 
<lort verwendete essigsauee Zinlloxydul (lurch 
freies Zinnoxydul ersetzt. 
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No. 174131. (F. 21321.) KL.22b. FARBWERKE VORM. MEISTER LUCIUS & BRUNING 

IN HOCHST AIM. 

Verfaltren zur Darstellung alkylierter Aryl-p-diaminoantllracllinonsulfosauren. 

Vom 21. Mai 1905. 

Ausgelegt den 22. Marz 1906. - Erteilt. den 2.5. Juui 1906. 

In del' Patentschrif't 159129 ist ein Ver
fahren zur Darstellung von blauen bis griinen 
Farbstoffen beschrieben, das darin besteht, da[~ 
man in p-Stellung halogensubstituierte sekun
dare a-Alkylaminoanthrachinone mit primaren 
aromatischen Aminen kOlldensiert uncI die so 
el'hiiltlichen Konc1ensationsprodukte sulfoniert. 
Diese Farbstoffe sind demllach alA Derivate 
von p-Arylido-a-alkylidoanthrachinonen zu be
trachten. 

Es hat sich nun gezeigt, da[~ lihnliche 
Farbstoffe in einer Operation erhalten werden, 
wenn man die in del' Patentschrift 125578 
beschrie benen p-Ary lido-a -aminoan thrachillone 
derart mit Dialkylsulfaten behandelt, dal~ gleieh
zeitig Alkylierung und Sulfonierung stattfindet. 
Dies war nicht vorauszusehen, da nieht an
genommell werden konnte, da[~ die Dialkyl
sulfate unter Umstallden als Sulfonieruugsmittel 
brauchbar sein wLtrden. Das Verfahren ist aueh 
total verachieden von del' bckannten Umsetzung 
del' alkylsehwefelsauren Salze von primliren 
aromatisehell A minen zn den entsprechenden 
Sulfostiuren, da die3e Reaktion die Anwendung 
del' betreffenden Salze im isolierten und 
troekenen Zustamle und das Erhitzen derselben 
auf etwa 200 0 bedingt (Limprieht, Annalen 
177, 60 und Berichte VII, 1349). Da[~ es 
abel' nieht abgespaltene Sehwefelsaure ist, welche 
die Sulfoniel'ung im vorliegenden Falle bewirkt, 
wird dadureh bewiesen, da[~ man denselben 
El'folg erzielt, wenn man die Dialkylsulfate ill 
Gegenwart von einem gro[~en Dbcrschu[~ von 
calcillierter Soda zur Einwirkung gelangen la[~t. 

Beispiel 1. 

1 'l'eil p-Tolyl-1· 4-cliaminoanthrachinou 
wird mit 5 Teilen Dimcthylsulfat so lange auf 
120 bis 130 0 erhitzt, bis keine Zunahme an 
wasserloslichem Proclukt mehr stattfindet. Die 

Masse wird dann unter Zusatz von etwas Natron
lange mit Wasser ausgekocht und del' Fal'bstoff 
aus del' wa[~rigen filtrierten LUsung durch Koch
salz gefallt. Er bildct iIll trockenen Zustande ein 
dunke1blaues Pulver, das sich leieht in Wasser 
mit griinstichig blauer Farbe lost. Zusatz von 
Alkalien bewirkt keine wesentliche Vertinderung. 
In konzentricrtel' Salz~aul'e lust sich del' Farb
stoff mit roteI', in kOllzcntrierter 8chwefelsliurc 
mit blauer Farbe, die durch Verdiinnen mit 
vVasscr in Rot umschHigt. Die sam'en Flirbungen 
auf Wolle simI grliuRtichig b1au. 

13 e i s pie 1 2. 

1 'reil1· 5-Diamino-4· 8-di -p-toluidoanthra
chinon wird, wie in Beispiel 1 angegeben, mit 
5 'l'eilen Dimeth dsulfat behandclt und del' 
gebildete wasserldsliche griine Farbstoff, offcn
bar eine Sulfosaure von 1· 5-Dimethylamin
-1.5-di-p-tolnidoanthrachinon, in del' beschrie
benen vVeise als Natronsalz isoliert. Dieses 
bildet ein griinschwarzes, iu Wasser mit griin
blauer FMbe leicht lusliches Pulver. Die 
LUsung wird durch Soda und Ammoniak nicht 
verandert; durcl! Zusatz von N atronlauge wird 
das N atronsalz als griiner Niederschlag gefiill t. 
Die Losung in konzentrierter Sehwcfelsaurc 
oder Salzsaure ist violett und wird durch Ver
diinncn mit 'Vasser blan. Del' Farbstoff i'tlrbt 
ungebeizteWollc im sauren Bade grUn. 

Pateut-Anspl'uch: 

Verfahren zur Darstellung alkylierter Aryl
p-diaminoanthrachinonsulfosauren, dadurch ge
kennzeiclmet, (la(~ man Aryl-p-diaminoanthra
ehinone so lange mit Dialkylsulfaten erhitzt, 
bis keille Zunalnne an wasserloslichcn Produktcn 
mehr stattfindet. 
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PATENTANMELDUNG F. 17881. KL. 22b. 
FARBWERKE VORM. MEISTER LUCIUS & BRUNING IN HOCHST AIM. 

Vel'fahl'en zul' Dal'stellung von gl'iinen Fal'bstoffen del' Anthl'achinonl'eihe. 

Vom 22. J uli 1903. 

Ausgelegt den 18. September 1904. 

Patent-Anspruch: 

Verfahren zur Darstellung von grtinen 
Farbstoft'en del' Anthrachinonreihe, dadurch ge
kennzeichnet, dag man Leuko-l· 4· 5-trioxy
anthrachinon mit aromatischen Aminen zu 1· 4-
Dial'ylido-5-oxyanthrachinonen kondensiert und 

die so erhaltenen Kondensationsprodukte sul
foniert. 

A. P. 778036 yom 27. Juni 1904. E. Hepp unli 
Uhlenhuth (Parbwerke ,'orm. Meister Lu
cius & Bruning). 

PATENTANMELDUNG F. 18118. KL. 22b. 
F ARBWERKE VORlIl, MEISTER LUCIUS & BRUNING IN HOCHST AIM. 

Vel'fahl'en zul' Dal'stellung von Leuko-I· 4-Dial'ylamino-5· 8-dioxyanthl'achinon. 

Vom 26. Oktober 1903. 

Ausgelegt den 20. September 1906. 

ratent-Anspruch: 

Verfahren zur Darstellung yon Leuko-l ·4-
dial'ylamiIl0-5·8-dioxyallthrachinollen, darin be
stehelld, dag mal1 Leuko-l . 4 . 5 . 8-tetl'aoxy-

anthrachinon mit aromatischen Aminen kondell
.siert. 

A. P. 734325 yom 18. April 1908. He g. (l<' arb
werke Yorm. Meister Lucius & Bruning). 

PATENTANMELDUNG F. 21123. KL. 22b. 
FARBWERKE VORM. MEISTER LUCIUS & BRUNING IN H()CHST AIM. 

Vel'fahl'en ZUl' Dal'stellung von 1· 4-Di-p-toluido·5-oxyanthl'achinon-6-sulfosaul'e. 

Vom 9. Januar 1906. 
Ausgelegt den 14. Juni 1906. 

Patent-Anspruch: 

Verfahren znr Darstellung yon 1· 4-Di -p
tolllido-5 -oxyanthrachinon -6-sulfosaure, dad urch 

gekennzeichnet, dag llJall 1· 4-Di-p-tolnido-5-
oxyanthrachinon in Gegenwart yon Phosphol'
saure s1l1foniel't. 

No. 156477. (F.18127.) KL. 22 b. FARBWERKE VORM. MEISTER LUCIUS & BRUNING 
IN HOCHST AIM. 

Verfahl'en ZUl' Dal'stellung von Oxaziudel'ivaten del' Anthrachinollreille. 

Vom 24. Oktober 1908. 

Ausgelegt den 14. Juli 1904. -- Erteilt den 10. Oktober 1904. 

Beim Vel'such, Alizarin mit o-Amidophenol 
Zll kondensiel'en, wird als einzig fitl3bares Pl'odukt 
del' Heaktion 'l'l'iphendioxyazin CIB RIO N2 O2 

Friedlaender. VIII. 

gewonnen, so dag man annehmen mug, daI3 
das Alizarin hierbei lediglich als Oxydatiol1s
mittel wirkt. Es ist dagegen gelungen, durcll 

21 
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Kondensationvon o-Amidophenolen mit in 
4-Ste11ung hydroxylierten oder amidierten Ali
zarinen bezw. deren Su1fosauren wohl charak
te1'isierte Anthraehinonderivate darzustellen, die 
einen Oxazinring enthalten. Das Vorhandensein 
eines solehen ergibt sich sehon aus del' Unlos
lichkeit del' keine Sulfogruppe enthaltenden 
Parbstoffe in verdlinnten Alkalien und wird 
des weite1'en dureh die Analyse des Konden
sationsp1'oduktes aus Purpurin und o-Amido
phenol bestatigt, welehe auf die Formel 
Cgo Hn N 0 4 gut stimmende Zahlen ergab. Dem
nach konnten diesel' Verbindung folgende zwei 
Konstitutionsformeln zukommen: 

oder 

II. 

wovon die erstere deshalb wahrseheinlieher ist, 
weil diesel' Korper im allgemeinen die Eigen
schaften besitzt, welche in Beispifll 5 des Patents 
141575 fur das del' Formel I entsprechende 
Oxydationsprodukt yom 1-Anilido-2· 4-dioxy
anthrachinon angegeben sind. 

Beispiel 1. 

13 kg Purpurin werden mit 8 kg o-Amido
phenol, 13 kg Borsaure und 60 1 Alkohol 
mehrere Stunden unter Druck auf 140 0 erhitzt. 
Nach dem Erkalten wird del' Druekkesselinhalt 
abfiltriert, und del' Rlickstand mit kaltem Pyridin 
ausg'ezogen. Das Oxazin b1eibt ungelost zurliek 
und kann durch Umkristallisiel'en aus Pyridin 
III violetten N adeln erhalten werden. 

Del' Kol'per ist in Wasser unloslich und 
in den lib1iehen indifferellten Losungsmitteln 
au~erst schwer loslich; in hei[~em Pyridin lost i 

er sieh mit blauer, in heigem Eisessig mit rot-

stiehig blauer Parbe. Die Losung in konzen
trierter Sehwefelsaure ist griinblau. In wag
rigen Alkalien ist del' Korper unloslich; dureh 
Zusatz von N atronlauge zur alkoholisehen Sus
pension wird das in heigem Alkohol mit reine1' 
blauer Parbe losliehe N atronsalz gebildet. Die 
durch Behandeln des Korpers mit Sulfierungs
mitte1n erhaltene Sn1fosaure farbt ungebeizte 
VV ol1e in schanen blauvioletten 'ronen an. 

In derselben Weise wird bei Anwendnng 
von 4-Amidoalizarin verfahren. 

Be i s pie 1 2. 

18 kg Pnrpnrinsulfosaure (saures Kalium
salz), dargeste11t naeh den Angaben des Patents 
84774, werden mit 8 kg o-Amidopheno1, 13 kg 
Borsaure und 60 1 Wasser mehrere Stunden 
im emaillierten Druckkessel auf 140 0 erhitzt. 
Das abgeschiedene Produkt wird nach dem 
Erkalten abfiltriert und dureh Auslaugen· mit 
hei~er verdlinnter Sodalosung von unveranderter 
Purpurinsulfosaure befreit. Zur weiteren Reini
gung kann es in vVasser gelost und aus der 
wa[~rigen TJosung mit wenig Koehsalz gefallt 
werden. 

Del' so dargestellte Farbstoff 16st sich 
schwer in kaltem Wasser, leiehter in hei~em 
mit b1auer Parbe. Die wa[~rige Losung wird 
durch Soda oder Natronlauge gefallt. Die 
Lasung in konzentrierter Seh;efelsaure ist grUn. 
Auf ungebeizter und chromgebeizter Wolle m'
halt man sehone blaue Tone. 

Del' obigen Purpurinsulfosaure analog ver
ha1ten sieh die heteronuklearen Purpurinsulfo
sauren, die dadurch gewonnen werden, da~ die 
im Patent 145188 beschriebenen o-Methoxy
anthrachinons111fosauren bezw. die daraus durch 
Spa1tung gebildeten a - Oxyanthraehinonsulfo-
8a11ren zu Oxyanthracliinolltri8ulfosauren sul
foniert und diese dann in wal&riger Losung mit 
Ka1k 11nter Druck erhitzt werden. 

An Stelle von 0-Amidophenol konnen dessen 
Substitutionsprodukte oder Homo10gen, so 
z. B. das o-Amido-p-kresol (C H3 : N H2 : 0 H 
= 1 : 3 : 4), verwellllet werden. 

Die eharakteristischenMerkmale von einigell 
Farbstoffen diesel' Reihe sind in dell fo1gellden 
'l\.bellen angegeben: 
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o x a z i n e. 

Losung in: 

Oxazin au s: I I 20 prozentiger 
Pyridin Eisessig konzentrierter H2 S 0 4 rauchender 

I t 
Schwefelsiiure .. 

Purpurin + 0-A midophenol blau blau blaugriin blaugriin 

-- ----- -------

Purpurin + Amidokresol blau 
I 

blau blaugriin blaugriin (0 Ha : N Ha : 0 H = 1 : 3: 4) 
- - -- --

rotviolett im durch-
4-Amido-alizarin + o-Amidophenol ulau blau fallenden, blau im 

auffallenden Licht 
griin 

o x a z ins u 1 f 0 s a u r e n. 

Losung in: 
!FiirbUng auf 

Oxazin au s: 

I 

Farbunfi chromierter 
Wasser konzentrierter H2 SO4 

auf Wo Ie 
! Wolle 

I 

! 
Purpurin + o-Amidophenol sulfuriert blau rotstichig I griinblau violett griin 

I 
I 

Pmpurin + Amidokresol sulfuriert blau rotstichig I griinblau violett griin 
--- "---

4-Amidoalizarin + o-Amidophenol 
sulfuriert blau 

Purpurinsulfosiiure + o-Amidophenol blau 

Patent-Anspruch: 

Verfahren zur Darstel1ung von Oxazin
uerivaten del' Anthrachinonreihe, darin be
stehelld, daJ3 man in 4-Stellung hydroxylierte 
oder amidierte Alizarine mit o-Amidophenolen 
kOlldellsiert. 

rotviolett im durch-
fallenden, blau im 
auf fallen den Licht 

ulau ulau 

I griin ulau griin 

Fr. P. 350038 vom 4. Juli 1904. FarbstofFe aus 
4-hydroxylierten (amidierten) Alizarinen und 0-

Aminophenolen resp. o-Diamine)l. E. P. 14970 vom 
4. Juli 1904. 

No. 159129. (F. 13920:) KL. 22b. FARBENFABRIKEN VORM. FRIEDR. BAYER & CO. 
IN ELBERFELD. 

Verfahren znr Dal'stellnng blaner bis griiner Farbsto:lfe der AnthI"azenreille. 

Zusatz ZU1n Patente 107730 vom 21. Oktober 1898. 

Vom 13. Miirz 1901. 

Ausgelegt den 31. Oktober 1904. - Erteilt den 6. Februar 1905. 

Die in del' englischell Patentschrirt" 22583 
vom Jahre 1901 beschriebenen Halogenderivate 
sekundarer Alkylamidoanthrachinone oder deren 
Sulfosallren la~sen sich nach dem Verfahren 
des Hauptpatelltes mit primil.rell aromatischen 

Aminen kondensieren unter Bildllng wert-vollor 
blauer bis griiner Farbstoffe. Letztere zeigell, 
in Form ihrer Sulfosauren, griinere Nuallcell 
und ein bedeutend besseres Egalisierullg~yer
mogen als die entsprechellden llicht alkyliertell 

21 * 
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Farbstoft'e. Das vorliegende Verfahren unter
scheidet sich von demjenigen des Patentes 139581, 
nach welchem aus halogenisierten Dialkylamido
anthrachinonen und aromatischen Monoaminen 
die gleichen blauen bis griinen Farbstoffe ent
stehen, vorteilhaft dadurch, da[~ hier eine Ab
spaltung von Alkylgruppen nicht stattfindet und 
daher die Kondensation glatter und einheit
licher verlauft. 

Das Verfahren wird durch folgende Bei
spiele erlautert: 

Beispiel 1. 

10 kg P - Brommethylamidoanthrachinon 
werden mit 100 kg p-Toluidin so lange zum 
Sieden erhitzt, bis die griinblau gewordene 
Schmelze ihre Farbe nicht mehr andert. Man 
lagt dann auf 60 0 abkiihlen, vermischt mit 
dem gleichen Volumell Methylalkohol, latH 
12 Stunden' stehen ulld filtriert den in Form 
von dunkelblauell, kupferglanzenden Kristallen 
abgeschiedenell Farbstoff abo Derselbe ist leicht 
loslich in Chloroform und Pyridin mit rein 
griilllichblauer }<~arbe, etwas schwererloslich in 
Alkohol. Seine Sulfosaure farbt ungebeizte 
Wolle in au~erordentlich klaren griinblauen 
Nuancen von gro~er Lichtechtheit sehr egal 
an. Ahnliche Farbstoffe erhalt man, wenn in 
obigem Beispiel das p-Toluidin durch Anilin, 
o-Toluidin, Xylidin, Naphthylamin usw. ersetzt 
wird. 

Beispiel 2. 

10 kg Methylamido-4-brom-~-methylanthra
chinon (vergl. engl. Patentschrift 22583 V. J. 
1901) werden mit 190 kg p-Toluidin auf 180 
bis 190 0 erwarmt, bis eine herausgenommene 
Probe sich in Pyridin mit griinblauer Farbe 
lost. Man la~t nun auf 60 bis 70 0 abkiihlell 
und setzt 100 kg Methylalkohol ZU, worauf' 
nach mehrstiindigem Stehen das ~-:Methyl-
1 - methylamido - 4 - P - toluidoanthrachinon aus-

kristallisiert. Dasselbe lost sich in Pyridin 
griinblau, in Eisessig blau, in konzentrierter 
Schwefelsaure mil~farbig. 

Be is pi e 1 3. 

10 kg Dibrom-l· 5-dimethyldiamidoanthra
chinon ( aus symmetrischem 1· 5 - Dimethy 1-
diamidoanthrachinon) werden mit 100 kg 
p-Toluidin und 7 kg Natriumacetat so lange 
auf 180 bis 190 0 erhitzt, bis die griin ge
wordene Schmelze ihre Farbe bei weiterem 
Erhitzen nicht mehr andert. Man lagt dann 
auf 70 0 abkiihlen und vermischt mit Alkohol. 
N ach 12 stiindigem Stehen hat sich del' ge bildete 
Farbstoff in Form dunkelgriin glanzender 
Kl'istalle ab'geschieden, welche in organischen 
Losungsmitteln ziemlich schwer mit blaugriinel' 
Farbe loslich sind. Die Losung in konzentrierter 
Schwefelsaure ist gelb und wird beim Erhitzen 
violett. 

Be i s pie 1 4. 

10 kg Brom-a-methy lamidoanthrachinon
sulfosaure werden mit 50 kg p-'foluidin, 5 kg 
Soda und 50 1 Wasser unter gutem Riihl'en 
so lange auf 80 bis 100 0 erwarmt, bis die 
Mischung eine rein griinblaue Farbe ange
nommen hat. Durch Ansauern wird del' Fal'b
stoff isoliert, welcher ungebeizte W ol1e in 
saurem Bade direkt in schonen griinblauell 
Nuancen anfal'bt. 

Patent-Anspl'uch: 

Weitere Ausbildung des durch das Patent 
107730 geschiitzten Verfahrens zur Darstellung 
von Farbstoffen del' Anthrazenreihe, darin be
stehend, da~ man die in del' englischen Patent
schrift 22583 vom Jahre 1901 beschriebenell 
Halogenderivate sekundarer Alkylamilloanthra
chin one oder deren Sulfosauren mit primaren 
aromatischen Aminen kOlldensiert. 

No. 163646. (F. 19116.) KL. 22b. FARBENFABRIKFN VORM. FRIEDR. BAYER & CO. 
IN ELBERFELD. 

Vel'fahl'en ZUl' Dal'stellung von Fal'bstoffen del' Anthl'azenl'eihe. 

Zusatz zum Patente 107730 vom 21. Oktober 1898. *) 

Vom 13. Marz 1901. 
Ausgelegt den 18. Mai 1905. - Erteilt den 4. September 1905. 

Die nach dem Verfahren del' Patentschrift 
159129 erhaltlichen Alkylamidoarylidoanthra
chinonderivate lassen sich durch Behandeln mit 

sulfierenden Agentien in wertvolle blane bis 
griine Farbstofl'sulfosauren iiberflihren. Letztel'e 
zeichnen sich VOl' den nach Anspruch 2 des 

*) Friihere Zusatzpatente: 126392, 125698, 126803, 127458, 127459, 131724, 140222, 151512, 159129. 
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Hauptpatentes 107730 erhaltliehen Farbstofl'
Hulfosauren dureh ganz erheblieh klarere und 
seh15nere Nuaneen, sowie dureh ein bedeutend 
besseres Egalisierungsverm15gen aus. 

Die Sulfierung del' Farbstofl'e wird dureh 
folgendes Beispiel erlautert: 

Man l15st 10 kg des naeh Beispiel 3 der 
Patentsehrift 159129 aus Dibrom-1· 5-dimethyl
diamidoanthraehinon und p-Toluidin erhaltliehen 
Farbk15rpers in 100 kg Sehwefelsauremonohydrat 
und erwarmt so lange auf 50 bis 100°, bis 
eine in viel Wasser gegossene Probe beim 

"Ubersattigen mit Ammoniak eine klare, blau
grUne L15sung gibt. Man giel3t hierauf das 
Snlfierungsgemiseh auf Eis, filtriert die ab-

Sulfosiiure aus: 
Wasser 

1.4-Methylamidoanilidoanthraehinon blau 

1· 4-Methylamidoorthotoluido-
anthraehinon blau 

gesehiedene Farbstofl'sulfosaure ab und ver
wandelt sie in ihr N atron - oder Ammoniaksalz. 
Der so erhaltene Farbstofl' bildet in troekenem 
Zustande ein dunkelgrUnes Pulver. Er 115st 
sieh in Wasser mit .blaugrUner, in konzentrierter 
Sehwefelsaure und in konzentrierter Salzsaure 
mit violetteI' Farbe. Ungebeizte Wolle farbt 
er in seh15nen blaugrUnen Nuaneen von groBer 
Eehtheit an und zeigt ein .erhebliehes Egali
sierungsverm15gen. 

In analoger Weise werden die Sulfosauren 
der anderen oben erwahnten Farbstofl'e her
gestellt. Die Eigensehaften einiger Reprasen
tanten dieser K15rperklasse sind aus folgender 
'l'abelle ersiehtlieh: 

Losung in 
Fiirbung 

I konz. I konz. 
auf ~ebelzter 

Sehwefelsaure Salzsiiure 
oUe 

blau kirsehrot blau 

violett gelbrot griinblau 

1· 4-Methylamido-p-toluido-
anthraehinon gl'iinliehblau griinblau fuehsinrot griinblau 

1 ·4-Methylamidobenzididoanthraehinon griin 

aym. 1· 5-Dimethyldiamido-4. 8-di-p-
toluidoanthraehinon griin 

sym. 1·8-Dimethyldiamido-4·5-di-p-
toluidoanthraehinon blaugl'iin 

Paten t-Ansprueh: 
Weitere Ausbildung des dureh Ansprueh 2 

des Patents 107730 gesehutzten Verfahrens, 
darin bestehend, daB man die naeh dem Ver-

griinblau fuehsinrot griin 

violett violett griin 

violett blau griin 

fahren des Patentes 159129 (Zusatz zu Patent 
107730) erhaltliehen wasserunl15sliehen Produkte 
mit sulfierenden Agentien behandelt. 

No. 165139. (F. 14007.) KL. 22b. FARBENFABRIKEN VORM. FRIEDR. BAYER & CO. 
IN ELBERFELD. 

Verfahren zur Darstellung stickstoft'haltiger Farbstotfe der A nthrazenreihe. 

Vom 7. April 1901. 
Ausgelegt den 29. Juni 1905. - Erteilt den 25. September 1905. 

LalH man auf die nach dero Verfahrenl 
des Patentes 156759 erhaltlichen Nitroderivate I 
alkylierter ~midoanthraehinone primare aroma- ; 

tisehe Amine einwirken, so findet ein Austausch 
der Nitrogruppe durch den betrefl'enden Alphyl
aminrest statt. Sind. mehrere Nitrogruppcn 
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vorhamlen, so konnen dieselben sukzessive er
setzt werden (vergl. auch Patent 126542), wobei 
verschiedenartige Amine zur Anwendung ge-

. langen konnen. 
Man gelangt so zu Verbindungen, welche 

je nach del' relativen SteHung del' Alphylamin
gl'uppe zur Alkylamingruppe rot, blau bis grun 
gefarbt sind (vergl. Patent 127458). 

Diese V erbind ungen sind identisch mit den
jenigen, welche man erhalt durch Kondensation 
cler die Substituenten in gleicher SteHung ent
haltenclen Halogenderivate del' Alkylamido
anthrachinone (vergl. die Patente 139581 und 
159129). Auch ist durch das Patent 139581 
clie Kondensation aromatiseher Amine mit 
gewissen Nitroalkylamicloanthrachinonen, welche 
nach anderem Verfahren als dem des Patentes 
156759 clamals schon znganglich waren, bereits 
geschUtzt. 

Das Nachfolgende wird sich demgemag auf 
(lie Beschreibung von Ausfuhrungsformen des 
VerfaJuens des Patentes 139581 beschranken, 
weiche auf del' Anwendung del' bisher noch 
nicht benutzten, jetzt nach dem Verfahren del' 
Patentschrift 156759 erhaltlichen Nitroalkyl
amidoanthrachinonen beruhen. 

Beispiel 1. 

10 kg' 1·4-Nitromethy lamidoanthrachinon 
werden mit 100 kg p-Toluidin so lange zum 
Sieden erhitzt, bis die aHmahlieh grunblan 
gewordene Schmelze ihre I<'arbe bei weiterem 
Erhitzen nieht mehr andert. Man lal~t auf 
etwa 70 0 abkuhlen, vermiseht mit dem gleiehen 
Volnmen Holzgeist nnd lalH etwa 24 Stunden 
stehen, wobei sieh del' gebildete Parbstofl' 
kristallisiert ausscheidet. Er ist identisch mit 
clem naeh Beispiel 1 des Patentes 159129 er
hiiltliehen nnd dort besehriebenen Produkte 
(1 . 4-p- 'l'oluirlomnnnmethylamidnanthrachinoll). 

Beispiel 2. 

10 kg' des p-Dinitroderivates des symme
trischen 1· 5-Dimethylamidoanthrachinons (Bei
spiel 2 del' Patentschrift 156759) werden mit 
100 kg p-'roluidin so lange znm Sieden erhitzt, 
bis die grun gewonlene Schmelze ihre Parhe 
bei weiterem Erhitzen nicht mehr andert. Die 
Aufarbeitung' des Reaktionsproduktes g'eschieht, 
wie im Beispiel 1 angegeben. Del' so erhaltene 
Parbstoff ist idelltiseh mit dem naeh Beispiel 3 
des Patentes 159129 erhaltliclwn Produkte. 

Die Bildung des Parbstoffes erfolgt in zwei 
Phasen, indem zuerst unter Bildung eines 
blanen Parbstoffes blog eine NitrogTuppe sub
stituiert wird. .J1Jine soIche partielle Substitution 
von Nitrogruppen edautel'll wir in folgenden 
Beispielen: . 

Beispiel 3. 

10 kg 4· 5-Dinitro-1-methylamidoanthra
ehinon 

(clureh Nitrieren von 5 ·.1-Nitromethylamido
anthraehinnn erhaltlieh, vergl. Beispiel 4 cle~ 
Patentes 156759) werden mit 100 kg p-'roluic1in 
auf 160 0 nur so lange erhitzt, bis die Schmelze 
eine violette Farbe angenommen hat. Del' in 
mehrfaeh beschriebener Weise dureh Miselien 
del' Schmelze mit Methyl- oder Athylalkohol 
isolierte, ziemlich schwer losliehe Farbstoff kaun 
dmeh Kristallisierell aus hciMem Pyridin viillig 
rein in Form dunkelvioletter Kri~talle erhalten 
werden. Er ist dureh Ersatz blol~ einer Nitro
gruppe entstanden und besitzt sehr wahrschein
lieh folgende Konstitution: 

NHCH3 

///CO/A 
I I I I 
,,,(/CO//( 

NHC7 N 7 N02 • 

Er ist sehwer loslieh in Methyl- und 
Athylalkohol, leieht loslich in Chloroform uwl 
Pyridin mit vin lettroter Farbe, unloslieh in 
Salzsaure. Die Liisung in konzentrierter 
Schwefelsaure ist gelb und wird beim Erhitzen 
granblau. 

Die in del' Verbindung noch erhaltene 
Nitrogruppe kaun durch die Amidogruppe (durch 
I~eduktion) dureh Alkylamin- und Arylamin
reste ersetzt werden, wodurch eine grol6e Zahl 
neuer, blauer bis grttnblaner Parbstoffe er
halten werden kijllnen (vergl. aueh folgende~ 
Beispiel). 

Be i s pie 1 4. 

tlteigert man in Beispiel 2 die 'remperatur 
bis zum Siedepunkt de~ p-'roluidins und er
hitzt so lange, bis die Farbe del' Sehmelze 
grunblau geworden ist und sieh bei weiterem 
Erhitzen nieht mehr andert, oder unterwirf't 
man del' gleiehen Behandlung df'.n naeh Bei
~piel 3 erhaltenen rotvioletten Parbstoff, so 
erhalt man unter Ersab: beider Nitrogruppen 
durch den p-'l'oluidinrest das 1-Methylamido-
4·5-di-p-toluidoanthraehinon 
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Del' in iiblichel' Weise isoliel'te Farbstofi' 
kristallisiert aus Pyridin + Methylalkohol in 
<lll11kelblauen Kristallen mit Metallglanz, die 
sieh in Chloroform und Pyridin mit grUllblauer, 
ill konzentrierter Sehwefelsaure mit brliunlieher 
}<'arbe lOsen. I,etztere I~osung wird beim Er
warm en violettrot, illdem eine Sulfosaure ent
steht, welche gebeizte odeI' ungebeizte W ol1e 
ill grUnblauen Nuancen anfarbt. 
~ Ersctzt man in den Beispielen 3 uml 4 das 

daselbst verwendete Dinitroderivat durch die 
isomere, dureh Nitrieren von 1 ·8-Nitromethy 1-
amidoanthrachinon (vergl. Beispiel 4 des Patentes 
156759) erhaltliche Verbindullg 

so erhalt mall ganz ahnliche }<"arbstofi'e, namlich 
em rotvioletteH Monoarylidoderivat 

und ein grUnblaues Diarylidoderivat 

Die Bilrlung des grUnblauen Diarylido
derivates erfolgt leiehter unrl rase her als bei 
dem isomeren Falle des Beispiels 4. 

Be i s pie 1 5. 

10 kg des nach Beispiel 7 des Patentes 
156759 durch starkes Nitrieren von a-Mono
methylamidoanthrachinon erhaltliehell Dinitro
derivates werden mit 100 kg p-'foluidin erhitzt, 
bis die Schmelze eine rein grUne Farbe an
genommen hat. Durch Zusatz von Alkohol 
scheidet sich del' durch Ersatz der in p-Stellung 
befindliehen Nitl'o'gruppe gebildete Farbstofl' in 
langen, dunkelgrUnen N adeln ab, welche ill 
organischen Losungsmitteln mit rein grUner, 
in konzentrierter Schwefelsaure mit gel bel' J<'arbe 
loslieh sind. 

Pate n t - A n s p I' U e h: 

Weitere Ausbildullg des durehPatent 139581 
geschutzten Verfahrells zur Darstell ung von 
Ary lidoderi vaten del' Alky lamidoanthrachinone, 
darin bestehend, da~ man die nach dem Ver
fahrell des Patentes 156759 erhaltlichen Nitro
derivate del' Alkylamidoanthrachinone und deren 
Derivate mit primaren aromatischell Aminen 
kondensiert. 

No. 166433. (F. 19328.) KI .. 22b. FARBENFABRlKEN VORM. FRIEDR. BAYER & CO. 
IN ELBERFELD. 

Verfabren zur Darstellung griiner Farbstoffe del' Antbrazenreibe. 

Yom 24, September 1904. 

Ausgelegt den 7. August 1905. - El'teilt den 30. Oktober 1905. 

Wie in del' Patentsehrift 165860 naher 
erlautert wird, entstehen beim Sulfieren von 
1 . 4 . 5-'l'rioxyanthraehinon, sowie von Alizarin
bordeaux bei Gegenwart von Borsaure neue 
einheitliehe Sulfosauren, deren Konstitution sehr 
wahrseheinlich die folgende ist: 

und 
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Diese Sulfosauren sind dadurch ausge
zeichnet, dag sie sich mit aromatischen Aminen 
leicht zu grUnen Farbstoffen kondensieren lassen. 
Hierbei bleibt die Sulfogruppe erhalten, und 
man erhalt daher direkt zum Farben und 
Drucken geeignete Farbstoffe. Dieselben sind 
isomer mit den l'~arbstoffen, welche man erhtilt 
durch Monosulfieren nach den Ublichell Methodell 
del' grUnen Kondensationsprodukte von 1 . 4 . 5-
Trioxyanthrachinon oaer Alizarinbordeaux mit 
aromatischen Aminen. Letztere Farbstoffe ent
halten die Sulfogruppe im Arylidorest, wtihrend 
die neuen Farbstoffe im Anthraehinonkcrn sul
fiert sind. In teclmischer Beziehung unter
scheiden sich diese von jenen vorteilhaf't da
aurch, dag sie etwas gelbstichigere Nuancen 
geben und dag ihre im Druck auf Baumwolle 
erzeugten Chromlacke seifeneehter sind. 

Das Verfahren zur Darstellung del' neuen 
Farbstoffsulfosauren ist analog demjenigen des 
Patentes 86150 und seiner Zusatzpatente 91149 
und 91150. Man kann demgemag die er
wahnten Oxyanthrachinonsulfosauren an und 
fUr sieh, odeI' deren Leukoderivate, odeI' die 
Oxyanthrachinonsulfosauren unter Zusatz eines 
Hecluktionsmittels mit Aminen kondensieren, 
wobei nach Beendigung del' Kondensation event. 
noch vorhandene Leukoverbindungen del' Kon
densationsprodukte in del' Sehmelze oxydiert 
werden, beispielsweise dureh Zutritt des Luft
sauerstoffs (vergl. Patentschrift 91150). 

Beispiel: 

In 100 kg geschmolzenes p-'l'oluidin tragt 
man unter Ruhren 10 kg Zinnchloriir, 10 kg 
1 . 4 . 5 - rl'rioxyanthrachinollmonosulfosaure (p-

Toluidinsalz) und 5 kg' kristallisiertc Borsaurn 
ein. Man eJ'warmt nun unter Luftzutritt auf' 
100 bis 120 0 so lange, bis die Schmelze eine 
griine Farbe angenommen hat, die sieh bei 
langerem Erhitzen nicht wei tel' andert. Man 
HWt dann auf 70 0 abkiihlen und versetzt mit 
Methylalkohol, wobei sich del' Farbstoff (als p
rl'oluidinsalz) in schonen Krista11en abscheidet. 
Dieselben werden abfiltriert, mit Methylalkohol 
gewaschen und in bekannter Weise in das 
N atronsalz iibergefiihrt. Letzteres ist in kaltem 
Wasser sehr schwer, etwas leichter in heil3em 
Wasser lOslich. Auf ungebeizter odeI' chromierter 
W o11e erhalt man sehr eeht grttngelbe N uaneen. 
Die Losung in konzentrierter Sehwefelsaure ist 
violettblau. In allen Eigenschaf'ten und Reak
tionen ist del' Farbstoff identiseh mit demjenigen, 
welehen man nach Beispiel 1 del' franzosischen 
Patentsehrif't 353549 dureh Sulfieren von a
Oxyehinizaringriin bei Gegenwart von Borsaure 
erhalt. 

In analoger Weise werden die Konden
sationsprodukte' mit anderen Aminen, sowie die 
KOllclensationsprodukte del' Alizarinbordeaux
sulfosaure mit Aminen dargestellt. Bei An
wendung von letzterer Sulfosaure ist es zweek
mal3ig, die doppelte Menge Zinnehlorttr anzu
wenden. 

Patent-Ansprueh: 

VerfaJll'en zur Darstellung griiner l'~arb
stoffe del' Anthrazenreihe, darin bestehend, dag 
man gemag dem Verf'ahren des Patelltes 86150 
und seiner Zusatze 91149 und 91150 die dureh 
Sulfieren bei Gegenwart von Borsaure erhalt
lichen Sulfosauren des 1· 4 . 5-Trioxyanthra
chinons und des Alizarinbordeaux mit primaren 
Arylaminen kondensiert. 

A. P. 812599, 812684 Yom 8. September 1905. 
8 - Oxychinizaringriin - 7 - mono- und -disnlfdsanren 

, R. Schmidt und K. Thun (Farbenfabrik'en 
vorm. Friedl" Bayer & Co.) . .Fr. P. 3.54076 Yom 
28. April 190.5. 

No. 165140. (F. 18761.) KL. 22b. FARBENFABRIKEN VORM. FRIEDR. BBYER & CO. 
IN ELBERFELD. 

Vel'fahl'en zul' Dal'stellung von Siiul'efal'bstoft'en del' Allthl'azenl'eihe. 

Yom 13. April 1904. 

Ausgelegt den 29. JUlli 1905. - Erteilt den 25. September 1905. 

Dureh die Patentschrift 125666 ist unter 
anderem die Darstellung blauer Anthrazenfarb
stoffe durch Kondensation del' p-Amidooxyanthra
chinonsulf'osauren mit aromatischen Aminen be-

kannt. Wenclet man <lieses Verfahren speziell 
auf die 1-Monoalkylamido-4-oxyanthrachinoll-
6-sulfosaure (erhaltlieh naeh Patent 155440) an, 
so erhalt man analog dem Verf'ahren des 
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Patentes 125666 unter Austausch del' Hydl'oxyl
gruppe gegen die Al'yli!logl'uppe Sulfosaul'en 
del' p-Al'ylidoalkylidoanthrachinone. welche die 
folgende Konstitution besitzen: 

Diese Fal'bstofl'sulfosaul'en unterscheiden 
sich sowohl von den durch Sulfiel'en del' ge
nann ten Arylidoalky lidoanthrachinone erhalt
lichen, die Sulfogruppe ill del' Seitenkette ent
haltenden Produkten als auch von den Farb
l:!toffen des genannten Patentes 125666 dul'ch 
eine gl'iinere Nuance. VOl' den Pl'odukten des 
letztgenannten Patentes besitzen sie auBerdem 
noch den Vol'zug einer erheblich groBel'en 
Saureechtheit. 

Die Klarheit und Schonheit del' vermittelst 
(lieser Farbstoffe erhaltlichen Farbtone, ihr 

gutes Egalisierungsvermogen, Bowie die hervor
ragenden Echtheitseigenschaften verleihen diesen 
Produkten eine sehr el'hebliche technische Be
deutung als saure W ollfarbstoffe. 

10 kg 1· 4-Methylamidooxyanthrachinon-
6-sulfosaure werden mit 100 kg p-rl'oluidin und 
5 kg Bol'saure auf 120 bis 125 0 erwarmt, bis 
eine in Pyridin geloste Probe eine schon griin
blaue Farbe zeigt. Man gieBt nun in heiBe 
verdiinnte Salzsaure , filtriert, wascht aus, 
trocknet und kristallisiert das so erhaltene 
Produkt aus Anilin urn. Del' so erhaltene 
Farbstoff lost sich in heiBem Wasser griin
blau, in konzentrierter Schwefelsaure blau, in 
Eisessig und Pyridin griinblau; ungebeizte 
Wolle wil'd in klaren griinblauen Tonen an
gefarbt. 

Patent-Anspruch: 

Verfahren zur Dal'stellung von Siiurefal'b
stoffender Anthrazenreihe. darin be8tehend, 
daB man 1· 4 . 6 - Alkylidooxyanthrachinon
sulfosauren mit aromatischen Aminen kon
densiert. 

No. 170113. (F. Hl327.) K-L. 22b. FARBENFABRIKEN VORM. FRIEDR. BAYER & CO. 
IN ELBERFELD. 

Verfahren zur Darstellung g'riiner Farbstotfe del' Anthrazeureihe. 

Vom 24. September 1904. 

Ausgelegt den 20. Juli 1905. - Erteilt den 5. Mal'z 1905. 

Sulfiert man die Arylidoanthrachinone in 
iiblicher Weise (vergl. z. B. Patent 84509), so 
treten die Sulfogruppen in den Arylidorest ein. 
So erhalt man z. B. aus Chinizaringriin je 
llach dem Grade del' Sulfierung cine Mono- und 
eine Disulfosaure, welche die Sulfogruppen aus
schlieI~lich in den p-Toluidinkernen el1thalwn, 
denn bei del' Spaltung durch Reduktion (s. ameri
kanische Patentschriften 599426 und 599427) 
wird aus beiden Sulfosauren Chinizarinhydriir 
gebildet. 

A.Jmlich vel'halt sich das 1 . 4-Di -p-toluido-
5 -oxyanthrachinon 

OH NHC7 H 7 

)"'/CO"'/\ 
I I I I 
"/"'CO/"'( 

NHC7 H 7, 

welches del' Kiirze halber als a-Oxychinizarin
grlin bezeichnet. wird. Bei schwachem Sulfieren 

(z. B. mit Schwefelsauremonohydrat) entsteht 
eine verhaltnismaBig schwer losliche Monosulfo
saure, bei starker em Sulfieren (z. B. mit 5 pro
zentigem Oleum) erhalt man eine Disulfosaure, 
die so leicht It)slich ist, daB sie sich in iiblicher 
Weise durch Aussalzen mit Kochsalz llicht 
isolieren lal~t. DaB in diesen Sulfosauren die 
Sulfogruppen in den p-'I'oluidinresten sich be
find en, wul'de in ahnIicher Weise wie bei den 
oben erwahnten Sulfosauren des Chinizarin
griins nachgewiesen. 

Bs wurde nun gefunden, daB, wenn man 
a-Oxychinizaringriin in Gegenwart von Borsaure 
sulfiert, zunachst keine Sulfierung des 'l'oluidin
restes stattfindet, sondern eine Sulfogruppe ganz 
glatt in den Anthrachinonkern eintritt. 1m 
Hinblick auf die bekalluten Tatsachen, daB die 
Einfuhrung von Sulfogruppen in den Anthra
chinonkern verhaltnismaBig nul' schwer erfolgt 
und z. B. bei Oxyanthrachinonen dUTch An
wesenheit von Borsallre noch erschwert wird 
und daB ferner Arylidoanthrachinone leicht, 
abel' mit Eintritt del' Sulfogruppe in dell Ary
lidorest sulfiert werden, ist obige Beobachtung 
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im ht)cItsten Grade Uberraschend und ganz ent
gegengesetzt dem Hesultat, welches lIach den 
erwalinten Erfahrungen erwartet werden konnte. 
Ganz unerwartet und den bisherigen Er
fi.thrungen entgegenstehend war Ferner auch die 
Beobachtung, dag diesel' Eintritt cineI' Sulfo
grnppe in den Anthrachinonkern schon ganz 
glatt bei gewohnlieher 'l'emperatur und bei Ab
wesenheit von freiem Schwefelsaureanhydrid 
el'folg-t. . 

Durcll weiteres Sulfieren dieser kernsul
fim-tell Monosulfosaure des a-OxychinizaringrUns 
treten dann auch Sulfogruppen in den p-To
luidinrest ein. Man erhalt so glatt und be
qnem cine leicht loslicheSulfosaure (wahrschein
licIt ])isulfos1iul'e), welche sich yon del' eingangs 
erwahnten leicht loslichen Disulfosaure, welehe 
beide Snlfogrnppen in den Seitenketten ent
halt, dadurch unterscheidet, dag sic aus ihren 
LiiBungen durch Kochsalz leicht abgeschieden 
werden kann. 

In technischer Beziehung unterscheiden 
sich diese neuen Sulfosauren, welche eine Sulfil
slim-e im Anthrachinonkern enthalten, von den 
nur in der Seitenkette sulfierten Farbstoffen 
dadurch, dal~ sie etwas gelbstichigere, zum 'reil 
auch klarere Nuancen besitzen und besser zum 
Baumwolldrnck geeignet sind. Auch in fabri
katorischer Hinsicht bietet die Darstellung del' 
neuen Sulfosaure einen Vortei1, indem es sehr 
leicht gelingt, die einzelnen Sulfosauren fur 
sich direkt ganz rein herzustellen. 

Beispiel 1. 

In 200 kg Oleum von 20 pCt Anhydrid
~ehalt werden unter Rtthren 15 kg kristalli
llLerte Borsaure eingetragen. 'Venn die Bor
siiure gelost um1 das freie Anhydrid ver
sehwunden ist, kiihlt mall auf 30 0 ab und tragt 
unter Riihren 20 kg a- Oxychinizaringriin ein. 
N ach erfolgter Losung lagt man bei 30 bis 40 0 

so lange riihren, bis eine in Wasser gegossene 
~robe auf Zusatz von 10 bis 20 pCt Pyridin 
e111e. ganz klare Losung gibt. Man giegt 11ier
auf 111 3000 1 Wasser, wobei sich die in ver
dUnnten Sauren fast ganz unlosliche Monosulfo
saure abscheidet. Dieselbe win1 abfiltriert, mit 
etwas kaltem Wasser gewaschen ·und durch 
Auflosen in viel kochendem Wasser und Ver
setzen mit Kochsalzlosung in das N atrillmsalz 
Ubergefuhrt. Letzteres ist in kochsalzhaltigem 
Wasser sehr wenig loslich und scheidet sich 
sofort ab. Das so erha1tene N atronsalz von 
del' wahrscheinlichen Konstitution ' 

ist in heil3em 1Vasser schwer leiehter III ver
dUnntel' Essigsaure loslich.' Die Losung in 
konzentrierter Schwefelsaure ist Yiolettblau, 
wodurrh sic sich VOll den Ubrigen Sulfo·saun'H 
des a-Oxychinizal'ingl'iins unterscheidet, welche 
sich in konzentrierter Schwefelsanre g-ritnblau 
bis blaugrUn losen. Die Farbungen -auf Ull

gebeizter oder chromierter 1Volle sind gelb
stiehiger als die del' anderen Sulfosauren. 
Del' im Raumwolldruck damit erzeugte Chrom
lark zeichnet sich dUl'ch grol~e Seifeneehtheit 
aus. 

Beispiel 2. 

20 kg a-Oxychinizaringriin werdeu, wie in 
Beispiel 1 angeg-ehen, in die Monosulfosaure 
verwandelt. Dann lligt man zur Sulfierungs
schmelze langsam 80 kg 40 prozentiges Oleum 
zuflieBen und rUhrt bei 30 bis 50 0 so lange, 
bis eine Pro be sich in kaltem Wasser leicht 
uUll vollkommen auflost. Man giegt dann in 
300 1 Eiswasser und scheidet aus del' eThaltenen 
Losung die neue Sulfosaure (wahrscheinlich 
cine Disulfosaure mit einer Sulfogruppe im 
Anthrachiuonkern und einer in einem p-'roluidin
rest) durch Kochsalz abo Man erhalt so einen 
dunkelgriinen kristallinischen Niederschlag, del' 
abfi1triert und mit 10 prozentiger Kochsalzlosung 
gewasrhen winl. Diese leicht ldsliche SUlfCl
saure lfjst sich in konzentrierter Schwefelsaure 
mit blangriiner Farbe und liefert in Flirbung 
und Druck aul3erordentlich reine gelbgriine 
Nnancen. 

Analog dem oben speziell angewendeten 
1 . 4 - Di - P - toluido - 5 - oxyanthrachinon ver
halten sich die entsprechenden anderen Ary
lidoderivate. 

Patent-Anspruch: 

Verfahren zur Darstellung yon Sulfosauren 
der 1 . 4-Diarylido-5-oxyanthrachinone, welche 
Sulfogruppen im Anthraehinonkern enthalten, 
darin bestehend, daM man 1· 4-Diarylido-5-
oxyanthrachinone bei Gegenwart von Borsaure 
sulfiert. 

Fl'. P. 353549 vom 19. April 1905. 
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No. 172575. (F. 19809.) KL. 22b. FARBENFABRIKEN VORM. FRmDR. BAYEH & CO. 
IN ELBERFELD. 

Verfahren zur Darstellung' eines blaugriinen Saurefarbstoffes del' Allthrazenreihe. 

Vom 12. Februar 1905. 

Ausgelegt den 22. Februar 1906. - Erteilt den 14. Mai 1906. 

Dureh Behandeln von Nitroanthrachinonen 
mit Alkalisulfllytlraten entstehen bekanntlich 
glatt die entsprechenden Amidoverbindungen 
(yergI. Annalen 160, S. 149, und Annalen 166, 
S. 149). Ebenso glatt geht die Heduktion YOI' 

sich bei Anwendung alkali scher Liisungen von 
Sch wefelalkaliell. 

Versehmilzt man hiugegen Dinitroanthra
chinoll mit A lkalipolysulfiden, so erhalt man 
nach Patentschrift 91508 schwarze Schwefel
farbstofl'e. 

Behalldelt mall J)initroallthrarufindisulfo
same in alkalischer Liisllng mit Schwefel
alkalieu, z. B. Schwefelnatrillm, so erhalt man, 
analog wie bei den Nitroanthrachillonen, durch 
Heduktion g'latt Diamidoanthrarufindisulfosanre 
(Alizari~lsaphirol B, vergI. Patentschrift 96364). 

Es wurde nun die tiberraschende Beobach
tung gemacht, daM, wenn man die erwahllte 
Nitrosulfosaure in neutraler Losung mit Schwefel
alkali en behandelt, neben dem nonnalen He
duktionsprodukt ein neuer Kiirper von be
merkenswerten Eigenschaften entsteht. In tibel'
wiegellder Menge odeI' fast ausschlielHich ent
steht die nene Verbilldung, wenn man die er
wahnte Nitr08ulfosaure statt mit Schwefel
alkalien mit Sulfhydraten behandelt. 

Das neue Produkt ist von dem durch 
nOl'male Reduktion erhaltlichen Farbstoft· scharf 
ver~chieden. Es farbt beispielsweise unge
beizte VV olIe in saHrem Bade ill sehr reineu 
blallgriinen Nuancen an, welche nameutlieh 
allch hei ktinstlichem Lichte sehr rein e1'
scheinen, wahrend die Diamidoanthrarufindi
snlfosaure blane Nuancen mit rotlichem Stich 
liefert. 

Uber clie N atur des neuen Produktes 
kiinnen zurzeit bestimmte Angaben nicht ge-

macht werden. Es ist jedoch festgestellt worden, 
dag es sich nicht etwa um ein partielles Reduk
tionsprodukt del' Dinitrodisulfosaure (wie z. B. 
Hydroxylamin- odeI' Nitroamidoderivat) handelt, 
da es bis jetzt nicht gelungen ist, das Heue 
Produkt durch weitere Heduktion in Alizarin
saphirol B iiberzufuhren. 

Das VeriaJuen hat mit demjenigen des 
Patentes 119228 nirhts gemein, dn nach dieselll 
<lurch Anwendung eines Ubersclmsses all 
Schwefelalkalien eine normale Reduktion del' 
Dinitrodisnlfosaure nebst Abspaltuug einer Sulfo
gruppe stattfindet. 

Beispiel 1. 

10 kg dinitroanthrarufindisulfosaures N a
trium C14H202(N02)2(OH)2(SOaNa)2 werden 
in 500 I heigem Wasser gelOst; l1IIter be
standigern Umrtihren lagt man hierzu bei 75 0 

eine Losung von 20 kg- kristallisiertem Sclnvefel
natrium (Na2S + 9H20) in 100 I Wasser ein
laufen. Die Losung wird erst miMfarbig, dann 
blau, nnd bald beginnt del' neue Korp'H' sieh 
in feinen griinblauen N adeln abzuscheiclen. 
Wenn deren Menge nicht mehr zunimmt, 
filtriert man ab und wascht mit etwas kaltem 
vVasser nacho Man erhalt so den neuen l<'arh
stoff in grol~er Heinheit, wahrend mitentstandeno 
Diamidoanthrarufindisulfosanre in Losung hleiht. 
Unter Znhilfenahme des in verdtinnter N atroll
lange schwer lOsliehen N atronsalzes kann del' 
Farbstofl' e"entuell noch weiter gereinigt werdl'n. 
Die Eigensehaften des ueuen Prodnktes sind in 
folgender 'l'abelle denjenigen del' Diamidoanthra
rufindisulfosaure (Alizarinsaphirol B) gegen
ii bergeste llt. 

Neuer Farbstoff 
Diamidoanthrarufin

disulfosaure 

Lljsnng ill hei13em, schwach angesauertem I 
'Vasser 

Wa~rige Liisullg auf Znsatz von 
rauchent!er Salzsaure 

Wa~rige Lasung auf Zusatz von 
Natronlauge 

griinblau, fast griin 

11Ilveralldert 

Abscheidung eines grtillen, 
schwer laslichen Natnumsalzes 

Y1itlichblau 

wil'll mi~farbig uut! heller, 
Abscheidung del' Farbstoff

sulfosaure 

fast unverandert 
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Neuer Farhstoff 
Diamidoanthrarufin-

disulfosiiure 

Losung in konzentrierter Schwefelsiiure orangerot hellgelh 

Losung in konzentrierter Schwefelsaure violettrot, kein schalfes griinhlau, scharfes Spektrum + Borsiiure 

Fiirhung auf ungeheizter W oIle 

Fiirhung auf chromiei-ter W oIle 

B ei sp i e I 2. 
10 kg dinitroanthrarufindisulfosaures Na

trium werden in 500 I heil3em Wasser gelost 
und bei 80 0 unter Riihren 40 I einer 13 pro
zentigen Natriumsulfhydratlosung, welche mit 
clem gleichen Volumen Wasser verdiinnt ist, 
zulaufen gelassen. Unter Blaufarbung der 
Fliissigkeit findet bald eine reichliche Ab
scheiclung cles neuen Farbstoffes in Form feiner 
Kristalle statt. Dieselben werden abfiltriert 
und mit kaltem Wasser ausgewaschen, bis keine 
mitentstandene Diamidoanthrarufindisulfosaure 
mehr in Losung geht. 

Spektrum 

griin hIau 
-~----- -

gelbgriin griinblau. 

Patent-Anspruch: 

Verfahren zur Darstellung eines blaugriinen 
Saurefarbstoffes der Anthrazenreihe, darin be
stehend, dal3 man Dinitroanthrarufindisulfosaure 
in neutraler Losung mit Schwefelalkalien oder 
Sulfhyclraten behandelt. 

A. P. 826750vom 23. Dezember 1905. R. Schmidt 
Warbenfabriken vorm. Friedr. Bayer & Co.). 
E. P. 20359 vom 9. Oktober 1905. Fr. P. 358271 
vom 4. Oktober 1905. 

No. 178840. (F. 19878.) KL. 22b. FARBENFABRIKEN VORM. FRIEDR. BAYER & CO. 
IN ELBERFELD. 

Verfahren znr Darstellung eines gritnen Siiurefarbstofl'es der Anthrazenreihe. 

Zusatz zum Patente 172575 vom 12. Februar 1905. 

Vom 25. Februar 1905. 
Ausgelegt den 30. Juli 1906. - Erteilt den 22. Oktober 1906. 

Der in der Patentschrift 172575 beschrie
bene griine Farbstofi' entsteht auch, wenn man 
auf Dinitroanthrarufindisulfosaure Thioschwefel
saure oder ihre Salze einwirken lal3t. Erwarmt 
man z. B. eine schwach essigsaure Losung von 
Dinitroanthrarufindisulfosaure mit Natriumthio
sulfat, so wird die Losung erst rot, dann violett 
und schlie131ich grtlnblau, wobei sich feine 
Kristallnadeln des grtlnen Farbstofi'es abscheiden. 
Die Reaktion kann noch wesentlich befordert 
werden, wenn man zum Reaktionsgemisch ein 
Sulfit zusetzt, wahrscheinlich infolge der be
kannten Tatsache, dal3 die freie Thioschwefel
saure bei Gegenwart von schwefliger Saure 
oder Sulfiten bestandiger ist und sich weniger 
leicht unter Abscheidung von Schwefe1 zersetzt. 

Man kann den grtlnen Farbstoff auch durch 
Erwarmen von Dinitroanthrarufindisulfosaure 
mit Natriumthiosulfat III neutraler Losung 

erhalten; hierbei entsteht zuweilen nebenher 
etwas durch normale Reduktion gebildete 
Diaminoanthrarufindisulfosaure (Alizarinsaphi
ro1 B). 

Aus der eben geschilderten, sowie aus der 
in der vorerwahnten Patentschrift beschriebenen 
Darstellungsweise des grtlnen Farbstofi'es kann 
man schliel3en, dal3 seine Bildung auf einem 
Reduktionsvorgang unter gleichzeitigem Eintritt 
von Schwefel in das Mo1ekiil beruht. 

Auch bei der Einwirkung von Thioschwefe1-
saure entsteht ein mit roter Farbe losliches 
Zwischenprodukt, welches wahrscheinlich iden
tisch ist mit dem in der Patentschrift 176955 
beschriebenen Produkte. 

Beispiel 1. 
10 kg dinitroanthrarufinclisulfosaures N atron, 

500 I Wasser und 40 kg N atriumthiosulfat 
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werden etwa 24 Stun den auf 90 bis 100 0 er
wannt, bis die anfangs gelbe Li5sung griinblau 
geworden ist und eine reichliche Ausscheidung 
des gebildeten Farbstoffes stattgefunden hat. 
Man filtriert nun den Niederschlag ab, wascht 
mit etwas kaltem Wasser aus, lost den Nieder
schlag wieder in heil3em Wasser und versetzt 
mit verdiinnter Natronlauge, wodurch der 
grline Farbstoff in reiner ~~orm ausgeschieden 
wird. 

Be i s pie I 2. 

10 kg dinitroanthrarufindisulfosames Na
trium, 500 I Wasser, 14 kg Natriumthioslllfat, 
20 kg neutrales Natriumsulfit und 60 kg Eis
essig werden unter Riickflul3 zum Kochen er
hitzt. Die Fliissigkeit wird rasch rot, dann 
violett und schlielHich griinblall. Gleichzeitig 
scheidet sich der Farbstoff in feinen Kristal1-
nadeln abo Wenn deren Menge nicht mehr Zll
llimmt und sich die Farbe der Fliissigkeit bei 
weiterem Kochen nicht mehr andert, Htl3t man 
auf 50 0 abkiihlell, filtriert den abgeschiedenen 

Farbstoff ab und wascht mit etwas kaltem 
Wasser aus. 

Be i s pie I 3. 

10 kg dinitroanthrarufindislllfosaures N a
tron, 500 I Wasser, 40 kg N atri umthiosulfat 
und 40 kg Ameisensaure werden etwa 24 Stlln
den auf dem Wasserbad erwarmt. Wenn sich 
eine geniigende Menge des griinen Farbstoffes 
ausgeschieden hat, filtriert man ab und reinigt 
den Niederschlag, wie in Beispiel 1 angegeben. 

Patent-Anspruch: 

Abanderung des Verfahrens gemiil3 Patent 
172575 zur Darstellung eines griinen Saure
farbstoffes der Anthrazenreihe, darin bestehend, 
dal3 man Dinitroanthrarufindisulfosaure statt mit 
Schwefelalkalien oder Sulfhydraten hier mit 
Thioschwefelsaure odeI' deren Salzen in neu
traler oder saurer Losung mit oder ohne Zu
satz von schwefliger Same oder deren Sal zen 
behandelt. 

No. 179671. (li"'. 19822.) KL. 22b. FARBENFABRIKEN VORM. FIUEDR. BAYER & CO. 
IN ELBERFELD. 

Verfahl'en zur Dal'stellung eines grUnen Saurefarbstoffes der Allthrazellreih e. 

Zusatz zum Patente 172575 vom 12. Februar 1905. 

Vom 16. Pebruar 1905. 

Ausgelegt den 13. August 1906. - Erteilt den 12. November 1906. 

Behandelt. man das in der Patentschrift 
176955 beschriebene Einwirkungsprodukt von 
Schwefelwasserstoff auf Dinitroanthrarufindi
sulfosaure mit Schwefelalkalien oder Sulf
hydraten, so entsteht glatt und in guter Aus
beute del' in der Patentschrift 172575 be
schriebene griine Farbstoff. 

Beispiel 1. 

Das gemal3 den Beispielen del' Patent
schrift 176955 aus 10 kg dinitroanthral'ufin
disulfosaurem Natron erhaltene Umwandlungs
produkt wird in 400 1 Wasser zel'teilt und mit 
einer Losung von 20 kg kristallisiertem Schwefel
natrium versetzt. Man erwal'mt nun auf dem 
Wasserbade; die Fliissigkeit farbt sich erst 
blau, dann griin, und bald beginnt sich del' 
griine Farbstoff kristallinisch abzuscheiden. 
Wenn dessen Menge nicht mehr zunimmt, 
filtriert man ihn ab und wascht mit etwas 
kaltem Wasser nacho 

Es ist selbstverstandlich nicht notwendig, 
das in Beispiel 1 verwelldete Umwandlullgs-

produkt erst in fester Form zu isolieren, man 
kann vielmehr auch die nach den Beispielen 
der Patentschrift 176955 el'haltenen Losungen 
direkt mit Schwefelnatrium versetzen uncI dann 
so lange erwarmen, bis die Bildung des griinen 
Farbstoffes vollenrlet ist. 

Man kann fernel' auch eine Losung von 
Dinitroanthrarufindisulfosaure mit einel' zur Ent
wicklung del' notigen Menge Schwefelwasser
stoff erforderlichen Menge Same versetzen und 
dann langsam eine Losung eines Schwefelalkali 
oder Sulfhydrates zuflieBen lassen, dessen Menge 
so bemessen ist, daB nach Abstumpfen del' 
Same del' verbleibende Uberschul3 geniigt, 11m 

das in del' ersten Phase des Prozesses gebildete 
"Umwandlungsprodnkt" in den griinen Farb
stoff iiberzufiihren. 

Be i s pie I 2. 

10 kg dinitroanthrarufindislllfosanres N a
trium werden in 500 I heil~em Wasser gelost, 
5 kg Eisessig zugegeben und dann unter Riihren 
bei etwa 75 0 durch ein bis zum Boden des 
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Gefitl3es reichendes Rohr eine I~osung von 25 kg 
kristallisiertem Schwefelnatrium in 100 I Wasser 
langsam zufliel3en gelassen. 1m ersten Stadium 
del' Reaktion, solange die Fliissigkeit noch sauer 
ist, wird durch den entwickelten Schwefel
wasserstoff das in del' I'atentschrift 176955 
heschriehene "Umwandlungsprodukt'" gebildet, 
welches in del' zweiten Phase, nachdem die 
Siture abgestllmpft ist, durch das iiberschiissige 
Schwefelnatrium in den gTiinen Farhstoff iiber
gef'uhrt wird. 

Patent-Anspriiche: 

1. vVeitere Aushildung des durch das Patent 
172575 geschUtzten Verfahrens zur Dar-

stellung eines grUnen Farbstofl'es del' All
thrachinonreihe, darin bestehend, daM man 
die dort verwendete Dinitroanthrarufindi
sulfosaure hier durch das gemit13 Patent 
176955 durch Einwirkung von Schwefel
wasserstoff auf Dinitroanthrarufindisulfosaure 
erhaltliche Umwandlungsprodukt ersetzt. 

2. Besondere Ausftihrnngsfol'm des unter 1. be
anspruchtell Verfahrcms 1 darin hestehend, 
dag man die Darstellung des Umwandlungs
produktes und dessen Dberfiihrung in den 
g'l'iinen Farbstoff zu einer einzigen Operation 
vereinigt, indem man eine angesauerte 
Losung' von Dinitroanthrarufindisulfosaure 
mit Schwefelalkalien oder SuI fhydraten im 
Uberschul3 behandelt. 

No. 180016. (F. 19834.) KL. 22b. FARBENFABRIKEN VORM. FRIEDR. BAYER & CO. 
IN ELBERFELD. 

Vel'fahl'en znl' Dal'stellung eines gl'iinen Saul'efal'bstotfes del' Anthl'azenreihe. 

Zusatz zwn Zusatz-Patente 179671 des Patentes 172575 VOII! 16. Februar 1905. 

Yom 18. Februar 1905. 

Ansgelegt den 6. September 1906. - Erteilt den 26 November 1906. 

In del' Patentschrift 179671 (Zusatz zum 
Patent 172575) ist gezeigt worden, da13 das 
durch Einwirkung von Schwefelwasserstoff auf 
Dinitroanthrarufindisulfositure in nentraler oder 
saurer Losung erhaJtene U mwandlungsprodukt 
durch Behandeln mit Schwefelalkalien odeI' Sulf
hydra ten in den griinen Farbstoff des Patentes 
172575 tibergef'uhrt werden kann. 

Es wurcle nUll gefu'nden 1 clal~ die Uber
flihrung in den grtinen Farbstoff auch durch 
weitere Behandlung des UmwandlulIgsproduktes 
mit freiem Schwefelwasserstoff in neutraler oder 
saurer Losung bewirkt werden kann. Man 
kann dahl'll' zweckmanig die Darstellung des 
U mwandlungsproduktes und seine Dberfiihrullg 
in den griinen Farbstoff zu einer einzigen 
Operati(tn vereinigen. 

Beispiel: 
10 kg dinitroanthrarufindisulfosaures N a

trium werden in 500 1 hei13em Wasser gelOst, 

mehr die griine Farhe des ersten Umwandlungs
produktes zeigt, sondern blaurot ist, uuter
bricht man die Schwefelwasserstoffzufuhr, 01'

hitzt zum Kochen, filtriert vom abgeschindenell 
Schwefel ab urul salzt aus del' Liisung den 
griinenFarbstoff aus. 

Patent-Anspriiche: 

1. Abanderung des in clel' Patentschrift 119671 
(Zusatz zum Patent 172575) beschriebenell 
Verfahrens zur Darstellung eines griinen 
Saurefarbstoffes del' Anthrachinonreihe, da
rin bestehend, dan man das durch Ein
wirkung VOll Schwefelwasserstoff auf Dinitro
anthrarufindisulfosallre erhaltliche rote Um
wandlungsprodukt statt mit Schwefelalkalien 
oder Sulfhydraten hier in neutraler odeI' 
saurer Losung mit Schwefelwasserstoff bis 
zul' Bildung des griinen Farbstoffes he
handelt. 

10 kg 50 prozentige Essigsaure zugesetzt und , 2. 
hei 75 his 80 0 Schwefelwasserstoff durchgeleitet. ! 

Unter Bildung des in del' Patentschrift 176955 
beschriehenen Umwandlungsproduktes wird die 
l<'liissigkeit bald blutrot. Bei weiterem Ein
leiten von Schwefelwasserstoff wird die Fliissig-

Spezielle Ausftihrllngsform des unter 1. be
anspruchten Verfahrens, darin bestehend, 
da13 mall die Darstellung des roten Um
wandlungsproduktes und seine Uberfiihl'ung 
in den griinen 1<'arbstoff zu einer einzigen 
zusammenhangenden Operation yereinigt, in
clem man Dinitroanthrarnfindisnlfoslinre in 
neutraler oder saurer IAisung mit Schwefel
wasserstoff bis zur Bildung des griilHHl Farb
stoffes behandelt. 

ke.it allrnahlich violett und dann blau. Sobald 
dne reine griinlichblaue Flirbung erreieht ist 
und cine ill konzentrierte Schwefelsiiure ge
gossene Probe anf Zusatz von BorHanre nicht 
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No. 176955. (F. 19823.) KI,. 22b. FARBENFABRIKEN VORM. FRIEDR. BAYER & CO. 
IN ELBERFELD. 

Verfahren zur Darstellung eines blauroten Farbstoffes del' Anthl'azenl'eihe. 

Vom Hi. Februal' 190.5. 
Ausgelegt den .5. Juni 1906. - El'teilt den 24. September 1906. 

La~t man auf' Salze del' Dinitroanthra
rufindisulfosaure in neutraler odel' saurer 
Losung Schwef'elwasserstoff einwirken, so ent
steht ein eigenartiges Umwandlungsprodukt. 
trber die chemische N atur desselben konnen 
zurzeit noch keine positiven Angaben gemacht 
werden. Offen bar handelt es sich nicht etwa 
urn ein partielles Heduktionsprodukt del' Di
nitroanthrarufindisulf'osaure, da es bisher uoch 
nicht gelungen ist, das neue Produkt durch 
Reduktion in Diaminoanthrarufindisulfosliure 
(Alizarinsaphirol B) itberzufuhren. Beim Er
wlirmen mit Schwefelnatrium geht es glatt iu 
den in del' Patentschrift 172575 beschriebenen 
gritnen 1!~arbstoff itber. 

Beispiel 1. 

10 kg dinitroanthrarufindisulf'osaures N a
trium werden in 500 I heiBem Wasser gelost, 
5 kg Eisessig zug'egeben und nun bei etwa 
75 bis 80 0 so lange Schwefelwasserstoff durch
geleitet, bis die Losung eine blutrote bis bllin
lichrote Farbe angenommen hat und ein in 
konzentrierter. Scliwefelsilure gegebener Tropfrn 
eine bl1iulichrote L(iSUllg gibt, welche auf Zu
satz von Borsaure grUn wird. Man filtriert 
dann von etwa abgeschiedenem Schwefel ab und 
versetzt die heil~e Flitssigkeit mit Chlorkalinm
li:isung, worauf sich del' neue Korper bald in 
violettroten kleinen Kristallen abscheidet, welche 
event. durch llochmaliges LCisell in Wassel' und 
Ausfallen mit Chlorkalium gereinigt werden 
kiinnen. 

Die so erhaltene neue Verbindung ist in 
\Vasser mit himbeerroter Farbe li:islich, welche 
<lurch Natrolllauge in ein stumpf'es Violett itber
geht. Die LCisung in konzentriel'ter Schwef'el
sliure ist blaurot und wird durch Borsfiure 
grUll. Letztere Losung zeigt im Spektrum eine 
Ausli:ischung des liuBersten Rot. Auf unge
beizter Wolle gibt del' Korper in saurem Ba<le 
blaurote Farbungen, welche durch Zusatz von 
Zinnchloritr zum Farbe bade schCin blau werden. 
Die nahere Untersuchung hat jedoch ergeben, 
das hierbei kein Alizarinsaphirol B entstanden ist. 

In obigem Beispiel kann, ohne sonst etwas 
damn zu andel'll, die Essigslime durch Ameisen
Rliure, Weinsaure, Oxalsaure, Benzoesaure usw. 
oder durch Borsaure, PhospliorRiiure ersetzt 

werden. Man kann f'erner auch 1Il neutraler 
! LCisung arbeiten. 

Be i s pie I 2. 

10 kg dini troanthrarufind isnlfosaures N a
trium werden in 600 I heil~em Wasser geliist 
und durch diese LCisung bei 70 bis 80 0 so 
lange Scliwefelwasserstofi' <lurchgeleitet, bis <lie 
LCisung eine blutrote bis blaulichrote Farbe an
genommen hat. Die Isolierung <les Produktes 
geschieht wie in Beispiel 1 angegeben. 

Be i s pie 1 3. 

10 kg dinitroanthrarufindisulf'osames Na
trium und 10 kg Borsaure werden in 600 I 
hei~em Wassel' gelCist und durch diese LCisung 
bei 70 bis 80 0 so lange Schwefelwasserstofi' 
durchgeleitet, bis die Farbe del' FIUssigkeit 
blutrot bis blaurot geworden ist. Die Isolierung 
des Produktes g'eschieht wie in Beispiel 1 an
gegeben, 

Statt wie in obigen Beispielen mit f('rtig' 
gebildetem Schwefelwasserstoff zu al'beiten, kaun 
IIlan selbstverstandlich den Schwefelwasserstofi' 
auch in del' Heaktionsflitssigkeit 8elbst ent
wickeln, indem Ulall z. B. in die saner ge
haltene Losung del' Dinitrosnlf'osanre (,l1W 

Losung eines Schwefelalkali oder ~ulfhy<lrates 
einlaufen lal~t. 

Be i s pie 1 4. 

10 kg dinitroallthrarufindisulfosaures N a
tron werden in 600 I heinem Wassel' gelost 
mit 10 kg Ameisensaure versetzt und n:1ch 
gutem Umruhren bei eiller 'l'emperatur yon 
70 bis 90 0 einer Lfisullg \'011 9 kg' Schwefel
natrium in etwa 100 I Wasser durch ein bis 
ZUlll Boden des Gefanes reichendes Hohr lang
sam zngegeben. Die Isolieruug <les Pro<luktes 
geschieht wie in Beispiel 1 angegebell. 

Patent-Anspruch: 

Verf'ahren zur Darstellung eines blaurotell 
Farbstoffes del' Anthrazenreihe, darin bestehcn<l, 
dal~ man Salze del' Dillitroanthrarufindisulfo
saure in neutraler oder sanrer LCisUllg mit 
Scilwefelwass(lrstofi' b(~han(lelt. 
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No. 176641. (F. 19833.) KL. 22 b. FARBENFABRIKEN VORM. FRIEDR. BAYER & CO. 
IN ELBERFELD. 

Verfahren zur Darstellung eines violetten Saurefarbstoffes del' Anthl'azenreihe. 

Vom 18. Februar 1905. 
Ausgelegt den 18. Juni 1906. - Erteilt den 17. September 1906. 

In der franzosisehen Patentsehrift 358271, 
Beispiel 3, ist gezeigt worden, da3 das dureh 
Einwirkung von Sehwefelwasserstofl' auf Salze 
der Dinitroanthrarufindisulfosliure entstehende 
rote Umwandlungsprodukt dureh weitere Be
handlung mit Sehwefelwasserstofl' in neutraIer 
oder saurer Losung in den griinen Farbstofl' 
des Patents 172575 iibergeht. 

Lli3t man nun bei diesem Verfahren (siehe 
das Beispiel 3 der eingangs erwlihnten fran
zosisehen Patentsehrift) die Einwirkung des 
Sehwefelwasserstofl's noeh llinger an dallern , so 
beobaehtet man, da3 die griinblaue Farbe der 
Losung wieder in Rotblau -und sehlie3lieh in 
Rotviolett iibergeht. Die nlihere Untersuehung 
hat ergeben, da3 sieh hierbei ofl'enbar eine 
loekere Verbindung des griinen Farbstoffs mit 
Sehwefelwasserstoff bildet. Diese Verbindung, 
welehe kurz "Additionsprodukt" genannt werden 
mag, wird aueh gebildet, wenn man den iso
lierten griinen Farbstoff in lleutraler oder saurer 
Losung mit Sehwefelwasserstoff gehandelt. Um
gekehrt geht das Additionsprodukt wieder leieht 
in den griinen }~arbstoff iiber, z. B. dureh 
llingeres Erhitzell mit Wasser oder fast momen
tan dureh Erwarmen mit Alkalien. 

Zur Darste11ung dieses Additionsproduktes 
kann man, wie schon erwlihnt, von dem iso
lierten griinen }'arbstoff ausgehen oder von dem 
in der Patentsehrift 176955 besehriebenen, 
dureh Einwirkung von Sehwefelwasserstofl' auf 
Salze der Dinitroanthrarufiudisulfosaure er
haltenen roten Umwandlungsprodukte oder sehr 
zweekma13ig direkt von den Salzen del' Di
nitroanthrarufindisulf08aure selb8t. Es bildet 
zurzeit das letzte Einwirkungsprodukt von 
Sehwefelwasserstoff aus diesel' Nitrosulfosliure. 

Beispiel 1. 

10 kg dinitroanthrarufindisulfosaures Na
trium werden in 500 1 hei3em Wasser gelost, 
10 kg 50 prozentige Essigsaure zugegeben und 
nun bei 70 bis 75 0 so lange Sehwefelwasser
stoff durehgeleitet, bis die Farbe der Losung 
dureh Rot und Griinblau sehlie13lieh rotviolett 
wird. Man filtriert dann von abgesehiedenem 
Sehwefel ab und salzt aus der Losung das 
Additionsprodukt dureh Chlorkalium aus. 

Man erhalt so einen violetten krista1lini
sehen Niedersehlag, der sieh in Wasser mit 
violetter }'arbe lost. Dureh Zusatz von Soda, 
Ammoniak usw. wird die Losung rotliehblau 

und geht a11mlihlieh beim Stehen, so fort beim 
Erwarmen, in Griin iiber. In konzentrierter 
Sehwefelsliure lost sieh das Additionsprodukt 
mit violetter Farbe, welehe dureh Zusatz v~n 
Borsliure blauer wird. Auf ungebeizter W o11e 
erhlilt man in saUl'em Bade blauviolette Nuaneen, 
welehe bei llingerem Koehen langsam griiner 
werden offenbar infolge Bildung des griinen 
}~arbstoffs. 

In obigem Beispiel kann bei sonst gleieh
bleibenden Bedingungen die Essigsliure dureh 
Ameisensliure, Oxalsliure, Weinsaure, Benzoe
sliUl'e usw. oder dureh Borsliure ersetzt werden, 
oder man kann in neutraler Losung arbeiten. 

B eis p i el 2. 

10 kg dinitroanthrarufindisulfosaures N a
trium werden in 600 bis 700 I hei3em Wasser 
gelost und bei einer 'l'emperatur von 50 bis 
75 0 so lange Sehwefelwasserstofl' durehgeleitet, 
bis die Farbe del' Losung dureh Rot und GrUn
blau sehlie131ieh rotviolett geworden ist. Die 
Isolierung des Farbstofl's gesehieht wie in Bei
spiel 1 angegebell. 

Be is pie I 3. 

10 kg dinitroanthrarufindisulfosaures N a
trium und 10 kg Borsliure werden in 600 1 
heil~em Wasser gelost und bei 50 bis 75 0 so 
lange Sehwefelwasserstofl' durehgeleitet, bis die 
Farbe der.- Losung dureh Rot und Griinblau 
sehlie13lieh rotviolett wird. Die Isolierung des 
Produktes gesehieht wie in Beispiel 1 ange
geben. 

Patent-Ansprueh: 

Verfahren zur Darstellung eines violetten 
Saurefarbstoffs del' Anthrazenreihe, del' beim 
Erwarmen, besonders in alkaliseher Lllsung 
leieht in den griinen Farbstoff des Patents 
172575 Ubergeht, darin bestehend, da13 man 
den griinen Farbstoff des Patentes 172575 oder 
das in del' Patentsehrift 176955 besehriebene 
Umwandlungsprodukt oder endlieh Salze del' 
Dinitroanthrarufinditmlfosaure in neutraler odm 
saurer Losung mit Sehwefelwasserstoff im lIbel" 
sehu3 behandelt. 
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No. 179608. (F. 19831.) KL. 22b. FARBENFABRIKEN VORM. FRIEDR. BAYER & CO. 
IN ELBERFELD. 

Vel'fahl'en zul' Dal'stellnng eines gl'iinell Sanl'efal'bstoffes del' Anthl'azenreihe. 

Vom 18. Februar 1905. 

Ausgelegt den 16. August lS06. - Erteilt den 12. November 1906. 

In del' Patentschrift 176641 ist ein "Ad
ditionsprodukt" heschriehen, welches elltsteht 
durch erschopfende Einwirkung von Schwefel
wasserstofl:' auf Dinitroanthrarufindisulfosaure 
odeI' auf Jas erste Umwandlungsprodukt (lieser 
Nitrosulfosaure mit Sehwefelwasserstoff. 

Dieses AdJitionsprodukt wird dureh die 
versehiedenstell Agentien leieht zerlegt unter 
Bildnng des grunell Farbstoffes des Patentes 
172575. Die Zerlc'gung kann erfolgen dureh 
Erhitzen mit vVasser odeI' verdtinnter Saure, 
odeI' durch Einwirkullg von Alknlien oder 
alkaliseh reagierenclen Substanzen. Da nun 
diese Zerlegung sehr glatt verlauft und ein sehr 
reilles Produkt liefert, anderseits die Dar
stellung des AdditionHproduktes eine sehr ein
fache Operation ist, welche nieht au die Be
ohachtung' besonclerer Vorsichtsmalhegelu ge
bun den ist, so steUt das Verfahren zur Dar
steUung des grunen Farbstoffes ilber das Addi
tionsprodukt einen techniseh sehr wichtigen uml 
bequemen Weg zur Gewinnung des erwahnten 
wertvollen Farhstoffes dar. 

Es ist hierbei nicht notwendig, das Addi
tionsprodukt zu isolieren, man kann viellllehr 
in sehr vorteilhafter Weise den grtinen Farh
stoff in einer zusammenh1tngellden Operation 
aus del' Dinitroanthrarufindisulfosaure dnrstellen. 

Beispiel: 

10 kg dinitroanthrarufindisulfosaures N a
trium werden in 500 I heil3em vVasser gelost 
u11(1 naeh Zusatz von 5 kg Eisessig bei 70 bis 
80 0 so lange Schwefelwasserstoff durehgeleitet, 
bis die ~'arbe del' Losung libel' Rot und Grun
blnu violett geworden ist. :Ylan filtriert daIlll 
von abgesehiedenem Schwefel ab, erw1irmt allf 
70 bis 80 0 und versetzt mit N atrolllauge in 
geringem Dberschul~. Die violette Losung winl 
Hofort grun UIl(I del' grUne Farbstoff scheidet 
sich als N atronsalz ab, welches ahfiltriert und 
getrocknet wird. 

Statt mittelst N atronlauge kann die Zer
legullg auch mittelst Soda, Ammoniak oder 
anderer alkaliseher Substanzen erfolgen, odeI' 
dureh einfaches langeres Erhitzen del' oben er
wahnten violetten Losung. 

Patent-Anspruch: 

Verfahren zur Darstellung eines grHllen 
Saurefarbstoffes del' Anthrazenreihe, darin he
stehend, dag man das in del' Patentschrift 
176641 hesehriebene Additionsprodukt durcl! 
Behandeln mit 1Vasse1', Alkalien oder Silmon 
zerlegt. 

No. IGD724. (F. 18G86.) KL. 22b. FARBENFABRIKEN VORM. FRIEDR BAYER & CO. 
IN ELBERFELD. 

Verfahren zur Darstellung grauer bis schwarzer Farbstoffe del' Anthrazenreilte. 

Vom 23. Marz 1904. 

Ausgelegt den 15. Dezember 1904. - Erteilt den 6. Marz 1905. 

Lal3t man auf Alizarinblau (Dioxyanthra
chinonehillolin) und seine Analogen aliphatische 
Aldehyde, wie z. n. Formaldehyd, Aeetaldehyd 
usw., in &tark saurer Losung einwirken, so ent
stehen neue Farbstoffe, welche in Form ihrer 
leicht losliehen Bisulfitverbindnngen auf Daum
wolle mit ChroHlbeizen gedruekt blaugraue bis 
grtinlichblaue bezw. schwarze Nuaneen von 
grol3er Echtheit liefern. 

Das Verfahren zur Darstellung dieser neuen 
1<'arbstoffe wird dureh folgende Deispiele e1'
lliutert: 

Fri e <11 au n d or. VIII. 

Beispiel 1. 
10 kg troekenes Alizarinblnu werden in 

150 kg Sehwefelsaure von 66 ° Be. gelost und 
hicrzu unter Umriihren 8 kg einer 40 prozentigen 
Formaldehydlosung einlaufen gelassen, wohei 
man Sorge tragt, dal3 die 'l'ernperatul" 50 ° nieht 
iibersteigt. IIierauf erwarmt man auf 70°, 
bis eine in Wasser gegossene Probe beirn 
Ubersattigen mit Ammolliak nieht mehr die 
blane Farbe des Alizarinhlau, Rondem eine 
gruno Flirhung giIJt, die sich hoi weiterer Ein
wirkung' nicht mohr andert. Man giel3t dann 

22 
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in Wasser, filtriert den abgeschiedenen Niecler
schlag ab uncI waseht ilm neutral. 

1m g'etrockneten Zustancl bildet del' Farb
stoff ein dunkles Pulver, das in Alkohol und 
Eisessig schwer Wslieh ist. Leichter losli<.'h ist 
das Produkt in heigem Pyridin mit braunroter, 
in heigem Anilin mit rotbrauner Farhe. Die 
Losung in Ammoniak und N atronlauge ist gTiill. 
In konzentl'iertel' Sehwefelsiiure lost sieh die 
Suhstanz mit rOtlichb1'auner Farbe. 'Vic schon 
erwalmt, Wet sich das P1'odukt leicht in Alkali
bisulfit, mit welchcn Losungen man beim Drurkell 
auf Baumwolle mit Chrombeizcn schone graue 
his schwarze, sehr egale Nuancen erhlilt. Halt 
man die Temperatur bei der Einwirkung des 
Aldehyds etwas niedriger (z. B. auf etwa 80 
bis 35°), so resultiercn Produkte von etwas 
griinstichigerer Nuance. 

In analoger Weisc verfahrt man hpi An
I wendung anderer Aldehyde bezw. hoi Benutznng 

vou Analogell des Alizarinblau, wie z. B. Oxy
alizarinblau, Dioxyalizarinblan uew. 

Beispiel 2. 

In cine Losung' von 10 kg MOllooxyalizarin
blan in 150 kg kOllzentriertcr Schwefelsauro 
tragt man 12 kg ciner 40 prozclltigen Form-

I aldehydlosnng bei 40 bis [.0 0 eiu. Man e1'
wlirmt nun etwa 2 bis 3 Stundeu auf 70 his 75°, 
bis eine in vVasser g'egossene Probe sirh in 
Ammouiak mit sehmutziggriiner Farbe lost, und 
giegt danu in Wassel', wobei sieh das ReaktiouH
produkt in dunklen Flocken abscheiclet. 

Die Eig'enschaftell del' neueu Proclukte sind 
iu folgencler Tabelle zusammengestellt: 

Losung in 

konzentrierter 

I 
Natronlauge 

I 
Ammoniak 

Schwefelsaure 

Alizarinblau + Formaldehyd rotbraun 
I 

griin griin 
---- -~--,-.-- - -----

Alizal'inblau Formaldehyd bei nieclriger 
: 

+ gelbbraun 
I , 

Temperatur I 
gelbgriin gelbgriin 

I 
Alizarinblau + Acetaldehyd schmutzigbraun I gelbgriin gelbgriin I 

---- I 

Monooxyalizarinblau + Formaldehyd schmutzigbraun 
I 

schmntziggriin schmutziggriiu 
_._- --------- - ~---

I 

DioxyalizaI'i1l1lau + FormalLlehyd 1lau 
I 

blaugriin 1laugriill 

Patent-Allspruch: A. 1'.790079 vom 16. Mai 1905, R. Schmidt 
lllld Fiseher (Far1ellfa1rikcll vorm. Friedr. 

Verfalmm zur Darstellullg grauer bis I Baye-r & Co.). 
schwarzer Farbstoft'e del' Anthrazenreihc, Jarill 
bestehclld, daI~ man auf Alizariuhlau und seine 
Analogen aliphatisehe Aldehyde in stark saurer 
Losung einwirken lagt. 

No. 17183G. (F. 197GG.) KL. 12p. FARBENFABRIKEN VORM. FRIEDR. BAYER & CO. 
IN ELBERFELD. 

Vei'fabren zur Darstellung eines Oxydationsproduktes lIes Alizarinblau bezw. von salzartigell Vel" 
bindullgell jenes Korpers. 

Vom 31. Januar 1905. 

Ausgelegt den 29. Januar 1906. - Erteilt den 23. April 1906. 

Uber (lie EillwiI'knllg yon OxydatiollS
mitteln auf Alizarinblau ist his1ler bekanllt, 
clag hei energischer EillwirkulIg von SalpeteI'-

siiure viillige Aufspaltung cles Anthrachinonkerns 
unter Dildung yon Phtalsliure stattfindet (vergl. 
II e i 1 s t e i n B(l, IV, 3. AuH., S. 462). Es 
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wurde nun gefunden, tlal6, wenn man auf kleine Mengen Alizarinblauchinon konnen durch 
Alizarinblau in neutraler oder saurer Lijsuug Zusatz von Kochsalz abgeschiec1en werden. Man 
oclor Suspension Oxydationsmittel einwirken: kann die Heaktion auch bei hoherer 'l'emperatur, 
liWt, zunaehst leieht und glatt ein bisher un- z. B. bei 50 bis 60 0, ansfilhren. 
bekanntes gelbes Oxydationsprodukt entsteht, Das so erhaltene Alizarinblauehinon ist in 
welches typisehen Chinoneharakter zeigt, so konzentrierter SaIzslture mit reingelber Farbe 
z. B. durcli schwaehe Hecluktiollsmittel lcieht leicht lOslich. Dnn:h Heduktiollsmittel geht es 
wieder in Alizariublau, beim Behaudeln mit anl6erordentlieh leicht in Alizarinblau Uber. 
Ammoniak in ein Alizarinblauamid iibergefUhrt. Diese Heduktion fimlet auch schon beim Koehen 
wird. Del' neue Korper ist somit aller vVahr- mit vVasser oder beim Behandeln mit ver
seheinlichkeit nach als das Orthochinon von dUnn ten Alkalien bei gewijhnlicher Temperatur 
folg'ender Konstitution zu betrachtell: statt. In Alkohol und Eisessig ist das Proclukt 

Derartige Orthochinone sind in del' Anthra
chinoureihe bis jetzt nicht bekannt geworden; 
die in del' Pateutschrift 66153 beschriebenen, 
sich von Polyoxyanthrachinonen ableitendeu 
Anthradiehinone sind offen bar Parachinone. 

Die neue Verbinclung, welche als Alizarin
blauchinon bezeichnet werden kann, entstcht, 
welln man Alizarinblau mit clen verschiedell
artigsten OxydationsmitteIn, wie Chlor, Brom, 
Salpeters~ture, Braunstein, Bleisuperoxyd usw., 
behandelt. Gesehieht die Oxydation bei Gegen
wart yon SaUl'en, so erlililt man manchmal 
lockere saIzartige Verhinduugen des Alizarin
blauchinons mit del' betreffenden Saure. Aus 
dies en Vel'binclungen kann das freie Chin on 
leicht, Z. B. durch Zerlegen mit viel Wasser 
usw., gewonnen werden. FUr die weitere Ver
arbeitung des Chinons ist abel' eine clel'artige 
Zerlegung im allgemeinen nieht notwendig. 

Infolge seiner grol6en Reaktionsfahigkeit 
ist das Alizarinblanchinon ain wertvolles A ns
gangsmaterial ftir die DarsteUung neuer Farb
stoffe, von denen das AIizarinbIauarnid bereits 
oben Ol'wahnt ist. 

Beispiel 1. 
50 kg 20prozentigeAlizarinbIaupaste werden 

mit 400 I Wasser angeschhimrnt, 40 I rauGhen<1e 
SaIzsaure zugegebell und nun bei cineI' 'l'em
peratur von 25 0 unter starkem Riihren 75 I 
eiller 55 g wirksames Chlor in 1 I enthaItenden 
N atriumhypoehIoritlosung' hinzufliel6en golassen. 
Vortihergehend entsteht eine hellgelhe Liisung, 
aus welcher sich LlaS Alizarinblauchinon bald in 
hellgelben kleinen Kristallen in reichlieher 
l\Ipnge abscheidet. Die Verbindnng wird ab
gesangt und kann dann sofort weiter verarbeitcr, 
z. 13. del' Behandlullg mit Ammoniak nnter
worfen werden. In del' l\IutterIauge bdindlielw 

auch im feuchten Zustanrle schon bei g'ewolm
licher 'l'emperatur leicht loslich und wird aus 
del' Losung durch vVasserzusatz kristallinisch 
abgeschiedell. Beim Erwarmen del' Losungen 
findet leieht Ruckbildung von Alizarinblau statt. 
Die Losung in kouzentrierter Schwefelsliure ist 
geIbbraun gefarbt. 

Beispiel 2. 
In eine Mischung von 100 kg Salpeter

saure von 42 0 Be. Ullll 80 kg Wasser werden 
bei einer 'l'emperatur yon 20 bis 30 0 und unter 
gutem HUhren 50 kg fein gepulvel'tes Alizarin
blau eingetragen. Untel' Entweichen von salpet
rigen Dampfen verwandelt sich das Alizal'inblau 
fast aug'enbIiekIieh in ein gelbes Oxyclations
produkt. Weun kein unvel'iinclertes Alizarin
blau mehr llachzuweisen ist, rUhrt man nocl! 
eine Stuncle weiter, verclUnnt dann mit 150 1 
Wasser und saugt den gelben Niederschlag abo 
Diesel', cler ebenf'alls zur Weiterverarbeitung 
ohne ",eiteres verwendbar ist, stellt eine loekere 
Verbindung des Alizal'inblauchinons mit Salpeter
odeI' salpetriger Sauro claro Beim Erhitzen mit 
Eisessig elltweicheu salpetrige Dampfe, beim 
Erwarmen mit Alkohol wird die Verbindung 
ebeufalls zerlegt uml das l'eine Alizarinblau
chinoll scheidet sich entwecler sof'ort (bei geringen 
Alkoholmengen) odeI' beim Erkalten aus cler 
Ltisung sehiill kristalliniseh aUfl. 

In ganz analoger Weise findet die Dal'
stellung des AIizarinhIauehinons unter An
wendung cler anderen gehl'~iuchliehen Oxy
clationsmittel statt, wobei auch andere Ver
dtinnungs- oderLiisullgsmittel angewendetwerden 
kiilllwn. So kann lUall beispielsweise in Wassel' 
mit Brolll, iu Eis!Jssig mit Salpetersaure, in 
kOllzentrierter Selnvefelsaure mit Braunstein 
()xytlieren uSW. 

Pat e n t - A n s p ru e h : 

Verfahren ZUl' Darstellung eines Oxydations
produktes des Alizal'illblau bezw. YOIl saIzartigen 
Verbindungen jenes Korpers, dal'in bestehend, 
dal6 man auf AIizarillbIau in ueutraler odpr 
saurer L()slIug 0(\('1' Suspension uur so lnnge 
Oxydatiollsmittel eiml'irkell lalH, als noch ein 
gelbes Proclukt gebildet wirJ. 

22 * 



340 Anthrazenfarbstoffe: Indanthrenderi vate, 

PATENTANMELDUNG S. 18804. KL. 22 h. DR. MAX AUGUST SIEGFRIED 
IN LEIPZIG. 

Verfahren zur Darstellung yon Anthrazenfarbstotfen. 

Vom 28. November 1903. Z",riickgezogen Mai 1905. 

Ausgelegt den 19. J anuar 1905. 

Patent-AnsprUche: 
1. Verfahl'en ·zur Dal'stellullg von Anthrazen

farbstoffen durch Zllsatz von l~e~ol'cin zu 
dem Heaktionsgemische, welches man dureh 
Einwirkung von salpetl'iger Saure auf sokhe 
Anthrazendel'ivate, bei welchel! wie im Di
ehloranthrazen Wasserstoff del' Kohlenstoff
atome 9, 10 dureh Halogen substituiert ist, 
bei Gegenwart von konzentrierter Schwefel
saure oder Oleum erhalt. 

2. Uberfiihrung der nach Patent-Ansprueh 1 
erhaltenenl<'arbstoffe in Bromderivate, darin 
bestehend, dag man entwedel' direkt zu dem 
nac11 Patent-Ansprueh 1 erhaltenen He
aktionsgemische Brom hinzufUgt, odeI' daf~ 
man die an8 del' lVIischung durch vVasser 
ausgeschiedenen l<'arbstoffe mit Brorn Zll

sammenbringt. 

No. 172684. (F .. 20544.) KL. 12 p. F ARBENF ABRIKEN VORM. FRIEDR. BAYER & CO. 
IN ELBERFELD. 

Verfahren zur Dal'stellullg yon 1· 2 . 2' . I' • Anthrazin. 

Vom 11. August 1905. 

Ausgelegt den 26. Februar 1906. - Ertcilt deu 14. Mai 1906. 

Beim Verschmelzell des fJ -Aminoanthra
cliinons mit Atzalkalien entsteht bekal!ntlich 
1Iach dcm Verfahren del' Patentschl'ift 129845, 
Kl. 22 b, del' unter uem N amen "Tlluanthl'pn" 
iIll Handel befilldliche blane l<'arbstoff, del' als 
ein N -Dihydro-l . 2 . 2' . I' -anthrachillonazin an
znsprechell ist (Bel'. 36 [1903J S. 3410). Es 
wurde nun gefunden, dal6, wenn man an Stelle 
des fJ-Aminoanthrachinons das {:f-Anthramin del' 
Einwirkung uer Alkalischmelze aUHsetzt, dip, 
Muttel'substanz des Indanthrens, das von S c h 0 11 
(Bel'. 36, 3442) beschriebene 1·2·2'·l'-Anthra
zin in guter Ausbeute erhalten wird. DieHel' 
bisher nur schwierig und in geringer Ausbeute 
durch Heduktion des Indanthrens erhaltliche 
Karpel' ist durch dieses Verfahl'en zu einer 
leicht zugitnglichen i:\ubstanz gewol'den, die 
mallnigfacher Allwendullg bei del' Dal'stellullg 
von Farbstoffen fahig ist. 

Beispiel: 
In eillem mit HUhrwerk versehenell Kessel 

wird unter LuftnbschluI~ ein Gemellge von 
5,6 kg Atzkali, 4 kg Atznatron und 1 kgfJ-Anthra
min 3 Stundell unter anunuerndem kl'aftigen 
Hiihren bei einel' 'L'emperatur von 220 bis 230 0 

versclnllolzen. N ach Beendigung der Operation 
schwimmt das gebildete Authrazin als dunkle 
Sehieht auf dem Alkali und kaull leicht ab
gehohen werden. Durch Ulllkri~tallisieren aUR 
~itrobenzol erhiilt man es leicht rein. Das 
Produkt zeigt dann die von S c h 0 II ange
gebellen charakteristischen Eigenschaften. 

Patent-Anspruch: 
Verfahren zul' Dal'stellung von 1·2·2'·1'

Anthrazin, darin bestehend, dal~ man fJ-Anthra
min mit Atzalkalien auf hahere 'l'emperatul' 
erhitzt. 

----'-----
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No. 158287. (F. 18041.) KL. 22b. FARBENFABRIKEN VORM. FRIEDR. BAYER & CO. 
IN ELBERFELD. 

Verfahren zur Darstellnng blaner bis griiner Farbstofi'e del' Autllrazenreille. 

Vom 29. September 1903. 

Ansgelegt den 20. Juni 1904. - Erteilt den 2. Januar 1905. 

Hil~t man auf l-Amido-2-brom- (oJer ehlor-) 
allthraehinon sowie auf seine Derivate MetalI
salze bci Gegenwart eines geeigneten Liisungs· 
mittels und zweekmagig bei gleiehzeitiger An
wesenheit eines basiseh wirkenden Kiirpers, 
wie z. B. N atriumaeetat, einwirken, so erhiilt 
man blaue bis griine Farbstoffe del' Anthrazen
reihe. N aeh den bisherigen Beo baehtungen 
besteht der Meehallismus der l{eaktion darin, 
clal~ unter Austritt von Halogenwasserstoff zwei 
Allthraehinonkerne in azinartiger Bindung zu
sammentretell. 

Das Verf1lhren winl dureh falgemle Bei
spiele erlilutert: 

Beispiel 1. 

10 kg 1-Amido-2-bromanthraehinon werden 
in 200 kg Nitrobenzol eingetragen und naeh 
Zusatz von 1 kg Kupferehlorid und 5 kg ent
wassertem N atriumaeetat etwa 2 Stnnden auf 
190 bis 200 0 erhitzt. N ael! diesel' Zeit hat 
sieh del' sehr schwer liislielte Farbstoff in feinen 
blanen Kristiillrhen abgesehiedell, welehe ab
filtriert, mit Alkohol und (lann mit heil~rm 

'Vasser ausgewasehen wenlell. Dieselbpll zeigell 
falgende Eigensehaftell: 

In niedrig siedenden Losungsmitteln, wie 
Eisessig, Chloroform, Aeeton, Pyridin, Silld 
sic so gut wie unliislieh, etwas leiehter loslieh 
mit griinblaner Farhe in koehendem Nitrobenzol 
una Anilin. Die Losung in kOllzelltrierter 
Sehwefelsilure iiit sehmutziggelb. Beim Be
hanrleln mit alkaliselwn H.erlnktionsmitteln er
halt man eine sehiin blaue Kiipe, aus weleher 
ungebeizte Baumwolle in iinl~erst klaren, rein
blanen Nnaneen von groger Eehtheit angefarbt 
wird. 

Beispiel 2. 

10 kg l-Amirlo-2-brom-4-p-toluidoallthra
ehinon (vergl. Beispiel 1 del' Patentschrift 126392) 
werden mit 200 kg Nitrobellzol, 1 kg Kupfer
chloricl und 5 kg N atriumaeetat 3 Stunden zum 
Siden erhitzt. Au~ del' griinblan gefl1rbtell 
Sclnnelze iieheidet sieh der neue Farbstofi' in 
Form von dUllkelgrtinen Kristallehen aus, welehe 
abfiltriert, mit Alkohol und Wasser gewasehen 
werden. Die Verbinclung ist noch schwerer 
liislieh als clie in Bei~piel 1 beschriebene, in 
koehendem Anilin ocler Nitrobellzol ist sic wenig 
mit grUner E'arbe lOslieh. Die LOSUllg in kOll-

zentrierter Sehwefelsiiure ist lebhaft grUn und 
zeigt ein sehiines Spektrum. In der KUpe kann 
man den Fal'bstofi' mit olivegriiller Farbe auf' 
Baumwolle fixieren. 

13 e is pie 1 3. 

10 kg 1· 4-Diamido-2· 3-dibromanthraehinon 
(erhaltell durch Bromieren yon 1· 4-Diamido
anthraehinon) werden mit 6 kg wasserf'reiem 

i Natl'iumaeetat, 0,5 kg Kupferchlorid und 100 kg 
Nitrobellzol G Stunclen gekorht. Del' sieh aus
seheidemle .Farbstoff wird naeh dem Erkalten 
abgesaugt und mit heigem 'Vasser ausgewaschell. 

Eigenschaftell: siehe '1'abe11e. 

Beispiel 4. 

10 kg 1-Amido-2-hromanthraehinon werden 
mit 6 kg wasserf'reiem N atrinmacetat, 1 kg 
Zinkehlol'id una 100 kg Nitrobenzol 3 Stund(m 
gekocht. Del' sich ausscheiclende gut kristalli
sierte }<'arbstoff wil'(l in derselben 'Veise isoliert, 
wie im Beispiel 1 ang'egeben, und ist identiseh 
mit dem naeh diesem Beispiel erhaltenell 
.Farbstofl'. 

Beispiel5. 

10 kg 1-Amido-2-bromanthrachinon werden 
mit G kg wasserfreiem N atriumkarbollat, 0,5 kg
Kupferehloriir nnd 100 kg ~it1'obenzo13 Stunclell 
gekocht. Del' sirh ausscheidellde Farbstofi' ist 
identisch mit dem cles Beispiels 1. 

13 e is pie I 6. 

10 kg 1-Amido-2-bromanthrachinon werden 
Il.lit 7 kg gebranntem Kalk, 150 kg Dimethyl
anilin uncI 0,5 kg Kupfe1'ehlorid 4 Stun den ZUlU 

Siedell erhitzt. Nach <lem .Erkalten wird ab-
I gesaugt und mit Alkohol ull(l verdtinnter Salz

s1iure ausgewaschen. Das erhaltene Produkt ist 
i(lentiseh mit (lem des Beispiel~ ]. 

In analogor 'Veise verfahrt man bei Be
nutzung anderer 1 ·2-Amiclohalogenanthrachinon
derivate. 

Das in den Beispielen 1, 4, 5 Ulld 6 ve1'
wench~te 1 - Amido - 2 - bromanthraehinon kann 
z. B. durch Bromie1'en yon a-Amidoanthra
chinon mit del' theoretischen Menge Brom ill 
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Ei~essiglosung erhalten werden. Dasselbe 
kristallisiert aus Eisessig in gelbroten N adeln 
vom Schmelzpunkt 180 bis 181°. Es lfjst sich 
in heil~em Eisessig, Anilin und Pyridill mit 
gelbroter Farbe. Die Losung in konzentrierter 

-

Losung 

Schwefelsaure i~t gelb, in 40 prozentigem Oleum 
blauviolett. 

Die Eigen~chaften einiger Reprasentanten 
diesel' Korperkla~se ~ind in folgellder 'l'abelle 
zusanllnengestellt. 

Losung Farbe del' mit. Farbuug 

Farbstoff aus: in kochellllcm iu konzentrierter Hydrosulfit auf ungebeizte 
und Natronlauge Baumwolle Nitrobenzol Schwefelsaure 
erhaltenen Kiipe (aus del' IGipe) 

l-Amido-2-bromanthra- schwer loslich 

chinon mit blaugriiner gelbbraun reinblau blau 
Farbe 

-~~-

I-Methylamido-2-brom- leichter !Oslich 
mit ~riinblauer gelbbraun gelbbraun reinblau anthrachinon 'arbe 

1· 4-Diamido-2-bromanthra- sehr schwer se hmutziggriin, 
!Oslich mit griiner blan olivegriin chinon charakteristisches 

Farbe Spektrum 

sehr schwer 1· 4-Diamido-2· 3-dibrom- griin, 

anthrachinon !Oslich mit griiner charakteristisches blau I griin 
Farbe Spektrum 

I schwer l-Amido-2-brom-5-nitro-
anthrachinon !Oslich mit griiner olivegelb wenig gefarbt I graublau 

Farbe 
--~--- ~-

schwer !OsHch I 
l-Amido-2-brom-4-p-toluido-

anthrachinon mit ielbgriiner 
lebhaft griin, 

charakteristisches violettblau , hell olivegriin. 
arbe 

Patent-Anspruch: 

Verfahren zur Darstellung blauer bis gruner 
Farbstoffe del' Anthrazenreihe, darin bestehend, 
daB man auf 1· 2-Amidohalogenanthrachinone 
bezw. del' en Derivate Metallsalze in Gegenwart 
eines Losungs- oder Verdiinnungsmittels ein
wirken laBt. 

Spektrum 
I 

Fr. P. 343608 vom 29. Marz 1904. E. P. 7692 
vom 31. Marz 1904. Die Darstellung eines griin
blauen Kiipenfarbstoffcs aus 1· Amido· 2- brom-4-
oxyanthrachinon nach obigem Verfahren wurde im 
A. P. 801418 vom 10. JUlli 1905 (Thorn as chewski, 
(Farbenfabriken vorm. Friedl". Bayer & Co.) 
bcschrieben, die Farbstoffe aus 1· Methylamido-2-
bromanthrachinon in A. P. 775368, 775;367 vom 
21. Juli 1904 (M. Kugel). 

No. 158474. (F. 18195.) KL. 22b. FARBENFABRIKEN VORM. FRIEDR. BAYER. & CO. 
IN ELBERFELD. 

Verfahren zur Darstellung eines blauen Farbsto1fes der Allthrazellreihe. 

Zusatz zum Patente 158287 vom 29. September 1903. 

Vom 15. November 1903. 
Ausgelegt den 10. Oktober 1904. - Erteilt den 9. Januar 1905. 

Ersetzt man in dem Verfahrell des Patelltes 
168287 das dort verwendete l-Amido-2-halogen
anthrachinoll durch 2-Amido-1·3-dibromanthra
chinon, so erhalt man unter Eintritt del' ana-

logen Reaktion ebenfalls einen blauen Farbstoff 
vom gleichen Typus wie diejenigen des Haupt
patentes. 
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l)a~ Verfahren wird clureh folgelllles Bei
spiel erlautert. 

Beispiel: 
10 kg 1· 3-Dibrom-2-amidoanthrachillon 

werden mit 200 kg' Nitrobenzol, 5 kg ellt
wassertem Natriumacetat uud 0,5 kg Kupfer-

chloritl etwa 2 bis 3 Stulltlen zum Sieden er
hitzt, wobei sich del' .Farbstoff kristalliuisch 
abscheitlet. Man liif6t erkalten, filtriert ab und 
wlischt mit Alkohol und heiaem "Vasser aus. 
Die l{eaktion winl durch folgencle Gleichung 
veransehaulicht: 

Br"j",/C 0""/,, 
+ I I I I 

N H{/"('''C 0/""/ 
Br 

Del' so erhaltene Farbstoff zeigt folgende 
Eigcnschaften. Er ist in koc!tellclem Nitro
benzol und Anilin ziemlich s('hwer !oslich mit 
griin hlauer E'arbe, leichter liis 1 ie h in koehellllem 
Chinolin; in Alkohol, Eisessig, Pyridin ist el' 
so gut wie unltislich. Die Losung in kon
zentriertel' Schwefelsaure ist olive braun; beim 
EingieI~ell del' Losung in 'Vasser flillt del' E'arb
stoff in blanen .Flocken aus. Dureh Behandeln 
<1erselben mit alkalischen RednktiollHmitteln 
erhlilt man eine Kiipe, aUK welcher nllgebeizte 
Baumwolle ill rein griinlichblauen Nuaneen von 
groMer Echtheit angefarbt wird. 

Das im Beispiel veTwendete 2-Alllido-1·3-
dibromanthrachinon kann durch Bromieren von 
,8-Amidoanthrachinon mit etwas mehr als der 
bereclmeten Menge· Brom IT\ indifferenten 
Losnngsmitteln oder ill wliMrig'er Suspension 
erhaltell werden. Es bildet gelborauge geHirbte 

+ 2 HBr. 

Nadeln vom Schmelzpunkt 239 bis 240°, lost 
sich in konzentrierter Schwefelsaure gelb, in 
40 prozentigem Oleum gelhorange uncl in .fJis
essig', siedendem Alkohol, Nitrobenzol uncl 
Pyridill mit ge Iber Farbe. 

Patent-Anspruch: 

Verfahren zur Darstellung eines blauen 
Farbstoffes del' Anthrazenreihe, darin bestehend, 
daa daB in dem Verfahren des Patentos 158287 
angewenclete 1· 2 - Amidohalogenanthrachinon 
hier c1urch das 2-Amido-1 ·3-dibromanthraehinoll 
ersetzt wird. 

A. P. 77!iilb9 Yom 30. Juli 1904, Kugel 
(F:trbenfa briken vorm. Friedl'. Bayer & Co.). 
E. P. 12757 Y(Jm 20. Juni 1905. Fr. P. 843608 yom 
29. ~Iarz 1904. 

No. 107255. (F. 18823.) KL. 12 p. FAHBENFABHIKEN VORM. FHIEDR. BAYER & CO. 
IN ELBERFELD. 

V crfallren zur Darstellung' eines zur Uberfiillrung in Hydroazine geeigneten Alltllrazenderivates. 

Yom 5. Mai 1904. 

Ausgelegt den 21. September 1905. - Erteilt den 4. Dezember 1905. 

Es wurde gefunden, daa hei dem im Patent 
158474, Kl. 22 b, beschriebenen Verfahren zur 
Darstellllng eines Hydroazins del' Allthraehinoll
reihe aus 1· 3 - Dibrom-2-aminoanthrachinon 

intermediar ein Zwischenprodukt entsteht, 
welches anscheinencl als Azinc1erivat aufzufassen 
ist, da es bei del' Reilllktion ill Dibromindanthren 
iibergeht. Es kann als solches odeI' nach vor-
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hergegangener Substitution we iter in die zu
gehorigen wertvollen Hydroazine ubergefiihl't 
werden. 

Die Darstellung des genannten Zwischen
produktes erfolgt derart, dag man bei del' 
Kondensation weniger energische Reaktions
bedingungen als beim V er~hren des Patentes 
158474, Kl. 22 b, also beispielsweise niedrigere I 

'remperatur, anwendet.· So wird z. B. bei einer . 
Temperatur von 150 0 fast ausschlielnich das 
Zwischenprodukt erhalten, wahrend bei 180 0 

entHteht, scheidet sich hierbei krista11inisch abo 
Es wird heig abgesaugt, mit heigem Nitro
benzol, dann mit Alkohol und heigem Wasser 
ausgewaschen. Man erhalt es so in Gestalt 
grUnlichgelber, in organischen Losungsmitteln 
sehr schwer loslicher Kristalle, welche sich 
braun in konzelltrierter Schwefelsaure und eben
so in 40 prozentigem Oleum losen. Heim Kochen 
mit Anilin, Chinolin u. dergl. geht es Hehr 
leicht in den im Beispiel deH Patentes 158474 
beschriebenen Farbstofl' uber. 

ueben c1emZwisrhenprodukt betrachtliche Mengell 
des HydroazinH elltstehell. 

Beispiel: 

20 Teile 1· 3-Dibrom-2-aminoallthrachinon 
werden mit 200 Teilen Nitrobenzol, 10 -'reilen 
entwassertem N atrium ace tat und 1 'reil Kupfel'
chloricl unter Ruhren 24 Stunden auf 150 0 

erhitzt. Das ZwiKchenprotlukt, welches nach 
dem Schema 

Patent-Anspruch: 

Verfahren zur Darstellung eines zur Ober
fiihrullg in Hydroazille geeigneten Zwischen
produktes, darin bestehend, dal~ man 1· 3-
Dibrom-2-aminounthrachinon mit Knpfersulzen 
bei Gegenwart eines Losungs- oder Verrliinnungs-. 
mittels bei 'l'emperaturen unterhalb 180 0 el'hitzt. 

Fr. P. 343608 Zusatz vom 16 .. Juni 1905. 

No. 161923. (F. 18920.) KL. 22b. FARBENFABRIKEN VORM. FlUEDR. BAYER & CO. 
IN ELBERFELD. 

Verfabren znr Darstellnng eines Kiipenfarbstoft'es del' Antbrazenreille. 

Vom 1. J uui 1904. 

Ausgelegt den 9. Ma1'z 1905. - E1'teilt den 29. Mai 1905. 

Nach den Patelltsch1'iften 104901, 115048 
und 126603 werden du1'ch Behalldeln von 
Amidoanth1'achinonen mit Halogenen bei g'e
wohnliche1' bezw. bei hohe1'er Temperatur (etwa 
150 0 ) Halogenamidoanthrachinone erhalten. 

Es wurde nun gefulldell, dag, wenn man 
bei del' Einwirkung von Halogenell auf a-Amido
anthrachinoll die 'l'emperaturen auf etwa 200 0 

und daruber steigert, man nicht Halogenamido
allthrachillon, son del'll einen Farbstofl' erhalt, 
welcher ungebeizte Baumwolle in del' KUpe in 
echtell blauen N uancen anfarbt. Das a-Amido-

anthrachinon kann direkt oder in Gegenwart 
eines geeigneten Losungs- oder VerdUnnungR
mittels del' Einwirkung del' Halogene unter
worfen werden. 

Dag Verfahren wird durch folgendeH Bei-
8piel erlautert: 

10 kg a-Amidoanthrachinon werden im 
Olbad auf 220 0 erhitzt nnd ein mal~ig starker 
Chlorstrom eingeleitet. Es bildet sich alsbuld 
eine leichtfiussige Schmelze, die von blauell 
Kristallen erfiillt i~t. Nimmt die Farbstofl'
bildung nicht weiter zu, HO winl die Chlorzu-
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fUhrung eingestellt und die Schmelze mit 100 kg 
warmcm Nitrobenzol vcrs,ctzt. Das abgeschiedene 
und abfiltrierte Produkt wird nochmals mit 
Nitrobenzol angerUhrt, abgesaugt, gewaschen 
und getrocknet. 

EH ist in seinen Eigenschaften identiHch 
mit dcm gema13 der Patelltschrift 158287 
aUH 1 -Amido - 2 -bromanthrachinon erhaltlichcn 
Produkt. 

Behalldelt man in der gleichen Weise das 
a-Amidoanthrachinon mit Brom, indem man z. H. 
hei etwa 220 0 Bromdampfe oder cinen mit 

Bromdampfim beladenen Luftstrom eillleitet, HO 
gelangt man zu clem gleichen Ergebnis. 

Patent-Anspruch: 

Verfahren zur Darstellung eines KUp"en
farbstoffes del' Anthrazellreihe, darin bestehcncl, 
cla13 man auf a-Amicloanthrachinon hei llOhen 
'l'emperaturen Halogene einwirken lalH. 

Fr. P. 349606 vom 27. Dezember H)04. E. P. 
28734 vom 29. Dezember 1904. 

No. 175626. (F. 20309.) KI.. 22b. FARBENFABRIKEN VORM. FRIEDR. BAYER & CO. 
IN ELBERFELD. 

Verfabren zur Darstellung von bJauen bis bJaugriinen Kiipenfarbstoft'cn del' Antbrazenreibe. 

Vom 14. Juni 1905. 
Ausgelegt den 28. Mai 1906. - Erteilt den 27. August 1906. 

Wahrencl {J - Amicloanthrachinon beim! 
Scllltlclzen mit Kalihydrat einen blauen bezw. ! 

ein Gcmenge zweiel' blauer KUpenfarbstoffe 
licfert (Patentschriften 129845 und 135407) 
entstchen bei del' Kalischmelze von 1· 5- und 
1· 8-Diamidoanthrachinon (also a-Amidoanthra
chinonen) nach Patentschrift 157685 blaugl'aue 
bis rotgrauc Kiipenfarbstoffe. a-Monoamido
anthrachinon selbHt gibt unter gleiclH'n Um
standen, wie festgestellt wurc1e, ebenfalls einen 
Farbstoff von grauer Nuance. 

Es wurde nun gefunc1en, daTh man zu ganz 
anderen Resultaten gelallgt, wenll man die gc
nannten a-Amitloanthrachinonc mit Alkali
phenolaten, wie z. B. Phenol kalium, bezw. mit 
Alkalien unter Zusatz eines Phenols, wie Phenol, 
Kresol, a- odeI' ,a-Naphthol usw., erhitzt, wobci 
es prinzipiell unwesentlich ist, ob das Phenol 
odeI' das Alkali im Uberschu(~ ist. Man kann 
dcr Schmelze auch zweckma13ig ein Oxydations
mittel, wie Salpeter, ehlorsaures Kali usw., 
Zllsetzen. Man erhltlt so aus a-Monoamido
anthrachinon einen rein blauen, aus 1· 4-, 1· 5-
una1· 8-Diamidoanthrachinon blaug1'iine KUpen
farbstoffe. 

Die Heinigung del' direkt aus del' Phenol
alkalischmelze re~u1tierenden Produkte gCHchieht 
dutch Auskochen mit organisehell Solventicll, 
wie I'jri<lill, Nitrobenzol usw., oder durch Um
kristallisicren aus waHserhaltiger Schwefelsaure. 

In <leI' Schmelze sind, namelltlich wenn diese 
olme Zusatz cines Oxydationsmittels aUHgefiihrt 
winl, dic 1<'arbstoffe teilweise als Lcukoverbin
dUllgen (Hydroverbindullgen) enthalten, derell 
alkalische Losungen an der Luft sehr raseh un tel' 
Abscheidung deH 1<'arbstoffes oxydiert werden. 

Beispiel: 

In 100 kg auf 150 0 erwarmten Phenols 
werc1en 10 kg a-Monoamidoanthrachinon geliist, 
dazu 21/2 kg chlorsaures Kali gegeben und 
dann portionenweiHe 50 kg Kalihydrat ein
getragen. Die homogene Mischung wirc1 dann 
eine halbe Stuuc1e lang auf 250 0 erhitzt, die 
Schmelze hierauf ill 1500 bis 3000 1 W" asser 
eingetragen, aufgekocht, del' abgeschiedene 
1<'arbstofl:' abfiltriert und, wie oben allgegeben, 
gereinigt. 

Das HO erhaltene Proc1ukt scheint im 
wesentlichen aus dem nach del' l'atentschrift 
158287 aus 1-Amido-2-halogenanthrachillon e1'
haltlichen uml <Iort beschriebenen blauen KUpen
farbstnft' zu bestehen. 

In gallz allaloger Weise werden die Farb
stoffe aUll 1· 4-, 1· 5- und 1· 8-Diamidoanthra
chinon c1argestellt. Del' 1<'arbstoft' aus 1· 5-
Diamitloanthrachinon bildet im gel'eilligten Zn
staude ein g1'iinliehschwarzes, kristalliuisehes 
1'ulYer, welches in hochsiedc11(len L{jsungsmitteln 
(Chinolin, Methyl<liphenylamin usw.) mit griiner 
1<'arbe sehr schwer lOslich illt. Die Losung in 
konzentrierter Sehwefels1iure ist oliye, beim 
]~ingiel~en in WaHser scheiclen sich dunkelg1'iine 
Flocken ah. Aus Heiner oliyehlauen KUpc farbt 
del' E'al'bstofl:' ungebeizte Baumwolle in blau
grii.nen Nnancen von he1'vorragender Echtheit. 
]~inen sehr lilmlichen .Farbstoff e1'halt man alU; 
1· 8-Diamidoanthrachinon. Derseloe lust sieh 
in konzentrierter Sehwefelsaure grtin, in hoch
siedellllen organisclten SolYentien ist das Prodnkt 
Hehr schwer lOs1ich mit grUner 1<'aroe. Es bilc1et 
mit Reduktionsmitteln eine Kiipe, aus welcher 
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Baum\\'olle 1Jl Hehr echten blaugriinell 'rUn en 
angenirbt win!. 

Del' in analoger 'Veise aus 1· 4-Diamido
anthrachinon erhliltliche Kiipenfarhstoff liist sich 
ebenfalls griin in kOllz!:'ntriertor Sch\\,efelsiiure, 
er ist sch\\'er liislich in ol'ganischen Solvelltien 
mit gl'iiner Farhe. Ullgebeizte Banmwolle wircl 
in del' Kiipe in echten griinen TUnen angefarbt. 

In obigem Beispiel kann aas Phenol durch 
anclere Phenole, wie Kre801e, Uesorcin, N aph
thole usw., das Atzkali clul'ch 1\tznatron odeI' 
Gemische yon Atzkali und A.tznatron ersetzt 
werden. 

l'atent-Anspruch: 

Verfahren zur Darstellung yon hlanm~ bis 
blaugriillenKUpenfarbstoffen uer Anthrazen
reihe bezw. del' Leukoverbilldullgell diesel' 
Farbstoffe, dadurch gekeullzeiclmet, clag man 
a - Amidoanthrachinone mit Alkaliphenolaten 
bezw. mit Gemischen YOIl Atzalkalien Uill] 

Phenolell, mit ocler ohne Zusatz eiues Oxy
dationsmittels, erhitzt. 

Fr. P. i:l64219 yom 13. J\Hirz 1906. E. P. 5959 
yom 11. Marz 1906. 

No. 178130. (F. 20798.) KL. 22b. FARBENFABRIKEN VORM. FRIEDR. BAYER & CO. 
IN ELBERFELD. 

Verfahren zur Herstellung von Kiipenfarbstoll·en der AntJlrazellreilie. 

Vom 24. Oktober 1905. 
Ausgelegt (len 12. J nli 1906. - Erteilt den 15. Oktober 1HO(i. 

Kondensationen von Oxyanthraehillonell mit 
Amilloanthrachinonen sind biHher nicht bekannt 
geworden. Es war auch yon yornherein nicht 
zu e1'warten, dal6 ein Zusammentritt yon Oxy
anthrachiuonen mit Aminoanthrachinonen un tel' 
A bspaltung yon Wasser stattfinden wUnte, da 
die Amino:tllthraeltiuolle bekanutlich eille e1'
heblieh geringere BasiziUit besitzen als die 

Beispiel 1. 
20 kg Alizarin werden mit 20 kg 1· 2-

Diaminoanthrachinon, 20 kg Borsaure uncl 
200 kg Phenol 16 bis 20 Stunden zum Sieclen 
erhitzt. Man gielH naeh uem Erkalten in heil6es 
WasHer, filt1'iert ab uncl kocht mit heil6em 
,Vasser aus. Zur Reinigung wird clas Produkt 
mit sieclenden organisehen LUsullgsmitteln, wie 
Pyridin, Nitrobenzol usw., extrahiert. Das 
Produkt ist hochstwahrscheinlieh isomer mit 
(lem Indanthren des Handels. 

Be i S pie I 2. 

20 kg Purpurin werden mit 200 kg Roh
kresol, 20 kg 1· 2-Diaminoanthraehinon und 

Amine cler Benzol- unrl Naphthalillreihe lllHI 

deshalb eine bei we item geringere ReaktiollH
fiihigkeit aufweisen. 

"'Vir habell nun gefullllen, da!6 sieh Ortho
diaminoallthrachinone (1· 2- hezw. 2·3-Diamillo
anthrachinoll) mit Alizarin bezw. dossen Deri
vatell kOlHlensieren unter Bildung yon Farb
stoffen cler Illllanthreureihe, z. B. 

20 kg Borsaure (j his 10 Stunuen zum Sieden 
erhitzt. Man giegt nach clem Erkalten in heiges 
'Vasser, filtriert ullll wascht mit heigem 'Vasser 
aus. Zwecks I{einigullg wird das Proclukt ge
troeknet uncI mit heigen organisehen SOlyelltien 
ausgekoeht. Das so erhaltene Oxyindanthren 
lost sieh in konzentrierter Sehwefelsaure oliv
grUn, es liefert mit Hecluktionsmitteln eine 
blaue .RUpe uncl farbt ungebeizte Baumwolle 
in griinlichblauen 'ron en an. 

Beispiel 3. 
Man erhitzt ein Gemiseh yon 200 kg 

Phenol, 22 kg Alizarinblau, 20 kg 2· 3-Diamino
anthraehinon uncl 20 kg Borsaure 6 bis 
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Phenol wenlnn im gnsehlossellen Gofal6 
24 Stundeu auf 200 bis 220 0 Qrhitzt. Nach 

10 Htuuden zum Siedcn. Nach clem Erkalten 
gielH lllan in heiI~es 'Vasser, filtriert uncl zieht 
lIen IWckstanl1 mit heil6en organischcn 801-
ventieu aus. Da~ so erhaltcne Prorlukt lih;t 
sich ill konzentrierter Schwefebiinre griin, ist 
sehr schwer liislich in organischell 801veuticll 
uncl bildet mit Heduktionsmitteln cine braunc 
Kiipe, aus dcr Baumwolle in grUnen 'l'onen 
Hllgef'lirbt wircl. 

I l1em Erkalten rUhrt man (las Ganze mit heiBem 
'Vassel' an, kocht auf ullil filtriert. Uurch 
Ausziehen cles lWckHtalldes mit. organ is chen 801-
ventiell werden die Verunreinigungen elltfel'llt. 

Be i s pie 1 4. 

17 kg Purpurin-a-sulfosaure (Anilinsalz) 
werden mit 10 kg 2· 3-Diaminoanthrachinon, 
10 kg Borsaure und 200 kg Phenol unter 
krliftigem HUhren zum Sieden erhitzt, bis die 
8chmelzc ein!') intensiv blaue l"arbe ange
nommen hat. }\fan liilH nun auf 80 0 abkuhlen 
una verdUnnt clie Schmelze mit 200 1 Alkohol, 
woranf clie gebildete OxyilHlanthrensulfosilure, 
die in Form eines blauen Niederschlages ab
geHchie,len ist, leicht durch Ahsaugen gewonnen 
werden kann. Das I'rodukt flirbt Wolle blan. 

Beispiel 5. 

10 kg 2· 3-Diamilloanthrachiuon, 11 kg 
{1-Nitroalizarin, 10 kg 13or81iure unll 120 kg 

13 e i R pie 1 6. 

G kg Leukoalizarin bonleaux werden mit 
5 kg 2,3-Diamiuoanthrac.h inon, 5 kg krista1li
sim,ter Bors1iure uncl 80 kg' Phenol 24 StuIlllen 
lang anf 200 0 erhitzt. Man gieBt clie Schmehe 
nach clem }~rkalten ill IwiHes Wasser, filtriert 
und zieht den getroc.kneten lUic.kstand mit 
organisc.lwn Solventien aus. Del' unlosliche 
Teil besteht aus dem reinen Kondensations
proc1ukt, dessen Eigensehaften in del' 'rabel1e 
aufgefiihrt sind. 

Ganz analog vel'l1.tuft die Heaktion mit 
anderen Derivaten des Alizarins oder anc1eren 
0-Diaminoanthl'achinonen. 

Die Eigenschaften eilligel' so rlargetitellten 
Illilallthrenderivate sind in folgelHlel' 'l'abel1e 
zusmnmengestellt, 

Liisnng in 1 L~ung 
I 

I,(-lRnng in Pal'hung 
anf . Kondcnsatiollsprodukt ans: kOllZ. 1Il nlkalisellPm 

Schwcfelsaul'e I Chillolin 
I 

Hynl'osulfit Baumwolle 

1·2-Diaminoanthrachinon olivgriin 
I 

blau I blau 
I 

blau ulld Alizarin 
I I - --- ---\----- ._-:-_._--_._---:---

1· 2-Diaminoanthraehillon olivgriin I reinblan I hellblau ! hlau ulld Pll1'purin 
----- ----- ---- ------- - -_.-----1-- ----

1· 2-Diamilloanthraehinoll unll PUl'purill- hellgrun I schwerlOslich braun blaugl'un a-sulfosaurc I blau 

I 
I 

_. ._._---_. I -. 

2·3-Diaminoanthl'achinon 

I 
und Alizarin olivgrun oliv braun braun 

2· R-Diaminoanthrachinon grun unloslich hraungclb I braun und p-Nitroalizarin 

- -- --- --- . _-
--~--~----

-_ . ----- --- --------

2,3-Diaminoanthrachinon gelb griin 
I 

orallgerot griin und Alizarinblau 
._- -- _._-_ .. .- -_._-- - --I ----- --I 

2,3-Diaminoanthrachinon 
uncl Purpnrin hcllgriin reinblau braun blau 

.- ----- -----. -_. 

2,8-Diaminoanthrachinon und hellgTiin blau braun 1 blaugriin Purpurill-a-su1fosaure 
----- - -- - - --- --- --- _. -_. __ ._1_- ----_._--- ----,-

2·8-Diamilloanthrac.hinoll - -:ehml~;zig~rull·1 I 

und A lizal'inborcleaux hellgriin braun 
I 

griin. 
I I 
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Patent-An~pruch: 

Verfahren zur Her~tellung von Kiipellfarb
stoffen del' Anthrazenreihe, darin be~tehend, 

da~ man Alizarin und Heine Derivate mit Ortho
diaminoanthrachinonen kondenHiert. 

Fr. P. 365305 yom 14. April 1906. E· P. 9102 
yom 17. April 1906. 

No. 170562. (F. 19035.) KL. 22 b. FARBENFABRlKEN VORM. FRIEDH. BAYER & CO. 
IN ELBERFELD. 

Verfahren zur Darstellung von Azindel'ivaten del' Allthl'achillolll'eihe. 

Vom 29. Juni 1904. 

Ausgelegt den 28. Dezember 1905. -- Erteilt den 26. Marz 1906. 

Behandelt man die uurch Hecluktion clel' 
111 clel' Patentschl'ift 167410 beschriebenen 
0- Nitl'oamiuoanthrachinone erhiiltlichen 0-Di
amine del' Anthrachiuonreihe mit 0-Diketontm, 
HO gelangt man zu sehr wel'tvollen Konclen
sationsproclukten, welche allem Anscheine nach 
Azine sinu. Diese Produkte besitzen im Gegen-

1· 2 -Diamidoanthrachinoll 

Pyridin, 
Anilin 

Chinolin 

rot bis 
rotviolett 

satz zu den bisher bekannten Azinen die 
wichtige Eigenschaft, aal~ sieFarbstoffe sinu, 
welche ungebeizte 13aumwolle in del' Ktipe an
farben. Die Eigenschaften de'!' zur Verwendung 
gelangenden o-Diamicloanthrachinone sind aUH 

i folgencler 'l'abelle ersichtlich. 

Losung in 
---- -"""-----

I Chloroform I konz. 

I 
uml I Schwefel-

in Xylol I saure 

ziemlirh 
schwer 
liislich, I hellgelb 

80 prozent. 
Oleum 

blan 

konz. 
Salzsanre 

gelbes Salz 

"" ----- -----i -z-~e-r:-~-~C-~l 
2 ·3 -Diamidoanthrachiuon gelh bis I seh wer 

orange lOslich, 
gelb 

hellgelb gelb geibes Salz. 

Das Verfahren sei durch folgencle Beispiele 
erlautel't: 

Beispiel 1. 

Man la~t in eine siedend hei~e Losung 
von 24 kg 2·3-Diamidoanthrachinon in 1500 1 
Eisessig eine hei{~e Losung von 15,8 kg 
11-N aphthochinon in 200 1 Eisessig einlaufen. 
Die Reaktion tritt sofort ein, uncl das gehilclete 
Azin scheidet sich in sehr reiner Form in 
Naclelchen aus. 

Es farbt Baumwolle in del' Kiipe in schoncn 
gelben '{'onen an. 

13 e i s pie 1 2. 

Zu einer hei~en Losung von 24 kg 2·3-
Diamidoanthrachinon in 2000 1 Eisessig wir(l 
eine Losung von 21 kg Phenanthrenrhinon in 
200 1 Eisessig zulaufen gelassen. Das gebilclete 

Azin kristallisiert fast momentan in gelben 
Naclclchen aus, die schon sehr rein sind. 

Be i s pie 1 3. 
24 kg 2·3-Diamicloanthrachinon werden in 

1500 bis 2000 1 Eisessig gelost und zu diesel' 
L(isung 21 kg I1-Anthrachinon, in 200 1 Eis
essig gelOst, zulaufen gelassen. Das so er
halteneProdukt kristallisiert aus Anilin usw. 
in gelben Prismen. Die Konstitution ist hiichst
wahrscheiulich 

DUTch Oxydation dieses Produktes erhalt 
mall einen g'elbell Korper, del' clUTch Heduktion 
in einen blauen Ktipenfarbstoff tibergeht. 



Anthrazenfarbstoffe: Indanthrenderivate. 349 

Lasung I Lasung Lasung Verhalten zu 

in konz. in alkalischer 
Verbindung in heigem Natrium-

Nitrobenzol 
Schwefpl- 30prozent. hydl'osulfit-

saure Oleum lOsung 

Azin aus 2·3 -Diamidoanthrachinon 
und p-Naphthochinon 

CO 
I I leicht 

///"-j/-N= gelb rot rotbraun lOslich, 
i I I I -/"-/", orange 
//////--N-I I I 

60 //// 
.. _--------- --"------ "--- -- -------- - ---- ---~---

Azin aus 2·3 -Diamidoanthrachinon 
und Phenanthrenchinon 

karmoisin-
/'''" rot, 

CO I I 2 Bander leuchtend schwer 
/// ///-N -/// gelb im ~riinell rot laslich, 

I ~ I I ~ I eil orange 

// ///-N- // des 

CO \) 
Spektrums 

Azin aus 2·3 -Diamidoallthrachinon 
I und p -Anthrachinon 

CO eH 
gelb schwer 

(/( , /(~- N =-. //)//"-
I 

schmutzig 
gefarbte gl'iiu 

I 

lOslich, 

'/" /" /-N 1 1 ~ 1 Lasung grun orange 
""/ "00 '-./ 

//',/ / 

6H 
------~---.--- ---- -------~---- -- --- ----- -----, -----"---

Azin aus 2·3 -Diamidoanthraehinon uud .lem leieht 

Oxydationsprotlukt von Alizariublau gelb gelh gelh lOslieh, 

I I 
braun 

---~-----~ ---
I 
-------. ----

Azin aus 1 ·2 -Diamidoanthl'aehinon 
Hud Phenantlirenchilloll kal'moisin-

// rot, 

I 1 2 Ab- hlane, 
sorptions- schwer 

CO -~N-/// gelh hamlcr Yiolett lOsliche /// //'-.- -I I im gl'unen 

I 

Floekoll 
I I I I N=/// 'l'eil des 
///eo/// I 1 Spektrums 

// I 
I 

- ------- ------,- ------1--
Azin aus 1· 2 - Diamidoanthrachinon gelb rot 

I---='"=-
schwer 

und p - Naphthochinon lOslich 

- ---.-------- ----- -_. ------

Azin aus 1 . 2 - Diamidoanthrachinou schwer 

und fJ - Anthrachilloll oran%e- grun sclnnutzig lOslich, 

Proqukt A gel griill dunkle 
Flocken 

----------- ---.'------ -.. 
schwer 

Produkt B O1'an~e- griin schmutzig lOslich, 
gel griin dunkle 

i Floekell. 
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Be i s pie 1 4. 

Kondensation des Oxydationsproduktes von 
Alizarinblau mit 2· 3 - Diamidoanthraehinoll. 

20 kg Alizarinblau werden in 150 1 Eis
essig suspendiert. Bei 10 bis 20 0 11iIH man 
allmahlieh 20 1 Salpetersaure (420 Be.) zu
flienen. Naeh einiger Zeit fant das Oxydations
produkt in gelben prismatisehen Kristallehen 
aus. Man saugt ab um1 waseht mit Eisessig bis 
zum Verschwindell del' Sa1petersaure aus. Die 
im Vakuum getroekuete Verbindung zeigt fo1-
gende Eigensehaften. In kouzentrierter Mineral
siiure lOst sieh dieselbe mit gelber l<'arbe auf, 
in organisehen Losungsmitte1n ist sie ziemlieh 
leieht mit gelber Farbe lOslieh. Heduzierellde 
Mittel yerwam1eln die Substauz 1eieht ill 
Alizarinblau zurliek, so dal& aem Oxydations
produkt ein orthoehinonartiger Charakter zu
zusehreiben ist. 

Man tragt iu eine Losung von 24 kg 
2·3-Diamidoanthraehinon in 1800 bis 2000 1 
Eisessig in del' Wanne langsam 31 kg des 
eben besehriebenen Oxydationsproduktes ein. 
Dasse1be bildet mit 2·3-Diamidoanthraehinon 
in dem Ma]]e, wie es sieh lost, ein gelbes, 
schwer 10s1iehes Kondensationsprodukt, we1ehes 
Baumwolle in del' Kiipe in sehonen grlinen 
Tonen anf1irbt. 

Beispie15. 

In eine Losung von 24 kg 1· 2-Diamido
anthraehinon in 2000 1 Eisessig wi1"(l cine heil&e 
EisesKiglosung YOU 21 kg Phenanthrenehinon 
eillgetragell. Naeh einigem Stehen £fillt das 

I Produkt in gelben, rosettenformig gruppierten 
Kiidelehell aus. 

Be i s pie I 6. 

Man miseht eine siedelH1 heil~e Losung VOll 

24 kg 1· 2-Diamidoanthraehinon in 2000 1 Eis
essig mit einer heinen Losung von 21 kg 
~-Anthraehinon in 200 bis 400 1 Eisessig. Man 
erhalt so zwei Heaktionsprodukte, von denen 
das eine (Produkt A) ill hellen bdiullliehrotell 
N adeln, das andere (l'rodukt B) in dunke1u 
kornigen Kristallchen auskristallisiert. Die blaue 
Losung des Kiirpers A in Sa1petersaure (YOIl 

42 0 Be.) wird beim Erwarmen intensiv rot, 
die blaugrline Losung des Kiirpers 13 braun. 
Die beiden Substanzen besitzen sonst im 
weseutliehell die gleiehen Eigensehaften, beide 
gehen dureh Oxydation in ein gelbes Azin iiber, 
das bei del' Heduktion einen blauen Kiipen
farbstoff liefert. 

Die Eigensehaften del' naeh diesen Bei
spielen erhaltliehen Produkte sind aus vorher
gehelldel' 'rabelle el'sichtlich. 

Paten t-Ansprueh: 

Verfahl'ell zul' Darstellung von Azindel'i
vaten del' Anthraehinonreihe, am'in be~tehe11l1, 
da]] man o-Diamidoanthraehinone mit 0-Di
ketonen kondensiert. 

VLer die Komlensatioll von 2· 3-Diamilloanthra
ehinon mit PhellanthrelleiJinoll, die llieht zu eillcm 
LI:men Kiipenfarhstoff fiihrt, "ergl. R 8 e h 011 und 
F. Kacer Ber. 37, 4531. 

No. 159942. (F. 18454.) KL. 22b. FARBENFABRIKEN VORM. FRIEDR. BAYER & CO. 
IN ELBERFELD. 

Verfahren l.ur Darstellung ueuer Farbsto1fe del' Anthrazenreihe. 

Vom 27. Jannar 1904. 
Ausgelegt den 27. Dezember 1904. - Erteilt den 15. Marz 1905, 

La]]t man auf die Hydroazine del' Anthra
ehinonreihe und deren DeriYate, wie sic Z. B, 
nae11 den Angabell del' Patentsehriften 129845 
nebst Zusatzeu, BOwie 133686, 147872, 158287 
und 158474 erhalten wenlen kounen, in 
Sehwefelsaureliisllng Formalclehyd eimvil'ken, so 
ontstehen nene Vel'bindungeu, welehe sieh YOIl 

den Ausgangsproclukten illl allgemeillen <lurch 
gro]]el'e Loslichkeit sowie dmeh die griinerc
Nuance del' damit in del' KUpe erzieltell 
FlirlHlllgen weselltlieh untersehei(len. Dber <lie 
chemisehe N aim diesel' lleuen Kijrpel' l1ifH sieh 

znrzeit niehts bestimmtes augeben. Sie ent
stoIten sehr leieht, wenn man das Hyclroazin 
eiufaeIt ill kOllZ()lltrierter i'lelnyefelsliure liist uull 
nun FormaldehydWsullg zugibt. 

Das V erf~lhl'ell wil'd dureh fo 1gendes Bei
spiel eriautel't: 

10 kg des naeh dem Vel'fahren del' Patent
Hehrii't 158287 a us 1-Amido- 2 -bromanthraeh inou 
erhaltliehen \,'arllKtofl'es werden in 200 kg' 
Sehwefelsaure yon 66 0 Be. geliist nlHl die 
Liisung llnter Huhren mit 10 kg' einer 40 pro
zentigen FOrlllaldehydliisung versetzt, indem 
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man Sorge tragt, dal~ die 'l'emperatur 50 0 

nicht iibersteigt. Man Hi~t nun so lange riilmm, 
bis eine in Wasser gegosseue Pro be Flockeu 
von g r ii n blauer Farbe abscheidet. (Die 
Sclnvefelsaurelosung des Ausgang'sfarbstoffes 
scheidet beim Eingiel~en in 1Vasser rot blaue, 
fast violette l<'locken ab). .Man gielH nun das 
gauze in etwa 2000 I Wasser, filtriert dell ab
geschiedenell Niederschlag ab uud wlischt mit 
'Vasser neutral. .Man erhiilt so den l<'arbstofl' 
in Form cineI' zum KUpenfiirbeu geeiglleten 
griinblauen Paste, deren Farbe auf Zusatz von 
Natronlauge -- offenbar infolge cler Bildung 
eines Natronsalzes - in blaugritn umsehHigt. 
Del' getrocknete Farbstoff ist in kochenclfnn 
Pyridin, Anilin usw. etwas leichter und mit 
wesentlich griinsticliigererl<'arbe li5slieh als das 
Ausgangsprodukt. Die Liisung in konzentrierter 
Schwefelsaure ist olivebraun. .Mit Hydrosulfit 
in alkalischer Liisung gibt der l<'arbstoff eine 
grUnblaue KUpe, aus welcher ungebeizte Baum-

wolle in grUnblauen Nuancen von gro~er 

Reinheit und hervorragender Eehtheit ange
farbt wird. 

Ganz analog werden die iibrigen I<'arbstofl'e 
aus den eingangs erwiHmten Verbinclungen unrl 
I<~ormaldehyd dargestellt. 

Patent-Anspruch: 

Verfahren zur Darstellullg neuer Farbstofl'e 
del' Anthrazenreihe, darin bestehend, daM Ulall 
auf die Hydroazine <ler Allthrachiuonreihe und 
deren Derivate, wie sie beispielsweise nach den 
Patenten 12~j845 und Zusiltzen, 133686, 147872, 
158287 und 1584,4 erhalten werden kiinnen, 
111 saurer Losung l<'onnaldehyd einwirken 11Wt. 

A, P. 785121, 785122, 785123 Yom 20. Dezember 
1904. R. Schmidt (Farbellfabriken Yorm. 
Friedr. Bayer & Co.). Fr.P.3463H8vom21.Sep
tember 1904. Bei del' Einwirkung vou FormalddlYd 
ist vielleicht eiue Methylierung des Azinstickstofi'es 
anzuuehmcll. Eo P. 20527 yom 2::1. September IH04 

No. 157449. (B. 35195.) KL. 22b. BADISCHEANILIN- UND SODA-FABRIK 
IN LUDWIGSHAFEN AIRH. 

Verfahren zur Darstellung YOn Farbstoffen del' Antllrazenreille. 

Zusatz ZU11l Patente 138167 VOIn 16. Januar 1902. 

Vom 11. September 1HOB. 
Ausgelegt den 25. August 1H04, -- Ertcilt den 14. November 1904. 

Durch das Patent 188167 ist ein Verfahren 
zur Darstel1ung von Halogenderivaten des l<'arb
stoffgemisches der Patentschrift 129845 bezw. 
seiner in del' Patentsehrift 135407 besehriehenen 
Bestandteile geschUtzt, welehes darin hesteht, 
dal<l lllan den Farbstoff oder seine Bestamlteile 
mit Halogen odeI' halogenentwickC·lndell Mitteln 
behandelt. Auf diese Weise war es gelungen, 
aus Indanthren, dessen Farbungen durch Chlor 
nach grUn ulllschlagen, Produkte zu erhalten, 
welche vollkommen ehlorechte .l<~arbungen liefern. 

Es hat sich nun gezeigt, da~ man dieses 
Ziel auch dadurch erreiehen kann, da~ man 
Indanthren mit Sulfurylchlorid behandelt. Es 
entsteht hierbei in au~erordentlich glatter Heak
tion und guter Ausbeute ein Chlorprodukt, 
welches im wesentlichell die gleicheu Eigell
sehaften besitzt wie die in dem Hauptpateut 
beschriebenell Farbstofl·e. Das Sulfurylehlorid 
kann direkt odeI' in .Mischung mit iudifl'erelltcn 
L\isungsmitteln angewendet werden. 

Man erzielt mit dies em Verfahren gegen
iiher demjenigen des Hauptpatentes 138167 
cine grol~e Ersparnis an Zeit und .Material, 
worlureh eill weselltlidler tecllllisclwr }<'ortschritt 
erreicht win1. 

Wahrend man n1imlieh beim Chlorieren 
mit Chlor sehr lange Chlor einleiten lllul~, VOll 

dem llaturgemiil<l gr()l~e .Mongen nutzlns bleilltm, 
crfordert eille Chloricrung yon lmlanthreu mit 
1)u1fnrylehlorid nUl' wellige Stunden. Au~er
dem zeigt <las nach yorliegendem Verfahren 
dnrgesteUte ChlorilH1anthren eine hessere "Liis
lichkeit als das gemiif~ Patent 138167 erhli1t
liche uud liefert infolgeclessen beim l<'arbell 
und besonders beim Drucken wesentlich starkere 
'rUne. 

Das Verfahren win1 c1nrch folgenc1e Bei
spiele erll1ute1't: 

Beispiel 1. 

10 kg fein pulverisie1'tes Tn<1anth1'en (Fa1'b
stoff A des Patelltes 135407) werdell in 80 kg 
Benzol aufgesehlemmt und dann allmiihlich mit 
12 kg Sulfhrylchlorid versetzt. 

Es wirtl wiihrew1 2 Stundell znm Siet1ell 
erhitzt, uaeh aem li;rkaltell da8 gebildde 
Chlorprodnkt abgesangt nna mit Bellzol ge
wasehen. 
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Bei"spie12. 

10 kg fein pulverisiertes Indanthren wer
den in 80 kg Benzol aufgeschlemmt und all
mahlich mit 4 kg Sulfurylchlorid versetzt. 
Man erwarmt dann wahrend 2 Stunden zu 
schwachem Sieden (auf etwa 50 0 C). Das 
Chlorindanthren wird alsdann abgesangt und 
mit Benzol gewaschen. 

Das so dargestellte Chlorindanthren zeigt 
gegenuber Wasser, Natronlauge usw. die gleichen 
J<jigenschaften wie das in Beispiel 1 be
schriebene und erweist sich zum Druck als be
sonders geeignet. 

Das Chlorindanthren wird zweckma~ig noch 
aus konzentrierter Schwefelsaure umgeliist. 

Del' :Farbstoff la~t sich nach den Verfahren 
del' Patente 139834 und 132402 farben und 
drucken und lielert auf' Baumwolle vollstandig' 
chlorechte blaue Nuancen. Er zeigt folgende 
Eigenschaften : 

in Wasser: unloslieh, 
in N atronlauge: unloslic;.h, 
in Anilin: hei~, blaugrun lOslieh, 
in Chinolin: hei~, blau loslieh, 
III Benzol: kaum Spuren ltislich, 
in Nitrobenzol: hei13, blaulichgrun loslich. 
III Sehwefelsaure 66 0 B.: braun loslich, 
in Oleum 23 pCt: grunlichbraun loslich, 
in Eisessig: unloslieh, 
N atronlauge und Hydrosulfit: blaue Kupe. 
An Stelle des reinen Indanthrens (Farb-

stoff A) del' Patentschrift 135407 kann man 
auch die nach del' Patentschrift 129845 erhalt
lichen Gemische del' Farbstoffe anwenden. 

Patent-Ansprueh: 
Abanderung des dureh Patent 138167 ge

sehtttzten Verfahrens, darin besteltend, da13 man 
an Stelle von Halogen odeI' halogenentwickeln
den Mitteln hier Sulfurylchlorid anwendet. 

No. 168042. (B. 39828.) KL. 22b. BADISCHE ANILlN- UND SODA-FABRIK 
IN LUDWIGSHAFEN A/RH. 

Verfahren zur Darsiellung von Farbstoft'en der Anthrazenreihe. 

Zusats sum Patente 138167 V01ll 16. Janua1' 1902. *) 

Vom 26. April 1905. 
Ausgelegt den 16. Oktober 1905. - Erteilt den 8, Januar 1906. 

Dureh das Patent 138167 und dessen Zu
satze 155415 und 157449 sind Verfahren zur 
Darstellung von Halogenderivaten des Indan
tltrens gesehlitzt, welche VOl' letzterem selbst 
den Vorzug aufweiseIl, da13 die damit erzielten 
Farbungen wesentlich ehlorechter sind. Die
selben wurden damals als vollkommen chlor
echt bezeichnet, weil sie bei del' ublichen, 
relativ milden Chlorbehandlung nieht wie die
jcnigen des Indanthrens selbst in GrUn uber
gehen. 

Es hat sieh nun g'ezeigt, da13 man zu 
einem Chlorderivat des Indanthrens gelangt, 
dessen J!-'arbungen einen noeh hoheren Grad 
von Chloreehtheit besitzen und z. B. auch 
gegenUber einer energischen Chlorbehandlung 
widerstandsfahig sind, wenn man dasselbe in 
uer Warme in einem geeigneten Losungsmittel 
mit Anthilonpentachloriu behandelt. Ab Losungs
mittel hat sieh z. B. Nitrobenzol bewahrt. 

Wir erlautern das Verfahren an folgenuem 

Beispiel: 

10 kg Indanthren werden mit 100 kg 
Nitrobenzol und 30 kg Antimonpentachlorid 

*) Priihere Zusatzpatente: 155415, 157449. 

wahrend 1 Stunde gekocht und langsam ab
kuhlen gelassen. Das chlorierte Illdanthren 
bezw. dessen Azin kristallisiert aus del' Schmelze 
in grunen Nadeill. Man saugt ab, waseht mit 
etwas Nitrobenzol und dar auf' mit Alkohol und 
Ather aus. 

Das so erhaltene Produkt bildet grUne 
N-adeln, die dieselbell Eigenschaftell besitzen 
wie die in den oben erwahnten Patenten be
schriebenen Halogenderivate. Es kalln direkt 
oder llach vorheriger Reduktioll zum chI orier
ten Indanthren zur Anwenduug gelangell. 

Patent- Ansprueh: 

Abiinderung des durch das Patent 139167 
geschutzten Verfahrells, darin bestelwnd, dal~ 

man hier Antimonpentachlorid in del' Warmc 
in Gegenwart eines Verd~i.nnullgsmitteIH auflnd
anthren einwirken la13t. 

PI', p, 319018 Zusatz vom 30. August 1905. E. P. 
17242 yom 25. August 1905. 
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No. 157685. (B. 36112.) KL. 22b. BADISCHE ANILIN- UND SODA-FABRlK 
IN LUDWIGSHAFEN A/RH. 

Vel'fabren zur Darstellung YOn blaugrauen bis l'otgl'auen Farbstoffen del' Antbrazenl'eibe. 

Vom 10. Januar 1904. 
Ausgelegt den 19. September 1904. - Erteilt den 5. Dezember 1904. 
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In den Patentschriften 129845 und 133686 I saures Natrium unter Htihren langsam einge
sind blaue und gelbe }~arbstofi'e beschrieben, tragen, wobei Schaumen del' Schmelze eintritt. 
welche aus [3-Amidoanthrachinon durch OX,Y- Nachdem dieses nachgelassen hat, heizt man 
dation bezw. durch Verschmelzen mit kausti- noch 11/2 Stun den auf 195 bis 200 0 O. 
schem Kali entstehen. Bolche }~arbstofi'e Die Schmelze wird in "Vasser gegeben, 
kommen unter den N amen Indanthren uurl aufgekocht, nach dem Erkalten filtriert unrl 
:B'lavanthren in den Handel. Dieselben lassen gewaschen. Analog verfahrt man bei del' An
sich nur unter Zuhilfenahme eigener Farbe- wendung anderer Diamirloanthraehinonsulfo-
und Druckverfahren anwenden, die dureh die SaUl·en. 
Patente 132402, 139834, 139835 und 140573 Die Farbstoffe bilden graurote bis grau-
geschtitzt sind. olive Pasten, im trockenen Zustande schwarze 

Es hat sieh nun gezeigt, daf~ man Farl)- Pulver, die in den gebrauchlichell Losungs-
stofi'e von blaugrauell bis rotliehgrauen Nuaneen mitteln so gut wie unloslich sind. In Sehwefel
erh~ilt, die nach denselben Verfahren gedruckt saure losen sie sich mit olivebrauner Farbe auf. 
und g'efarbt werden kiinneu, wenn man die Bie bilden aIle mit Heduktionsmitteln in Gegen
Diamidoanthrachinone 1· 5, 1 . 8, 1· 3, 2· G wart von kaustischen Alkalien eine braune 
und 2· 7 mit kaustischem Kali versehmilzt. Ktipe, welche die vegetabilische Faser direkt 
Diese Farbstofi'e besitzen bis auf die Nuancen anfarbt. Die Farbstofle aus 1· 5- und 1 . 8-
dieselben Eigellschaften wie Indanthren und Diamidoanthrachinon und deren Sulfosauren 
gehoren ofi'enbar derselben Klasse, namlich den geben rotlichgraue, diejenigen aus 1 . 3, 2· 6-
Anthrachinonazinen, au. "Vie die Indanthrene und 2· 7 grtinlichgraue Farbungen. 
besitzen sie Echtheitseig'enschaften, die die-
jenigen aller bekannten Farbstoffe tibertrefi'en. 

Beispiel 1. 
300 kg kaustisehes Kali werden ge

schmolzen i dann werden bei 180 0 0 100 kg 
1 . 5-Diamidoanthrachinon langsam eingetragen. 
Man erhitzt noeh 1 Stunde auf 190 bis 200 () 0, 
giefH in Wasser, kocht auf und filtriert. 

Die anderen Diamidoanthraehinone werden 
in glcicher Weise verschmolzen. .Man kann 
auch .Mischungen del' Diamidoanthrachinone so
wie deren Sulfosauren verwcnden. 

Be i s pie I 2. 
In 350 kg kaustisehes Kali werden bei 

170 0 0 100 kg 1 . 5-diamidoanthrachinonsulfo-

Patent-Anspruch: 

Verfahren zur Darstellung von blaugrauen 
bis rotgrauen Farbstofi'en der Anthrazenreihe, 
dadurch gekennzeiehnet, daf~ man die Diamido
anthrachinone 1· 5, 1· 8, 1· 3, 2· 6 und 
2 . 7 bezw. deren Sulfosauren mit kaustisehen 
Alkalien verschmilzt. 

Fr. P. 341126 yom 12. JannaI' 1904. A. P. 
767259 vom 29. April 1904, R. Bohn (B. A. S. F.). 
Vergl. aueh D. R. P. 175626 S. 345, sowie Einleitung 
S. 218. Unter 1·3-Diaminoanthrachinon ist die 1· 6 
(1 . 7)-V erbindung zu verstehen. 

No. 160814. (B. 37678.) KL. 22 b. BADISCHE ANILIN- UND SODA-FABRIK 
IN LUDWIGSHAFEN A/RH. 

Verfabl'en zur Dal'stellung von bl'aunen Fal'bstoffen del' Antbrazenreibe. 

Zusatz zum Patente 157685 vom 10. Januar 1904. 
Vom 17. Juli 1904. 

Ausgelegt den 26. Januar 1905. - Erteilt den 17. April 190,5. 

In der Patentschrift 157685 sind blaugraue nun gefunden, da~ man zu rotbraunen Farb
bis rotgrauc Farbstoffe del' Anthrazenreihe be- Htofi'en gelangt, wenn man an Stelle der Di
schrieben, welche durch Verschmelzcn der Di- amidoanthrachinone die in del' Patentsehrift 
amidoanthrachinone bezw. deren Sulfosanren 12:3745 beschriebenen Fonualdehydverbindull
mit kaustischen Alkalien entstehen. Es wurde gen del' Diamidoanthraehinone 1· 5 und 1 . 8 
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mit kaustischen Alkalien verschmilzt. Diese 
}<~arbstoffe besitzen, eben80 wie die des Haupt
patentes - abgesehen von der anderen Nuance 
-- dieselben Eigenschaften wie das Indan
thren und gehoren daher offenbar derselben 
Klasse an. ·Wie die Indanthrene zeigen sie 
Echtheitseigenschaften, die diejenigen aller 
anderen bekannten Farbstoffe tibertreffen. 

Beispiel: 

300 kg kaustisches Kali werden geschmolzen 
und 100 kg 1· 5-Diamidoanthrachinon-Form
aldehydverbindung bei 170 0 C langsam ein
getragen. Man erhitzt dann noch 1 Stundc 
auf 170 0 C, gie~t in Wasser, kocht auf und 
filtriert. 

Analog verfahrt man bei Verwendung der 
Formaldehydverbindung des 1· 8-Diamidoanthra
chinons. Man kann auch von Mischungen der 
1 . 5- und 1 . 8-Verbindung ausgehen. 

Die }<'arbstoffe bilden braunrote Pasten, in 
trockenem Zustande schwarze Pulver, die in den 
gebrauehliehen Liisungsmitteln so gut wie un
!oslieh sind. In Sehwefelsaure losen sie sich 
mit gelbbrauner Farbe auf. Sie bilden mit 
Reduktionsmitteln in Gegenwart von Alkalien 
eine braunrote Ktipe, welche die vegetabilische 
Faser direkt anfarbt. 

Patent-Anspruch: 

Abanderung des durch das Hauptpatent 
157685 geschtitzten Verfahrens, darin bestehend, 
da~ man zur Darstellung brauner }<'arbstoffe 
der Anthrazenreihe die in der Patentschrift 
123745 besehriebenenFormaldehydverbindungen 
der 1· 5- und 1 . 8-Diamidoanthrachinone mit 
kaustischen Alkalien versehmilzt. 

A. P. 791869 vom 8. Dezember 1904. R. R 0 h n 
(B. A. S. 1<'.) 1<'r. P. 341126 Zusatz vom 15. No
vember 1904. Vergl. Einleit~ng S. 218. 

No. 172733. (F. 19528.) KL.22b. FARBENFABRIKEN VORM. FRIEDR. BAYER & CO. 
IN ELBERFELD. 

Verfahren zur Darstellung llavanthrenartiger Kilpenfarbstotfe der Anthrazenreilu:l. 

Von 22. November 1904. 
Ausgelegt den 26. Februar 1906. - Erteilt den 21. Mai 1906. 

In del' Patentschrift 158474 (Zusatz zum I 

Patente 158287) wunle gezeigt, cla~ man dureh 
Einwirkung von Metallsalzen auf 1 . 3-Dibrom-
2-ami<loanthrachinon zu blauen Baumwollfarb
stoffen gelangt. Es wurde nun gefunden, aa~, 

weun die gellanntc Operation bei Gegenwart 
von stark basischen Agentien, z. B. Atznatron, 
Atzkali, N atriumamid usw., ausgeflihrt wird, 
man nicht zn blauen l<'arbstofi'en, sondern zn 
einem Produkt gelangt, das wahrscheinlich cler 
Flavanthrenreihe angehurt, und welches da
durch charakterisiert ist, daB es ebenso wie clas 
Flavanthren eine blano Kiipe liefert, aus welcher 
ungebeizte Banmwolle in braungelben '['Unen 
angefarbt wird. 

Beispiel: 

10 kg 1· 3-Dibrom-2-amidoanthraehinon 
werden mit 100 kg Nitrobenzol, 0,5 kg Kupfer
chlorid, 4 kg gepulvertem Atznatron auf 150 0 

etwa 2 bis 4 Stun den erhitzt, bis an einer 
herausgenommenen Probe keine Farbstoffzu
nahme mehr zu konstatieren ist. Man ktihlt 
nun auf 100 0 ab, pre~t ab und waseht snk
zessive mit Nitrobenzol, Alkohol und verdiinnter 
Salzsaure aus. Man erhalt so aen Farbstofl:' in 
mikroskopischen gelben Nadelchen, die eventuell 

mit blnnen Kristlil1ehen des naeh dem Ver
fahren der Pntentschrift 158474 erhaltliehen 
Farbstofl:'es gemiseht sina. Zur Isolierung des 
Heuen Produktes wird dieses Gemiseh in 30 
'l'eilen Schwefelsanre von 66 0 Be. gelost und 
in diese LUsung allmahlieh die gleiche Menge 
Schwefelsaure von 60 0 Be. eingeriihrt. N nch 
dmn Erka1ten scheidet sieh der bbue Farbstofl:' 
kristal1isiert ab; mall filtriert nun uncI gielH 
(lie LUsung in ·Wasser, wobei sieh der gelbe 
Farbstoff abseheidet. Derselbe verhalt sieh 
clem Flavallthren sehr almlieh un(l bildet wie 
dieses eine blaue-Kiipe, aus weleher ungebeizte 
Baumwolle zunaehst blau angefarbt wird; die 
Blaufarbung geht an del' l,uft in Braungelb 
iiber. In konzentrierter Sehwefelsaure lost sich 
das Produkt gelborange mit Fluoreszenz, in 
Oleum von 40 pCt violett. In siedendem 
Alkohol uncI Benzol ist es nahezu unloslieh; 
es lUst sich in siecIendem Nitrobenzol oder 
Chino lin und kann aus dies en in feinen 
gelb braunen Nadelchen kristallisiert erhalten 
werden. 

Ganz analog verlauft die Reaktion, wenn 
an Stelle des Atznatrons andere stark basische 
Agentien, wie z. B. Atzkali oder Natriumamid, 
in geeigneten Verdtinnungsmitteln, z. B. Naph-
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thalin usw., verwendet werden. Aus 1 . 3-Di
chlor-2-amidoanthrachinon erhalt man ein ana
loges Produkt. 

Patent-Anspruch: 
Verfahren zur Darstellung flavallthren

artiger Kiipenfarbstoffe del' Anthrazenreihe, da
rin bestehend, dag man 1· 3 - Dihalogen - 2-

amidoanthrachinone mit Metallsalzen bei Gegen
wart stark alkalisch wirkender Agentien be
handelt. 

E. P. 18196 yom 8. September 1905. Fr. P. 
343608 Zusatz vom 7. September 1905. A. P. 808762 
vom 18. September 1905, M. Kugel (Farben
fabriken vorm. Friedr. Bayer & Co.). 

No. 180157. (B. 39674.) KL. 120. BADISCHE ANILIN- UND SODA-FABRIK 
IN LUDWIGSHAFEN A/RH. 

Verfahren znl' Dal'stellnng von Dianthrachinonyl nnd dessen Derivaten. 

Vom 6. April 1905. 
Ausgelegt den 17. September 1906. - Erteilt den 3. Dezember 1906. 

Bs ist bekannt (Annalen 332, S. 38), dal3 
metallisches Kupfer in besonderen }'allen, d. h. 
gegeniiber den Halogenverbindungen del' Ben
zol- und Naphthalinreihe, die Fahigkeit besitzt, 
diesen das Halogen unter Vereinigung der be
treffenden Kohlenstoffringe zu entziehen. Diese 
Reaktion ist bis jetzt in del' Anthrazenreihe 
und bei Chinonderivaten noch nicht angewandt 
worden. 

Es hat sich nun gezeigt, dag halogensub
stituierte Anthrachinone und deren Derivate bei 
del' Behandlung mit Metallen, welche, wie z. B. 
Kupferpulver, imstande sind, Halogen zu ent
ziehen, in Dianthrachinonyle und deren Deri
vate iibergefdhrt werden konnen. Man gelangt 
auf diese Weise zu einer Reihe bisher unbe
kannter Verbindungen, welche wertvolle Aus
gangsmaterialien zur Darstellung von Farbstoffen 
bilden. So konnen dieselben z. B. durch Ein
wirkllng von aromatischen Aminen auf ihre 
Halogenderivate uild nachherige Sulfierung in 
rote W ol1farbstoffe iibergefdhrt werden. Ferner 
lassen sich das 2· 2'-Dimethyl-1 ·l'-diallthra
chinonyl und seine Derivate durch Abspaltung 
zweier Molekiile Wasser in wertvolle neue Ver
bindungen iiberfdhren, die z. B. in ]<'orm ihrer 
Sulfosauren Wolle orangerot anfarben. 

Das Verfahren zur Darste11ung del' Dian
thrachinonyle wird durch folgendes Beispiel er
lautert: 

Beispiel: 

10 'l'eile 1-J od -2-methylanthrachinon wer
den mit 8 'l'eilen Kupferpulver innig zerrieben 
und in einem 210 0 C heiI3en Metallbad erhitzt. 
Del' Jodkorper sch~ilzt zunachst zusammen, und 

nach kurzer Zeit tritt unter Entwicklung gelb
licher Dampfe Reaktion ein. Die 'l'emperatur 
steigt im Reaktionsgemisch auf 290 0 C, und die 
Masse wird hart. Sobald die 'l'emperatur zu 
sinken beginnt, wird sie durch aug ere Warme
zufuhr noch etwa 1/4 Stunde auf 270 0 C ge
halten. Die erkaltete Masse wird alsdann ge
pulvert und, wenn notig, nochmals 10 Minuten 
auf 270 0 C erhitzt. Um das auf diese Weise 
in guter Ausbeute entstandene 2· 2'-Dimethyl-
1 . 1'-dianthrachinonyl von Kupferjodiir und un
verandertem Kupfer zu befreien, kalln man das 
gepulverte Reaktionsgemisch bei 50 bis 60 0 C 
mit verdiinnter Salpetersaure aufnehmen, nach 
1 bis 2 Stunden absaugen und mit warmem 
Wasser waschen. Es laJ3t sich aus Xylol um
kristallisieren und bildet dann gelbbraune 
Prismen, welche leicht in siedendem Nitrobenzol 
und siedendem Anilin loslich sind. Bei 
langerem Kochen wird die Losung in letzterem 
dunkelbraull. Del' Korper lost sich in konzen
trierter Schwefelsaure mit gelber Farbe. 

Analog verfahrt man bei Anwendung ande
reI' a-Halogenanthrachinone Bowie von /J'-Ha
logenanthrachinonen. 

Paten t-Anspruch: 

Verfahren zur Darstellung von Dianthra
chinonyl und dessen Derivaten, darin bestehend, 
dag man Halogenanthrachinone und deren 
Derivate mit halogenentziehenden Metallen 
erhitzt. 

A. P. 828778 vom 6. Febmar 1906. R. H. S ch 0 11 
(B. A. S. F.). Fr. P. 357239 vom 29. August 1905. 
E. P. 14578 vom 14. Juli 1905. 

23* 
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No. 175067. (B. 39675.) KL. 120. BADISCHE ANI LIN- UND SODA-FABRIK 
IN LUDWIGSHAFEN A/RH. 

Verfahren zur Darstellung Von Anthrazenderivaten. 

Vom 6. April 1905. 
Ausgelegt den 23. April 1906. - Erteilt den 16. Juli 1906. 

Durch Behandlung von I-Halogen -2-methy 1-
anthrachinon und seinen Derivaten mit halogen
entziehenden Metallen, wie Kupferpulver usw., 
erhalt man unter Austritt von Halogen 2 . 2'
Dimethyl-l·l'-dianthrachinonyl: 

o 

( V c",/", 
1 1 1 

"'A C /"'/"'C Ha 

o .. .. I 0 

C Ha~/ C"'/'" 
1 1 1 1 

',j", C /"'/ 

o 
und Derivate desselben. 

Es hat sich gezeigt, dag diese Karpel' beim 
Erhitzen fUr sich oder bei der Behandlung mit 
wasserentziehenden Mitteln in neue Vel'
bindungen Ubergefuhl't werden. Das aus 2·2'
Dimethyl- 1 . l' - dianthrachinonyl dargestellte 
Produkt hat bei del' Analyse auf die Formel 
Cao Ha O2 stimmende Werte ergeben (C 89 pCt, 
H 3,64 pCt), und es dUrfte danach dmch Aus
tritt von 2 MolekUlen Wasser gemag umstehen
der Formulierung entstanden sein. 

Die neuen Verbindungen sollen auf clem 
Farbstoffgebiete Anwenclung finden. 

Beispiel 1. 
1 Teil 2· 2' - Dimethyl - 1 . l' - dianthra

chinonyl wird mit 15 Teilen gepulvertem Atz-

o 

(yCV 1 
"'A qA1/"'u lIs 

o 0 

C Ha",/y C "'/'" 
I I 1 
V"'c/"'/ 

o 

kali und 5 Teilen Methylalkohol wahrend 
1 bis 2 Stunden am RUckflugkuhler auf 165 
bis 170 0 (Olbadtemperatur) erhitzt; die Schmelze 
wird mit Wasser aufgenommen, worin sie 
karmoisinrot loslich ist. In die kochende 
FIUssigkeit wird alsdann so lange Luft eiuge
leitet, bis sich die braune Farbe des ausfallen
den Niederschlages nicht mehr verandert. Dann 
wird schwach angesauert, filtriert und ge
waschen. 

Be i s pie 1 2. 

1 'reil 2· 2' - Dimethyl- 1 . l' - dianthra
chinonyl wird in ein Gemisch von 3 Teilen 
Atzkali und 2,6 'l'eilen Athylalkohol eingetragen. 
Man heizt unter Ruhren langsam auf und halt 
die Reaktionsmasse wahrend 2 bis 3 Stunden 
auf 140 bis 145 o. Die Schmelze wird mit 
warmem Wasser aufgenommen und dann in die 
purpmrote FIUssigkeit kochend so lange Luft 
eingeblasen, bis die Farbe des ausfallenden 
braunen Niederschlages sich nicht mehr ver
andert. Nach dem Filtrieren wird mit heigem 
Wasser gewaschen. 

DaRselbe Ergebnis erzielt man beim Kochen 
des Ausgangsproduktes mit etwa del' 30 fachen 
Menge 50 prozentigel' wagriger Kalilauge odeI' 
beim Verschmelzen mit del' 10- bis 15 facben 
Menge Atzkali unter Zusatz von 1 Teil wasser
freiem N atriumacetat bei 220 bis 250 o. 

o 
/"'/c,/'" 
1 I I 1 
",/"-j",/", 

I i CH 
HC I 
"'/"'/"-/'" 
I Iii 
"- /'c/"/ 

o 
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Be i s pie I 3. 

2· 2'-Dimethyl-1. 1'-dianthrachinonyl wird ! 

unter Vermeidung lokaler Erhitzung unter stetem 
Hiihren auf etwa 350 bis 380 0 erhitzt. Die 
anfanglich griinlichbraune Schmelze nimmt all
mahlich eine rotbraune 1"ar1e an. N aeh etwa 
1/2 stiindigem Schmelzen wird erkalten gelassen 
und die erstarrte Masse in der 10- bis 15 faehen 
Menge (auf Ausgangsmaterial bezogen) Sehwefel
saure 66 0 Be. gelost. Man fant mit EiR und 
Wasser wieder aus und wascht mit 'Vasser. 
Die Verbinduug ist uuloslich in Wasser, ver
diillnten Alkalien und verdiinnten Sauren. Bie 
ist in Schwefclsaure von 66 0 Be. kornblumen
hlau, in heigem Nitrobenzol und hcil6em 
Anilin gelbbraun loslieh. Aus Nitrobenzol 
kristallisiert Si(1 alH braulles kristallinisches 
Pu1\'er aus. 

Be i s pie I 4. 

In 30 Teile gesehmolzenes Chlorzink tragt 
man bei etwa 280 0 1 'l'eil 2 . 2' -Dimethyl-1 . 1'
dianthraehinonyl ein. Es bildet sich unter 
Entweiehen v'on Salzsauredampfen cine blutrote 
zahfliissige Sehmelze, die man etwa 1/4 Stumle 
auf genannter rremperatur erhalt. N aeh dem 
Erkalten nimmt man die Masse in salzsaure
haltigem, warmem Wasser auf, filtriert den 
Niedersehlag ab und waseht ihn mit heigem 
Wa~ser aus. 

Be i s pie 1 5. 

4 rreile 4· 4'-Diehlor-2 . 2'-Dimethyl-1 . 1'
dianthraehinonyl werden eingetragen in alkoho
lisehes Kali, bestehend aus 30 rreilen Kali
hydrat und 34 rrcilen Alkohol. Das Gemisch 

nimmt raseh eine tiefrote Farbe an und wird 
in einem 150 bis 160 0 heigem Olbade wlihrend 
11/2 bis 2 Stunden zu sehwaehem Sieden er
hitzt. Naeh dem Erkalten wird die Sehmelze 
mit heigem Wasser aufgenommen und kochend 
so lange Luft eingeblasen, bis die braunel"arbe 
des Niedersehlages sieh nieht mehr andert. 
Naeh dem Ansauern wird abfi1triert und mit 
warm em Wasser gewasehen. 

Be i s pie 1 6. 

1 'l'eil 2· 4 . 2' 4" - 'l'etramethyl-1 . l' -di
anthraehinonyl (dargestellt aus 1 . 3-Dimethyl
anthraehinon dureh Nitrieren, Reduzieren, Aus
tauseh del' Aminogruppe gegen Halogen und 
Kondensation mittelst Kupferpulver) wird mit 
80 rreilen einer bei 13[) 0 siedenden Auflosung 
von Atzkali in Alkohol 3 Stunden am Riiek
flul6kiihler im Sieden erhalten. Das Reaktions
produkt wird in 300 Teile Wasser gegossen 
ulld durch die siedende Fliissigkeit Luft ge
lcitet, bis die weinrote Fliissigkeit farblos 
geworden und das Heaktionsprodukt in gelb
roten Floeken abgeschieden ist. Danaeh wird 
filtriert und mit warm em Wasser ausgewasehen. 

Pate n t - A n s p I' U e h: 

Verfahren zur Darstellung von Anthrazen
derivaten, darin bestehend, dag man 2 . 2'-Di
methyl-1 . 1'-dianthraehinonyl odeI' dessen Deri
vate fiir sieh erhitzt odeI' mit wasserentziehen
den Mitteln behandelt. 

E. P. 10505 vom 4. Mai 1906. Fr. P. 357239 
Zusatz vom 7. Mai 1906. 

No. 179893. (B. 39566.) KL. 8m. BADISCHE ANILIN- UND SODA-FABRIK 
IN LUDWIGSHAFEN A/RH. 

Verfahren zum Fixierell des aus p'.Methylallthrachinon bezw. aus in der Seitenkette halogenisiertem 
p'.Methylanthrachinon erhaltlichen Kondensationsproduktes auf der Faser. 

Vom 26. Marz 1905. 

Ausgelegt den 29. Marz 1906. - Erteilt den 19. November 1906. 

Behandelt man ~-Methylanthrachinon oder 
in del' Sei t.enkette halogenisiertes ~ -Methy 1-
anthraehinon mit kondensierenden Mitteln (vergl. 
franz. Patentsehr. 355100), so gelangt man zu 
einer neuen Verbindung, welehe offenbar dureh 
Zusammentritt von 2 Methylanthraehinonmole
kiilen ent~tanden ist, und welehe als Ausgangs
material zur Herstellung neuer Farbstoffe Ver-

wendung finden Holl. So liefert genannte Ver
bindung z. B. dureh Behandlung mit sulfieren
den Agentien eine Sulfosaure, welehe unge
beizte W ol1e in braunen Tonen anfarbt usw. 

Es hat sieh nun gezeigt, dag obengenanntes 
Produkt nieht nul' als Ausgangsmatel'ial zur 
Darstellung von Farbstoffen teehnisehes Interesse 
beanspruehen kann, sondern dag es als solches 
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f'arberisch wichtige Eigenschaften besitzt, die 
es in hervorragender Weise zum Farben und 
Drucken del' pflanzlichen Faser geeignet er
scheinen lassen. Behandelt man es namlich 
mit . alkalischen Redukt~onsmitteln, so erhalt 
man eine braunrote kiipenartige Losung, aus 
welcher Baumwolle in braunroten 'ronen an
gefarbt wird. Diese gehen beim Wasc<hen, 
oder noch schneller bei Zusatz von etwas 
N atriumhypochlorit, in ein reines Gelb iiber 
und besitzen dann eine ausgezeichnete Wasch-, 
Ohlor-, Saurekoch-, Licht- und Bauchechtheit. 
Sie haben einen leuchtenderen, reiner bezw. 
griinlicher gelben '1'on als diejenigen des 
Flavanthrens, des einzigen bis jetzt bekannten 
gelben Kiipenfarbstoffes del' Anthrazenreihe, del' 
indes im Gegensatz zu dem in vorliegender Er
findung verwendeten Produkt stickstoffhaltig ist. 

Urn das Produkt zu drucken, verfahrt man 
in der Weise, da13 man es entweder mit odeI' 
ohne Reduktionsmittel unter Zusatz von Al
kalien druckt und hierauf dampft, oder da13 
man es mit einem Reduktionsmittel ohne Zu
satz von Alkali druckt und hierauf durch Alkali 
passiert. 

Das Verfahren wird durch folgende Bei
spiele erlautert: 

Farbevorschrift fiir 50 kg Baumwolle. 

BeispiE\l 1. 

In das 50 bis 60 0 0 warme Farbebad von 
1000 1 Wasser gibt man 0,5 kg des wie ein
gangs erwabnt dargestellten Kondensations
produktes (100 pOt), das vorher mit der notigen 
Menge Wasser (etwa 25 1) angeteigt ist, fiigt 
20 1 N atronlauge 30 0 Be. und 10 bis 15 1 
Hydrosulfitlosung (1 kg Hydrosulfit fest in 5 1 
Wasser) hinzu und riibrt gut urn. Nach 1/2-

bis 3/4 stiindigem Hantieren der Baumwolle in 
diesel' Flotte bei 50 bis 60 0 0 wird gut ge
spiilt und in iiblicher Weise fertig gemacht. 
Das Bad zieht nicht vollkommen aus; durch 
Zusatz von 25 bis 50 kg Kochsalz odeI' Glauber
salz wird es bessel' erscbopft. 

Beispiel 2. 

1,5 kg Konclensationsprodukt (100 pOt, 
siehe oben), 1000 1 Wasser, 20 1 Natronlauge 
30 0 Be. uncl 20 1 Hyclrosulfitlosung (wie oben); 
man arbeitet wie in Beispiel 1. 

Druckvorschrift. 

Beispiel 3. 

Verfahren mit N atronlaugebehandlung. 
200 g Konclensationsprodukt (10prozentige 

Paste, siehe oben), 
120 g Eisenvitrio1, 

20 g Zinnsa1z, 
200 g Weinsaure, 
460 g Verdickung 

1000 g. 

Der Zusatz von Weinsaure ist nicht absolut 
notwendig; jecloch 1a13t sich das Eisen beim 
Sauern leichter entfernen. N ach clem Druck 
wird getrocknet uncl hierauf wahrencl etwa 
15 Sekunclen clurcb ein Bad N atronlauge 
19 0 Be. bei 70 0 0 passiert, gespiilt und ab
gesauert in Sehwefelsaure von 30 0 Be. wahrend 
1 Stunde. Gut waschen, seifen uncl chloren. 

Beispiel 4. 

Verfahren mit Dampfproze13. 

200 g Kondensationsprodukt (10prozentige 
Paste, siebe oben), 

80 g Zinnoxyclul (50 pOt), angeteigt mit 
50 g Glyzerin, 

670 g Verdickung T 

1000 g. 

Verdickung '1' wird hergestellt aus 320 g 
Dextrinverclickung 1200: 800, 340 g Gummi
verdickung 1: 1, 1 1 N atronlauge 45 0 Be. 
Nacb dem Druck wircl getrocknet bei 40 bis 
45 0 0, hierauf wahrencl 5 Minuten im Mather
Platt gedampft, gewaschen, gechlort und geseift. 

Patent-Anspruch: 

Verfahren zum Fixieren cles aus ~-Methyl
anthrachinon hezw. aus in cler Seitenkette 
halogenisiertem ~ - Methylanthrachinon erhalt
lichen Konclensationsproduktes auf der J1~aser, 
clarin bestehend, da(~ man es mit alkalischen 
Kiipungsmitteln kiipt und aus cler Kiipe auf 
clie l!~aser auffarbt, oder claB man es mit oder 
ohne Recluktionsmittel unter Zusatz von Alkalien 
druckt und hierauf dampft, bezw. daB man clas 
Kondensationsprodukt mit einem Reduktions
mittel ohne Zusatz von Alkali druckt uud hier
auf clurch Alkali passiert. 

E. P. 10677 vom 22. Mai 1905. Fr. P. 355100 
vom 8 Juni 1905. 
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No. 174494. (B. 39695.) KL. 8m. BADISCHE ANILIN- UND SODA-FABRIK 
IN LUDWIGSHAFEN A/RH. 

Verfahl'en zul' Erzeugung echtel' Fiil'bungell. 

Vom 8. April 1905. 

Ausgelegt den 9. April 1906. - Erteilt den 2. Juli 1906. 

Beim Erhitzen von 2· 2'-Dimethyl-1 . 1'
dianthmchinonyl oder dessen Derivaten fiir Hich 
allein oder mit wasserentziehendel1 Mittein ent
stehen neue wertvolle Korper, weiche ver
sehiedenartiger Verwendung fahig sind. 

So hat sich g'ezeigt, da[~ sich diese Produkte 
ill hervorragen!ler IV eiRe zum Fal'bell llud 
Drucken aer vegetabilisehell Faser nignnn. 
Bnhalllielt man Hin IIfimlich mit alkalischell 
Retluktionsmittnln, z. B. HydroHulfit, so erhlilt 
man eine lebhafte rote, rhodaminahlllich ge
fiirbte kiipenartige Losung, aus welcher Baum
wolle mit roterl<'arbe angefarbt wird. Diese 
~'iirbung geht beim Waschen in ein leuchten
(les Orange his Gelb von ausgezeichneter Echt
heit tiber. 

Es Iiegen hier also die ersten Vel'treter 
einer neuen Klasse rotlichgelber bis gelber und 
'labei stickstoffreier Kiipenfarbstoffe vor. 

Um die Produkte Zll drucken, verfahrt 
man in del' Weise, daB man sie entweder mit 

oder ohne Reduktionsmittel unter Zusatz von 
Alkalien druckt und hierauf dampft, oder daf~ 
man sie mit einem Reduktionsmittel ohne Zll
Hatz von Alkali druckt und hierallf dllreh Alkali 
IHtssiert. 

Patent-Anspruch: 

Verfahreu zur Erzeugung echter Farbungen 
aUB den beim Erhitzen von 2· 2'-Dimethyl-
1·1' -dianthrachillony I Oller dessen Derivaten fiir 
sich allein oder mit wasserentziehenden Mitteln 
erhaltlichen Prodllkten auf der Faser, darin 
hestehend, da[~ man sie mit alkalischen Kiipungs
mitteln ktipt und aus del' Ktipe auf die Faser 
auffarbt, oder daB man sie mit oder ohne Re
duktionsmittel unter Zusatz von Alkalien druckt 
und hierauf dampft, bezw. daB man die Produkte 
mit einem Reduktionsmittel ohne Zusatz von 
Alkali druckt und hierauf durch Alkali passiert. 

No. 175629. (F. 20929.) KL. 22d. FARBENFABRIKEN VORM, FRIEOR. BAYER & CO. 
IN ELBERFELD. 

Vel'fahrell zur Dal'stellung eines gelben schwefelhaItigen Farbstoffes del' Anthl'azenl'eihe. 

Vom 21. November 1905. 

Ausgelegt den 25. Mai 1906. - Erteilt den 27. August 1906. 

Verschmilzt man p>-Methylanthrachinon mit 
Schwefel bei hoherer 'l'emperatur, so entsteht 
in guter Ausbeute ein gelber KiipenfarbRtoff. 
Uber die chemische N atur desselben kiinllen 
zurzeit keine bestimmten Angaben gemacht 
werden. Es steht abel' fest, daB es kein 
Schwefelfarbstoff 1m gewohnlichel1 Sinlle deR 
Wol'tes ist, <In er sich ill Schwefelalkalien 
nicht lOst. 

Beispiel: 

10 kg p>-Methylanthrachinon wenlen mit 
40 kg Schwefel gemischt und 3 bis 4 Stunden 
bezw. so lange, bis keille Schwefelwasserstofl'
entwicklung mehr wahrnehmbar iilt, auf 250 
bis 300 0 erhitzt. Die Schmelze wirc1 nach 
vollstandigem Erstarren gepulvert und der tiber
schiissige Schwefel durch Auskoehen mit 
SchwefelnatriumlOsung allsgezogen. Aus dem 
Ruckstand kann eventuell noch vorhandenes 

Methylanthrachinon durch Extrahieren mit 
Pyridin entfernt werden. 

Der so erhaltene Farbstoff bildet ein dll11kel
gelbes, kristi-tllinisches Pulver, unltislich in ver
diinnten Sauren und Alkalien, fast unloslich in 
Bisessig, Pyridin, etwas leichter IOslich in 
kochelldem Nitrobenzol. Die Losung in kon
zentrierter Schwefelsaure ist violett ge±'1irbt. 

Mit alkalischer Hydrosulfitlosullg gibt del' 
:F'arbstoff eine brfiunlichorange Kiipe, aus 
welcher Baumwolle mit gleicher :F'arbe angefarbt 
wird; diese geht beim Was chen an del' Luft in 
eill sehr reines Gelb von gro[~er Echtheit nber. 

Patent-Anspruch: 

Verfahren zur Darstellung eines gel ben 
schwefelhaltigen Farbstoffes der Anthrazenreihe, 
c1arin bestehend, oaB man p>-Methylanthrachinon 
mit Schwefel verschmilzt. 

Fr. P. 364005 yom 9. Marz 191J6. 
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No. 167077. K.22334. KL. Sn. KALLE & CO., AKTIENGESELLSCHAFT 
IN BIEBRICH A/RH. 

Neuerung im Verfahren zum Fixieren des Indanthrens. 

Vom 10. Dezcmber 1901. E1'losche:n April 190(;. 

Ausgelegt den 9. Oktober 1902. - Erteilt den 20. November 1905. 

Die durch Verschmelzen von tl-Amido
anthrachinon mit Kalilauge entstehenden Farb
stoffe, die im Handel unter dem Namen In
danthren bekannt geworden sind (vergl. die 
Patentschriften 129845 und 129848), werden 
beim Aufdruck auf Baumwollstoff in del' Weise 
fixiert, daB man auf das Gewebe den Farbstoff 
mit Eisenvitriol uml Zinnchloriir aufdruckt, 
durch N atronlauge passiert und him'auf' den 
Stoff auf 1 bis 2 Stunden in verdiinnte Schwefel
Haure einlegt (verg1. die Patentschrift 132402). 

Bei del' Ausfiihrung diesel' Druckvorschrift 
hat sich ergeben, daB man ungleichmaBige 
Resultate erhalt, indem die Drucke nur selten 
eine klare, meistens aber sehr triibe Nuance 
zeigen, wobei auch das WeiB nicht immer von 
geniigend reiner Beschaffenheit ist. Es wurde 
nun gefunden, dag man diese Betriebsunsicher
heit des Druckyerfahrens dadurch umgeht, daI~ 
man den mit Inclanthren, Eisenvitriol und Zinn
chloriir bedruckten Stoff nach dem Passieren 
durch N atronlauge und Spiilen durch eine ver
diinnte Oxalsaurelosung nimmt. Dadurch werden 
stets. lebhafte, klare Drucke und ein tadellos 
reines WeiB erzielt. 

Abel' abgesehen von dem eben dargelegten 
Vorteil bietet das neue Verfahren gegeniiber 
dem friiheren auch noch den technischen Fort
schritt, daB es im Kontinuebetrieb durchfiihr
bar ist, was bei dem lilteren Verfahren, nach 
welchem del' Stoff 1 bis 2 Stun den in Yer
diinnter Schwefelsliure la~el'llmug, ausgeschlossel1 
erscheint. 

An del' sonstigell Ausfiihrung des bekannten 
Verfahrens ZUlU Drucken des Indal1threl1s nach 
del' N atronlaugeentwicklungsmethode wird durch 
die vorliegende V crbcsserung nichts we iter ge
lindert; nur wird zum Schlusse das Schwefel
saurebad durch eine ganz vercliinnte Oxalsaure
losung ersetzt. 

Patent-Anspruch: 

N euerung beimZeugdruck mitlndanthrenen, 
den blauen, aus tl-Amidoanthrachinon gemal~ 
den Patent en 129845 und 129848 erhaltenen 
Farbstoffen nach dem N atronlaugeentwicklungs
vcrfahren, dal'in bestehend, dag man die be
druckten Gewebe nach dem Passieren durch 
Natronlauge und nach dem Spiilen durch ver
diinnte Oxalsaurelosung hindnrchzieht. 

No. 182441. (E. 9861.) KL. 8m. FRANZ ERBAN IN NACHOD, BOHMEN. 

VeI'fahI'en zur EI'zieIung chIoI'- und bleichechtel' Indauthl'enfal'bungen. 

Vom 5. Marz 1904. 

Ausgelegt den 28.' September 1905. - Erteilt den 4. Februar 1907. 

Die Aufgabe fur die Herstellung del' in 
del' Farberei als sogenannte Bleichware be
kannten Industriepl'odukte ein besseres und 
echteres Blau als Indigo zu find en, ist bekannt
lich bisher durch die in den Handel gelangen
den " Indanthrene" nicht in befriedigender 
Weise gelost worden, insofel'll diese in direkter 
Farbung wohl eine hervorl'agende W asch - und 
Kochechtheit zeigen, abel' den N achteil besitzen, 
daB ihre Nuance schon in verhaltnismaBig 
schwachen Chlorlosungen vergrunt. Diesel' 
Nachteil wird zwar durch das bekannte ein
stiindige Danlpfen del' geseiften Farbung bei 
0,5 Atm. etwas vermindert, es gelingt aber 
wedel' durch langeI' fortgesetztes noch auch 
dmch of tel' wiederholtes Dampfen unter Ein
haltullg del' angefuhrten Arbeitsbedingung eine 
weitergehende El'hohung der Widerstandsfahig-

keit del' Farbungcn gegen Chlor zu erreichen. 
Ebensowenig zeigt eine Erhohung des Dampf
druckes auf 2 bis 3 Atm. irgendwe!che nen11ens
werten Vorteile in del' genannten H.ichtung. 

Es wurde nun auf Grund eingehender Ver
suche festgestellt, da[~ sich eill iiberraschender 
Effekt nicht nur in bezug auf Lebhaftigkeit 
del' Nuance, sondel'll auch hinsichtlich del' 
Bleich- bezw. Chlorechtheit del' mitIndanthrenen 
hergestellten Fal'bungen erzielen laBt, wenn 
man den Druck beim Dampfen iiber das in 
der einschlagigen Industrie iibliche HochstmaB 
von 2 Atm. hinaus auf 4 bis 5 Atm. erhoht. 
Bei Einhaltung diesel' Arbeitsbedingung bezw. 
bei del' einem solchen Drucke entsprechenden 
Ileaktionstcmperatur scheint eine chemische 
Veranderung des Farbstoffes einzutreten, die 
durch gesattigten Dampf unterhalb 4 Atm. 
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nicht zustande kommt und sich nicht nur in 
der erhohten Frische der erzeugten Nuance, 
sondern auch darin zu erkennen gibt, da~ der 
l<'arbstoff nunmehr der Einwirkung selbst ver
haltnismlil&ig starker ChlorlOsungen Hinger stand
halt als die Baumwollfaser, so da~ man solcher
art in der Lage ist, Hellblau und Mittelblau 
von einer fur die Zwecke del' 'l'extilindustrie 
entsprechenden Echtheit herzustellen. 

Das V erfahren lal~t sich selbstverst1:indlich 
mit dem gleichen Erfolge aurh auf solche 
Farbungen anwenden, bei deren Herstellung 
In<lanthren in Verbindung mit geeigneten anderen 
Farbstoffen in Anwendung gebracht wurde. 

So ermoglicht es z. B., in einfacher Weise 
ein bleich- bezw. chlorechtes Dunkelblau aus 
In<lanthren zu erzeugen, indem man <lieses mit 
dem augerordentlich echten Alizarineisenlack 
(Lila) kombiniert und bei 4 bis 5 Atm. dampft. 
Zur praktischen Durchfdhrung des Farbe
prozesses wird in dies em :Falle die zu farbende 
Ware in bekannter Weise mit Indanthren 
grundiert und dann entweder nach erfolgtem Olen 
und Trocknen oder unmittelbar mit einer Eisen
beize versehen, die sowohl mit Gerbstoff fixiert, 
als auch in l!~orm einer alkalischen Beize an-

gewendet werden kann. Hierauf wird mit blau
stiehigem Alizarin ausgefarbt, von welehem 
hierzu ungefahr die halbe Menge des ange
wendeten Indanthrens erforderlieh ist. Schliel~

lieh wird die so behandelte Ware, nachdem sie 
notigenfalls noeh geolt und getrocknet wurde, 
1 bis 2 Stunden hindurch bei 4 bis 5 Atm. 
gedampft, wodurch das Indanthren vollstandig 
chlorecht gemacht und gleichzeitig der gebildete 
Alizarinlack endgiiltig fixiert wird. 

Das solcherart erzeugte Dunkelblau ist 
vollstandig durchgefarbt, reib- und mangelecht 
und zeichnet sieh durch einen bisher uner
reich ten Grad von Bleich - bezw. Chlorechtheit aus. 

Patent-Ansprueh: 

Verfahren zur Erzielung chlor- und bleieh
echter Farbungen mittelst Indanthren, darin 
be8tehend, da(~ man die in bekannter Weise 
hergestellten reinen odeI' mit geeigneten Miseh
farbstoffen z. B. behufs Erzeugung von Dunkel
blau mit Alizarineisenviolett kombinierten In
danthrenfarbungen bei einem Dampfdruck von 
4 bis 5 Atm. bezw. der entsprechenden 'l'em
peratur dampft. 

No. 177952. (B. 41299.) KL. 8m. BADISCHE ANILIN- UND SODA-FABRIK 
IN LUDWIGSHAFEN A/RH. 

Verfahren zur Erzeugung echter Fltrbungen auf Stiickwaren mittelst del" Farbsto1fe 
del" Indanthrenklasse. 

Vom 31. Oktober 1905. 

Ausgelegt den 9. Juli 1906. - Erteilt den 8. Oktober 1906. 

Es wurde ein Verfahren gefunden, mittelst 
dessen es gelingt, mit den Farbstoffen der 
Indanthrenklasse auf Baumwollstiickware leicht 
und ohne besondere Einrichtungen vollkommen 
gleichmagige und besonders gut durchgefarbte 
Nuancen, wie solche auf andere Weisebis jetzt 
nicht erhalten werden konnten, zu erzeugen. 

Das Verfahren ist folgendes: Der ausge
kochte oder gebleichte Baumwollstoff wird mit 
dem leicht verdickten Farbstoff entweder auf 
der Druckmaschine wie iiblich gepflatscht und 
getrocknet oder auf der Klotzmaschine geklotzt, 
eventuell getrocknet odeI'. direkt ungetrocknet 
aufgerollt. Der so praparierte Stoff wird als
dann mit einer alkalischen ReduktionslOsung 
von Hydrosulfit, Zinnsalz, Eisenvitriol usw. be
handelt, gespiilt, gesauert und in del' iiblichen 
Weise fertig gemacht. Durch diese alkalischen 
Reduktionslosungen wird der auf der Ware 
gleichmallig verteilt und mechanisch befestigt 

gewesene Farbstoff offenbar voriibergehend in 
seine Hydroverbilldung verwandelt und in diesel' 
Form sofort von der Faser fixiert. Das Ent
wicklungsbad nimmt dabei so gut wie keinen 
Farbstoff auf. Mit Indigo erhalt man nach 
diesem Verfahren keine brauchbaren Resultate, 
da sich dieser, selbst bei einem Uberschug an 
Heduktionsmitteln, nicht gentigend rasch zu 
reduzieren vermag. 

l!~iir das vor liegende Verfahren eignen sich 
samtliche l!'arbstoffe del' Indanthrenklasse, d. h. 
das Indanthren S und C se1bst sowie aile 
anderen Kiipenfarbstoffe del' Anthrazenreihe. 
Ais Beispiele solcherFarbstoffe seien genannt 
das Flavanthren, Melanthren (Patentschrift 
157685), Fuscanthren (Patentschrift 160814), 
Cyananthren und Violanthren (franzosische 
Patentschrift 349531). AIle diese Farbstoffe 
konnen entweder allein oder im Gemisch mit
einander Verwendung finden. 
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Beispiele: 

Pflatsch- odeI' KlotzfaI'be: 10 bis 200 g 
Farbstoff werden mit etwa 125 g Verdickung 
(Leim, Gummi usw.) langsam und gleichmaI~ig 
zur Vermeidung von Picots angeteigt, mit 
Wasser auf 1 1 verdUnnt und durch ein fein
maschiges Tuch passiert. Del' Stoff wird mit 
diesel' 1"arbe entweder auf del' Druckmaschine 
wie ublich gepflatscht und getrocknet oder auf 
del' Klotzmaschine geklotzt eventuell getrocknet 
oder direkt ungetrocknet aufgerollt. 

Del' so impragnierte Stoff wird dann auf 
dem Jigger wahrenrl etwa 1/2 Stuude durch 
ein Entwicklungsbad von etwa 300 I Wasser, 
7,5 I N atronlauge 30 0 Be., 3 1 Hyrlrosulfit
Wsung aus 3,3 kg Hydrosulfit Pulver kollz. 
B. A. S. 1"., 25 1 Wasser und 13/4 I Natl'on
lauge 30 0 Be. bei etwa 60 bis 65 0 C genom men, 

dann wirrl gut gespUIt, kurz mit 2 ccm Schwefel
saure 66 0 Be. im Liter WasBer abgesauert, 
gespult und kochend geseift. 

FUr ganz helle Nuanceu kann man auch 
durch einmaliges Passieren der gepflatschten 
oder geklotzten Stoffe im Hydrosulfitnatron
laugebad auf rler KontinuebreitwaschmaRchine 
entwickeill. 

Patent-Anspruch: 

Verfahren zur Erzeugung echter Fal'lmngen 
auf SUickwaren mittelst del' Fal'ostoffe del' In
danthrenklasse, darin hestehend, daB man den 
Stoff mit dem venlickten Farbstoff pflatscht orlel' 
klotzt unrl dal'auf mit einel' alkalischen redu
zierenden Losung yon Hy(lrosulfit, Eisel1\'itriol, 
Zinmalz usw. behanrlelt. 

No. 180069. (F. 17835.) KL.8u. FARBWERKE VORM. MEISTER LUCIUS & BRUNING 
IN HOCHST AIM. 

Verfahren zum Drucken von Indanthren und Flavanthren. 

Yom 29. Juli 1903. 

Ausgelegt den 30. Juli 1906. - Erteilt den 3. Dezember 1906. 

Die blauen und gel ben l<'al'bstoffe, welche 
nach patentierten Ver,fahren aus /:l-Amido
anthl'achinon mittelst Atzalkalien odeI' Alu
miniumchlorid bezw. mittelst ahnlich wirkender 
Reagentien hergestellt werden (Indanthren und 
Flavanthren), sind Rogenannte KUpenfarbstoffe, 
zu deren Fixierung auf del' pflanzlichen Faser 
Reduktionsmittel bei Gegellwart von Alkaliell 
Anwendung find en. 

Das Bedrucken pflanzlicher Fasern mit 
diesen Farhstoffen besteht nul' darin, daB man 
die genannten Farbstoffe zusammen mit Alkali, 
mit odeI' ohne Zusatz eines Reduktionsmittels, 
aufrll'uckt unrl dann rlampft, orler darin, da[~ 
man ein Gemisch des Farbstoffes mit einem 
Reduktionsmittel aufdruckt, und zwar ohne 
Alkali, dann abel' die Ware dmeh ein alkalisehes 
Bad passiert. 

Ais Reduktionsmittel werden Zinlloxyrlul
oder Eisenoxydulverbindungen je fUr sich allein 
oder in Mischung, auBerdem noeh Hydrosulfite 
oder Glukose empfohlen (vergl. die Patentschrift 
132402). 

Diesen Druckmethoden haften nUll er
hebliche Ubelstande an, indem die vorge
schlagenen Reduktionsmittel, insbesondere bei 
Gegenwart von Alkali, zu unbestandig sind, 
die Reduktion zu fruh einleiten oder beim 

Stehen der Druekfarben all del' Luft zu raseh 
unwirksam werden. 

Jene Methoden aber, welehe zur AuslOsung 
der Reduktionswirkung del' naehfolgenden 
Passage durch ein alkalisehes Bad bedUl'fen, 
ergeben zumeist dureh Fliegen del' Dl'uekfarben 
kein reines W eil~ und sehlieHen wegen del' 
zumeist sehadliehen vVirkung des alkalisehen 
Hades die Kombination mit vielen anderen 
Farbstoffen aus. 

Es wurde nun in weiterer Verfolgung deK 
dem Patente 173878 zugrunde liegenden Ge
dankens gefunden, daB das dort beschriebene, 
auf die Anwendung der haltbaren Hydrosulfit
verbindungen des Patentes 165280 gegrUnrlete 
Druekverfahren aueh vorteilhafte Vel'wendung 
zur Fixierung' von Indanthren odeI' Flavanthren 
finden kann. 

Ebenso wie bei dem Indigodrueke des 
Patentes 173878 werden durch Vermisehen 
obiger Farbstoffe mit den haltbaren Hydro
sulfitverbindullgen bei Gegenwart starker AI
kaliell Druekfarben von sehr guter Haltbarkeit 
erhaIten, bei denen erst im Dampfe Hydrosulfit 
reg'eneriert und dadureh eine glatte Befestigung 
des }'arbstoffes ermogl ieht wird. 

Die neue Druckmethode sei an folgenden 
Beispielen veranschaulicht: 
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Beispiel l. 

120 g Formaldehydverbindung des Natrium
hydrosulfits, Titerwert 48 (1 g = 
48 cern IndigolOsung 15/1000), werden 
mit 

80 g Wasser gelost, diese kalte Losung ein
geriihrt in 

650 g alkalisehe Verdiekung und hierauf zu
gegeben 

150 g Indanth1'enteig 

1000 g. 

Alkalisehe Ve1'diekung. 100 g British
gum, 900 g Natronlauge 40 0 Be. Naeh dem 
Drneken wird gut getroeknet und die bedruekte 
Ware hierauf 3 bis 5 Minuten dureh eine 100 0 C 
hei~e und luftfreie Dampfatmosphare passiert, 
hierauf gut gewasehen, eventuell 110eh gescift, 
gewasehen und getroeknet. 

Be i s pie I 2. 

Wie Beispiel 1, aber unter Verwendung von 
Fla yen thren teig. 

Be i sp i e I 3. 

Wie Beispiel 1, abel' an Stelle 120 g derForm
aldehydverbindung des N atriumhydrosulfits hier 
180 g Aeetaldehydverbindung des Natrium
hydrosulfits, Titer 32 (1 g = 32 cern Indigo
lOsung 15/1000). 

Be i s p i e1 4. 

Wie Beispiel 3, abel' unter Verwendung von 
Flavanthrenteig. 

Patent-Ansprueh: 

Verfahren zum Drueken von Indanthren 
und .Flavanthren auf vegetabilisehe ]<'aser, ge
kennzeiehnet dureh die Anwcndung del' Hydro
sulfitverbindungen des Patentes 165280 bei 
Gegenwart starker atzender Alkalien in den 
Druekfarben. 

Fr. P. 349376 vom 21. Marz 1904. 

No. 162824. (I!'. 18139.) KL. 12q. FARBENFABRIKEN VORM. FRIEDR. BAYER & CO. 
IN ELBERFELD. 

Verfahren zur Darstellung von Dianthrachinonimiden. 

Vom 30. Oktober 1903. 
Ausgelegt den 17. April 1905. - Erteilt den 10. Juli 1905. 

Es wurde gefunden, dal~ Halogenanthra
chinone das Halogenatom gegen den Amino
anthraehinonrest auszutauschen vermogen. Es 
ist durch dieses Verfahren eine ganz neue 
Klasse von Anthrachinonderivaten e1'8eh108sen, 
welehe wertvolle Ausgangsmate1'ialien fur die 
Darstell ung von Farbstoffen bilden. Vermoge 
ihres eigenartigen Charakters als Dianthra
chinonimide, fiir welehe Korperklasse Reprasen
tan ten bisher noeh nieht bekannt waren, kommt 
dies en neuen Produkten ein erhebliehes teeh
nisehes Interesse zu. Das Verfahren zur Dar
steHung diesel' Korper besteht im allgemeinen 
darin, dal~ man das Halogenanthraehinon mit 
dem Am inoanthraehinonderivat am besten bei 
Gegenwart eines Verdiinnungsmittels erwarmt. 
1m Gegensatz zu den bekannten Verfahren zur 
Kondensation von Halogenanthrachinonderivaten 
mit Aminen der aliphatischen bezw. der Benzol
und N aphthalinreihe ist es bei vorliegendem 
Verfahren zwecks glatter Durchfiihrung del' 
Kondensation erforderlich, die Reaktion in 
Gegenwart von Metallsalzen, wie z. B. Kupfer
chlorid, vorzunehmen, die anscheinend als 
Kontaktsubstanzen wirken. 

Beispiell. 

Man erwarmt ein Gemisch von 4,8 kg 
1-Chloranthrachinon, 4,4 kg 1-Aminoanthra
chinon, 2 kg entwassertes N atrimhacetat, 0,4 kg 
Kupferchlorid und 100 kg Nitrobenzol zum 
Sieden, bis eine herausgenommene Probe beim 
Abkiihlen auf 100 0 zu einem Kristallbrei er
stan·t. Man lal~t nun auf 100 0 abkiihlen, saugt 
heig ab und wascht mit Alkohol und mit 
Wasser aus, wobei man das gebildete Dianthra
chinonimid in roten Kristallen fast rein erhalt. 
Falls notig, kristallisiert man das Produkt aus 
Anilin oder Nitrobenzol um. Das so erhaltene 
Dianthrachinonimid besitzt einen sehr hohen 
Schmelzpunkt und ist in organischen Solventien 
sehr schwer loslich mit· roter Farbe. Die 
Losung in konzentrierter Schwefelsaure ist gras
griin, bei Anwesenheit von Borsaurc tiefblau 
und gibt dann ein Spektrum, bestehend aus 
einem breiten Band im Orange und einer ver
waschenen Absorption im Griin. Beim Erhitzen 
del' Schwefe18aurelOsung auf 200 0 tTitt ein 
l<'arbenumschlag nach Rot ein. 
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Beispiel 2. 
In 200 kg Nitrobenzol werden 10 kg 

1-Chloranthrachinon und 5 kg 1·8-Diamino
anthrachinon hei~ gelost, hierzu 5 kg ent
wassertes N atriumacetat und 0,5 kg Kupfer
chlorid zugesetzt und die. Mischung 1 bis 
2 Stun den zum Kochen erhitzt. Es kristalli
sieren bereits in der vVarme dunkelrote, mikro
skopische kleine N adeln des Kondensations
produktes aus der Schmelze heraus. 

Die Eigenschaften dieses und der folgen
(len Produkte sind in einer 'l'abelle am Schlu~ 
zusammengestellt. 

Beispiel 3. 

Be i s pie I 5. 

14,7 kg 1-Chlol'-4-nitroanthrachinon, 5,5 kg 
1· 5-Diaminoanthrachinon, 5 kg Natriumacetat, 
1 kg Kupferchlorid und 100 kg Nitrobenzol 
werden 2 Stuntlen am Riickflu~kiihler gekocht. 
Beim Erkalten scheidet sich das Kondellsations
produkt in feinen braunen N aaeln abo 

Be i s pie I 6. 

In 200 kg Nitrobenzol werden 12,9 kg 
1-Chlor-4-oxyanthrachinon, 12 kg 1-Amino-
4-oxyallthrachinon, 7 kg Kaliumacetat und 1 kg 
Kupferchlorid eingetragen und die Masse 2 bis 
3 Stunden zum Sieden erhitzt. Die ursprttng
Hche gelbrote Farbe del' Schmelze ist alsdanu 
verschwunden i es haben sich bronzeglanzende 
Kristalle ausgeschieaen, die durch Filtratiou 
von der wenig gefarbten Mutterlauge getrenllt 

11,5 kg 1 . 5-Dichloranthrachinon, 18 kg 
2-Aminoanthrachinon, 10 kg Kaliumacetat, 1 kg 
Kupferacetat und 150 kg Nitrobenzol werden 
3 Stunrlen auf Sietletemperatur erhitzt. Beim 
Erkalten erstarrt die Masse zu einem dickell 
Brei, del' unter dem Mikroskop als ein Hauf
werk Feiner branner N adeln erscheint. 

, werc1en. 

Be i s pie I 4. Beispiel 7. 

12 kg 1· 8 - Dibromanthrachinon, 14 kg 
1-Aminoanthrachinon, 5 kg Natriumacetat, 1 kg 
Kupferacetat und 150 kg Nitrobenzol werden 
so lange zum Sieden erhitzt, bis die Menge der 
schon in der Hitze sich ausscheidenc1en glanzen
c1en Kristalle nicht mehr zunimmt. 

Ersetzt man in Beispiel 6 das 1-Chlor-4-
oxyanthrachinon durch die iiquivalente Menge 
(15,8 kg) 1-Brom-4-methylaminoanthrachinon, 
so erhalt man eine blaugrttne Schmelze, aUB 
aer c1as Kondensationsprodukt in schwarzen 
N adeln auskristallisiert. 

Kondensationsprodukt aus 

1 - Chloranthrachinon 
+ 

1 - Aminoanthrachinon 

1 - Chloranthrachinon 
+ 

1 . 8 - Diaminoanthrachinon 

1 . 5 - Dichloranthrachinon 
+ 

2 - Aminoanthrachinon 

1 . 8 - Dibromanthrachinon 
+ 

1 - Aminoanthrachinon 

1 . 4 - Nitroehloranthraehinon 
+ 

1 . 5 - Diaminoanthraehillon 

1 . 4 - Chloroxyanthraehinoll 
+ 

1 . 4 - Aminooxyanthraehinon 

1 - Brom -4 -methylaminoanthraehinon 
+ 

1 . 4 - Aminooxyanthraehinon 

Aussehcll 

rote 
gestreckte 
Rhomben 

braunrotes 
Kristallmehl 

braunes 
Pulver 

dunkelbraunes 
Kristallmehl 

Losung 
in warmcm 
Nitrobenzol 

gelbrot 

blaurot 

braullgelb 

rot 

Losung in 
96 prozentiger 
Schwefelsaure 

gelbgriin 

griin 

Losung in 
Schwefelsaure 
+ Borsaure 

blau 

violettblau 

schmutzig
griin 

I schmutzig-
blaugriin 

I 

l-:unJ:hgdb i sehmutzig
blauviolett 

I~----I------I---
I 

1 __ v_io_le_t_tb __ r_a_u_ll ___ -=~gelb __ I 

bronzeglan
zende dunkle 

Nadeln 

sehwarze 
Nadeln 

blau 

blaugriill 

gelb grau 

._ .. ----~. ----

lauchgriin 

griinblau 

schmutzig
violett 

schmutzig
griin, in del' 

Warme violett. 
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P at en t - An,s p r ue h: 

Verfahren zur Darstellung von Dianthra
chinonimiden, darin bestehend, dag man Halogen-

anthraehinonderivate mit Aminoanthraehinon
derivaten unter Zusatz von Metallsalzen, z. B. 
Kupferehlorid, erwarmt. 

No. 174699. (B. 38881.) KL. 12q. FARBENFABRIKEN VORM. FRIEDR. BAYER & CO. 
IN ELBERFELD. 

Verfahren zur Darstellung eines Dianthrachinonimids. 

Zt!satz ZUIn Patent 162824 VOIn 30. Oktober 1903. 

Vom 4. Januar 1905. 
Ausgelegt den 9. April 1906. - Erteilt den 9. Juli 1906. 

Dureh das Hauptpatent ist ein Verfahren 
zur Darstellung von Dianthraehinonimiden dureh 
Kondensation von Ha1ogenanthraehinonderivaten 
mit Aminoanthraehinonen unter Zusatz von 
Metallsalzen gesehUtzt. Man kann naeh diesem 
Verfahren z. B. durch Kondensation von 1-Chlor
anthrachinon mit 2 - Aminoanthrachinon zum 
Dianthrachinonylamin von del' Formel: 

gelangen. 
Es wurde nun gefunden, daB man diesen 

im Hauptpatent nieht besonders beschriebenen 
Korper glatter und in besserer Ausbeute erhalt, 
wenn man gemaB dem Verfahren des Haupt
patentes 2-Chloranthraehinon mit 1-Aminoanthra
ehinon kondensiert. 

Beispiel: 

2,4 kg 2-Chloranthraehinon, 2,7 kg l-Amino
anthraehinon und 100 kg Naphthalin werden 

unter Zusatz von 2,5 kg wasserfreiem Natrium
ace tat und 0,5 kg Kupferchlorid 15 Stunden 
lang gekoeht. Nach dem Erkalten wird das 
N aphthalin dureh Auskoehen mit '1'oluol ent
fernt, wobei das Dianthraehinonylamin in 
sehonen metallglanzenden Kristallehen zurUek
bleibt. Dasselbe lost sieh in konzentrierter 
Sehwefelsaure mit grUnblauer Farbe; in den 
meisten Losungsmitteln ist es augerst schwer 
loslieh; aus Nitrobenzol odeI' Anilin kann es 
umkristallisiert werden. 

Das Dianthrachinonylamin ist auf ver
schiedene Weise in Farbstoffe Uberflihrbar; 
z. B. erhalt man daraus dureh Behandeln mit 
rauehender Sehwefe1saure (mit oder ohne Bor
saurezusatz) bei 100 bis 130 0 einen ungebeizte 
W o11e in braunroten Tonen anfarbenden Farb
stoff. 

Patent-Anspruch: 

N euerung im Verfahren des Hauptpatentes 
162824, darin bestehend, dag man 1-Amino
anthraehinon auf 2-Chloranthraehillon in Losungs
bezw. Suspensionsmitteln und in Gegellwart 
von Metallsalzen einwirken 1aBt. 

A. P. 814137 vom 31. Oktober 1905. M. H. 
Isler (B. A. S. F.). 

No. 178129. (F. 20594.) KL. 22b. FARBENFABRIKEN VORM. FRIEDR. BAYER & CO. 
IN ELBERFELD. 

Verfahren zur Herstellung eines griinen Kiipenfarbsto1fes. 

Vom 2. September 1905. 
Ausgelegt den 12. Juli 1906. - Erteilt den 15. Oktober 1906. 

Behande1t man das beispie1sweise nach 
dem Verfahren del' Patentsehrift 162824 dureh 
Kombination von a - Aminoanthrachinon mit 
jS'-Chloranthraehinon erhaltliehe a-fl-Dianthra
chinonimid 
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mit Nitrierungsmittelu, z. B. starker Salpeter
saure, so erhalt man einen Nitrokorper, welcher 
die bemerkenswerte Eigensehaft zeigt, beim 
Behandeln mit Reduktionsmitteln leieht einen 
griinen kiipenfarbenden Farbstoff von henor
ragenden Eehtheitseigensehaften zu liefern. 
Was den dabei stattfindenden Proze~ anbelangt, 
so kann man etwa annehmen, da~ im Laufe 
odeI' naeh erfolgter Reduktion zwischen zwei in 
Orthostellung zur Imidgruppe befindliehen 
Aminogruppen Ammoniakabspaltung unter Bil
dung eines Azinringes stattfindet. 

Das zur Anwendung gelangende a-{l-Di
anthraehinonimid bildet dunkelbraune N adeln 
von sehr hohem Sehmelzpunkt; es ist sehr 
schwer loslieh in organisehen Losungsmitteln; 
in konzentrierter Sehwefelsaure lost es sieh mit 
blaugriiner Farbe, welche auf Zusatz von Bor
saure erst blau und beim Erwarmen violett 
wird. Del' Nitrokorper wird z. B. wie folgt 
erhalten: 20 kg a-~-Dianthrachinonimid werden 
unter Riihren in 110 kg 95 prozentiger Salpeter
saure eingetragen, indem man durch au~ere 
Kiihlung Sorge tragt, da~ die Temperatur nicht 
Uber 40 0 steigt. Dann erwarmt man auf 60 
bis 70 0 , bis eine klare braune Losung ent
standen ist. Beim Abkiihlen scheidet sieh del' 
Nitrokorper in goldgelben glanzenden Blattchen 
ab, welche abfiltriert und mit kaltem Wasser 
gewaschen werden. 

Das so erhaltene Produkt ist in indifferenten 
organischen Losungsmitteln schwer loslieh, eben
so in konzentrierter Sehwefelsaure. In rauehen
del' Schwefelsaure von 40 pet lost es sich mit 
brauner Farbe. Beim Erwarmen mit verdUnnter 
Natronlauge wird das Produkt uuter Braun
far bung verandert. Heim Erhitzen mit Phenyl
hydrazin erhalt man eine griine Sehmelze, aus 
welcher sieh del' griine Kiipeufarbstoff in mikro
skopisehen Kristallen abseheidet. 

Aus einem Farbebad, welches neben dem 
Nitrokorper noeh 'l'raubenzueker und Natron
lauge enthalt, wil'd Baumwolle beim Erwarmen 
in echten olivgriinen Nuaneen angefarbt. 

Statt starker Salpetersaure kann man, wie 
schon erwalmt, auch andere Nitrierungsmittel, 
z. B. Gemische von Salpetersaure und Schwefel
saure, anwenden. 

Die Farbstoffdarstellung wird durch folgen
des Beispiel erlautert: 

Beispiel 1. 

20 kg des Nitrokorpers des a-tJ-Dianthra
chinonimids werden in wa~riger Suspension mit 
einer Losung von 50 kg N atriumsulfhydrat 
versetzt und das Ganze zum Kochen erhitzt. 
Die Masse farbt sich erst sehmutziggriin, dann 
rot, und gleichzeitig seheidet sich ein grUn
schwarzer kristallinischer Niederschlag abo 
N ach kurzem Kochen wird der Farbstoff ab
filtriert und mit hei~em Wasser gewaschen. 

Das so erhaltene Produkt steUt ein griin
schwarzes Pulver dar, welches in organischen 
Losungsmitteln sehr schwer los1ieh ist. Die 
Losung in konzentrierter Schwefelsaure ist gelb ; 
beim Eingie~en in vVasser scheiden sieh griine 
Flocken abo In rauehender Sehwefelsaure von 
40 pet lost sieh das Produkt mit brauner Farbe. 

In del' Kiipe farbt das Produkt ungebeizte 
Baumwolle in schonen blaugrUnen Nuancen von 
hervorragender Echtheit. 

Beispiel 2. 

20 kg des oben erwahnten Nitrokorpers 
werden mit 200 kg Phenylhydrazin vorsichtig 
zum Koehen erhitzt. Die Masse farbt sieh griin, 
und bald seheidet sieh der Farbstoff in feinen 
griinen Kristallen ab, welehe nach dem Erkalten 
und VerdUnnen der Selnnelze mit Alkohol ab
filtriert und mit Alkohol gewasehen werden. 

Statt del' in den obig'en Beispielen be
nutzten Reduktionsmittel konnen auch andere 
angewendet wenlen, wie z. B. Zinnchloriir in 
saurer oder alkalischer Losung usw. J\fan kanll 
auch die Reduktion des Nitrokorpers mit der 
Herstellung del' KUpe in eiller Operation ver
einigell .. 

Plitent-Anspruch: 

Verfahren zur Herstellung eines griinen 
Kiipenfarbstoffes, darin bestchend, dal~ man 
auf' den dureh Behandlung von a-~-Dianthra
ehinonimid mit Nitrierungsmitteln erhaltlichen 
Nitrokorper Reduktionsmittel einwirken lala. 

Fr. P. 367526 yom 8. Juni 1906. E. P. 13057 
vom 6. Juni 1906 (Bad. Anilin- und Sodafabrik). 
Fr. P. 366005 vom 8. Mai 1906; E. P. 5890 yom 
10. Marz 1906; 10866 vom 9. Mai 1906 (Farben
fabriken vorm. Friedl'. Bayer & Co.). 
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No. 184905. (R. 42851.) KL. 22b. BADISCHE ANILIN- UND SODA·FABRIK 
IN LUDWIGSHAFEN AIBR. 

Verfahren zur Darstellung VOn roten Kiipenfarbstoffen. 

Vom 19. April 1906. 

Ausgelegt den 17. Januar 1907. - Erteilt den, 25. Marz 1907. 

Es wurde gefunden, dag durch Einwirkung 
von 2 MolekUlen 2 - Chloranthrachinon auf 
1 MolekUl 1· 5-Diaminoanthrachinon eine neue 
Verbindung entsteht, welche bei del' Elemental'
analyse folgende Zahlen liefel'te: 

C = 77,2, H = 3,3, N = 4,3. 

Bin Korper von del' Zusammensetzung 

mUIHe bei del' J1~lementaranalyse folgende Werte 
ergcbcn: 

C = 77,5, H = 0,4, N = 4,3. 

Es sellllilLt somit del' erste Heprasentant 
niner KUrperklasse getiuHlen zu sein. in welehcr 
(lrei Anthrachinonkerne unter Vermittelung yon 
Stickstoff miteinander yerbunden sind. 

Analog mit dem 1· 5-Diaminoanthrachinon 
reagieren andere Diaminoanthrachinone, z. B. 
(lie aus den im Patent 72685 beschriebenen 
u· bezw. o· Dinitroanthrachinonen durch Reduk· 
tioll erhaltlichen Diaminoanthrachinone. 

Beispiel: 

20 kg 2-Chloranthrachinon, 10 kg 1· 5-Di
aminoanthrachinon, 15 kg N atriumacetat (ent· 

wassert), 3 kg KupferchlorUr (odeI' Chlorid), 
600 kg N aphthalin (odeI' Nitrobenzol) werden 
15 bis 20 Stunden am RUckflugkuhler zum 
Sieden erhitzt. Die neue Verbindung kristalli
siert bereits aus kochendem Nitrobenzol yo11-
kommen aus. Es wi I'd heiM filtriert, mit Toluol 
nachgewaschell, urn etwaiges N aphthalin odeI' 
Nitrobenzol zu entfernen, hierauf mit Salzsaure 
odeI' Eisessig und zuletzt mit Wasser behandelt, 
wobei Natriumacetat bezw. -chlorid und die 
Kupfersalze in Losung gehen. Del' RUckstand 
ist die eingallgs beschriebene Verbindung. 
Dieselbe ist so gut wie unluslich in den meisten 
organischen Losungsmitteln, wie Nitrobenzol, 
Eisessig, Chino lin usw., unloslich in Wasser, 
Alkalien, Salzsaure. In Schwefelsaure von 
66 0 Be. lost es sich mit reiner flaschengrUner 
Farbe, die beim Erwarmen in ein l'eines GrUn
blau umschlagt. 

Die Verbindung bildet ein wel'tvolles Aus
gangsmaterial zur Herstellung von Farbstoffen. 
So gelangt man z. B. dul'ch Behandeln mit 
konzentriertel' odeI' rauchender Schwefelsaure 
ohne bezw. unter Zusatz von Borsaure zu 
grUngrau bis bordeauxrot farbenden sauren 
W ollfarbstoffen. 

Mit alkalischer Hydrosulfitlusung erhalt 
man eine gelbrote KUpe, aus del' Baumwolle 
in roten N uancen angefarbt wird, die von einel' 
hervorragenden Widerstandsfahigkeit gegen AI· 
kalien, Sauren, Chlor und Licht sind. 

Patent-Anspruch: 

Verfahren zur Darstellung von roten KUpen
farbstoffen, darin bestehend, dal~ man Diamino
anthrachinone, insbesondere 1· 5-Diaminoanthra
chinone, a- und o-Diaminoanthrachinon mit 
zwei MolekUlen 2-Chloranthrachinon kondensiert. 

Fr. P. 365920 vom 6. Mai 1906. 
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No. 176956. (B. 39647.) KL. 22b. BADISCHE ANILIN- UND SODA-FABRIK 
IN LUDWIGSHAFEN A/RH. 

Verfahren zur Darstellung von Farbsto1l'en der Anthrazenreihe. 

Vom 4. April 1905. 
Ausgelegt den 5. Juni 1906. - Erteilt den 24. September 1906. 

Es wurde gefunden, dag 4-Halogen -l-amido
anthrachinone, welche in Orthostellung zur 
Amidogruppe substituiert sind, bei del' Behand
lung mit Salpeterschwefelsaure und darauf
folgender Einwirkung von Phenolen, Aminen 
odeI' deren Derivaten in wertvolle neue Anthra
zenderivate libergefuhrt werden. Es entsteht 
auf diese Weise z. B. aus 4-0hlor-1-amidc,-2-
methy lanthrachinon eine Verb in dung von del' 
empirischen Zusammensetzung Oao H 19 0 4 N2 01, 
welcher al1er Wahrscheinlichkeit nach die Kon
stitutionsformei: 

zukommt. Es waren danach also zwei Moleklile 
des Ohloramidomethylanthrachinons unter Ab
spaltung von 1 Moleklil Salzsaure zu einem 
Dianthrachinony laminderivat zusammengetreten. 
Analog verlauft die Reaktion bei Verwendung 
anderer Halogenamidoanthrachinone cler ein
gangs gekennzeichneten Art, z. B. beim 4·2-
Dihalogen-1-amidoanthrachinon, auch bei solchen 
Verbindungen, welche zweimal eine Halogen
und eine Amidogruppe zueinander in del' 
Stellung 1· 4 enthalten, z. B. beim 1· 5-Diamido-
2·4·6·8-tetrahalogenanthrachinon usw. 

Es ist anzunehmen, dag zunachst bei del' 
Einwirkung del' Salpeterschwefelsaure ein 
Nitramin entsteht, und dag infolge del' An
wesenheit del' Nitrogruppe im Amidorest letzterer 
gegen eine komplizierte Reaktion geschiitzt ist. 
Bei del' nachfolgenden Behandlung mit Phenol en 
odeI' Aminen findet dann vermutlich eine Ab
spaltung nicht nul' von Halogen, sondeI'll zu
gleich del' Nitrogruppe aus dem Nitramin statt; 
dag jene Korper nicht an dem Aufbau des 
MolekUls teilnehmen, ergibt sich daraus, dag 
aus dem gleichen Ausgangsmaterial, bei An
wendung von verschiedenen Phenolen und eben
so bei Verwendung eines Amins statt eines 
Phenols stets dasselbe Endprodukt entsteht. 

Die auf diese Weise dargestellten Anthra
chinonderivate lassen sich durch Behandlung 
mit sulfierenden Agentien, z. B. rauchender 
Sehwefelsaure und Borsaure, in Sulfosauren 
liberflihren, welehe ungebeizte wone aus saurem 
Bade in blanen '1'onen von ausgezeichneter 
Licht-, Waseh-, Walko, Sehwefel-, Karbonisier
und Dekatureehtheit anfarben. 

Das Verfahren wird dureh folgende Bei
spiele erlautert: 

10 kg 4-0hlor-1-amido-2-methylanthra
ehinon werden in del' Kalte gelost in 100 kg 
Schwefelsaure von 66 0 Be. und hierallf eben
falls in del' Kalte versetzt mit 12 kg Nitrier
saure (enthaltend etwa 20 bis 21 pOt HN 0 3), 

Die Masse farbt sich sofort intensiv rotbraull. 
N aeh etwa 1- bis 2 stlindigem Rlihren tragt man 
10 bis 15 kg Phenol eill, worauf die Schmelze 
sofort eine sell one tiefblauo .Farbe annimmt, 
welche jedoch nicht dem reinen Endprodukt 
eigen ist. N aeh 2 bis 3 Stunden Rlihren wird 
in vVasser gegossen, del' Niedersehlag abfiltriert, 
gewaschen und getrocknet. 

Aus 20 bis 30 Teilen Naphthalin krista11i
siert bildet die Substanz dunkelblaue Kristall
flitter. Dieselben sind unloslich in Alkalien, 
schwer loslich in Xylol mit violetteI' .Farbe, 
etwas leichter 10Hlich in Nitrobenzol und Anilin 
mit blauer F'arbe. Die Farbe del' Losungen 
in konzentrierter Schwefelsaure und Monohydrat 
ist rotviolett, die del' Losungen in Oleum von 
23 bis 70 pOt ist grlin. 

An Stelle von Phenol lassen sieh aueh 
andere Phenole odeI' Phenolderivate, wie Resor
zin, Pyrogallol, a- und tJ-Naphthol, Gallussaure 
usw., odeI' anch Amidoverbindungen, z. B. Anilin, 
a- und tJ-Naphthylamin, 1· 5-Naphthylendiamin, 
Anthranilsaure odeI' dergl., verwenden. 

Urn aus del' Verbindung die Farbstoff
sulfosaure clarzustellen, kann man folgender
magen verfahren: 

10 kg des wie vorstehend erlautert er
haltenen blauen Farbkorpers werden in 100 bis 
200 kg rauchende Schwefelsaure von z. B. 
45 pOt SOs-Gehalt und 10 kg getrocknete Bor
saure eingetragen und hierauf 1 bis 2 Stunden 
auf 100 bis 120 0 0 erhitzt. 

Die Schmelze wird in Wasser gegossen, 
del' }<'arbstoff filtriert und mit schwacher Koeh
salzlosung neutral gewaschen. Zum J'arben 
winl or am besten in 'l'eigform verwendet; er 
erzeugt auf gebeizter und auf ungebeizter Wolle 
kraftige blaue N uancen. 
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Der Farbstoff zeigt folgende Eigenschaftcn: 

Losung in 

Wasser ....... . 
Verdiinnte N atronlauge . 
Anilin . . . 
Pyridin .. 
Nitrobenzol 
Eisessig . . 

Eisessig + Schwefelsaure . 

Schwefelsaure 66 0 Be. . . 
Schwefelsaure + Borsaure 
Schwefelsaure + Salpetersaure 

Sehwefelsaure + Chromsaure . 

kalt heig 

blau blau 
blau blau 
blau blau 
blau blau 
blau blau 

violett- violett-
blau blau 

zwiebel- zwiebel-
rot rot 

violett violett 
violett griin 

rotbraun Ent-

I 
[atbung 

gelb- Ent-· 
braun farbung. 

Patent-Ansprl.leh: 

Verfahren zur Darstellung von Farbstoffcll 
der Anthrazenreihe, darin bestehend, dag man 
4 - Halogen - 1 - amidoanthrachinone, welche in 
Orthostellung zur Amidogruppe substituiert sind, 
mit Salpeterschwefelsaure und darauf mit 
Phenolen odeI' Aminen bezw. deren Derivaten 
behandelt und das Reaktionsprodukt. sulfiert. 

A. P. 831002 vom 4. Dezember 1905 M. H. Isler 
(B. A. S. F.). E. P. 19132 vom 21. September 1905. 
Fr. P. 357138 vom 23. August 1905. 

No. 171939. (B. 36755.) KL. 12p. BADISCHE ANILIN- UND SODA-FABRIK 
IN LUDWIGSHAJj'EN A/RH. 

Verfahren zur Darstellung von Benzanthronchinolinen. 

Vom 26. Marz 1904. 

Ausgelegt den 29. Januar 1906. - Erteilt den 23. April 1906. 

Bekanntlich liefert das (i -Aminoalizarin 
bei der Kondensation mit Glyzerin, z. B. in 
schwefelsaurer Losung, das ~Iizarinblau, d, h. 
das Chinolin des Alizarins. Aller Voraussieht 
llach hatte also das (i-Aminoanthrachinon bei 
analoger Behandlung das von G rae be (Annalen 
201, 349) beschriebene Anthrachinolinchinon 
liefern mlissen. 

Es wurde nun die liberraschende Beobach
tung gemacht, dag die Reaktion bei der Ver
wendung von (i-Amidoanthrachinon anders ver
lauft, indem sie liber die Chinolinringbildung 
hinausgeht und ein zweites Molekill Glyzerin 
miteinbezieht. Ein analoges Verhalten zeigen 
andere Aminoanthrachinone, welche eine Amino
gruppe in (i-SteHung enthalten. 

Eine Erklarung fur dieses abweichende Ver
halten der (i-Aminoanthrachinone vom.Verhalten 
des (i-Aminoalizarins und seiner Derivate wird 
darin gesehen, dal3 die in letzterem enthaltenen 
Hydroxylgruppen dem Eintritt eines zweiten 
Molekills Glyzerin im Wege stehen. 

Die Kondensation der (i - Aminoanthra
chinone mit Glyzerin kann in Gegenwart oder 
bei Abwesenheit von Nitrobenzol oder ahnlich 
wirkenden Agentien vorgenommen werden. Die 
entstehenden Kondensationsprodukte besitzen 
basisehe Eigensehaften. Sie seheiden sieh beim 
Eingiegen der Reaktionsmasse in Biswasser in 
gelben Flocken grol3tenteils aus. Der Hest 

Friedlaender. VIII. 

kann aus dem Filtrat dmeh Zusatz von Alkalien 
abgesehieden werden. Die Produkte losen sich 
in konzentrierter Salzsaure teilweise unter Bil
dung von Salze,n auf, welehe mit Wasser wieder 
dissoziieren. Die Losung in konzentrierter 
Sehwefelsaure ist rotbraun mit starkel' moos
grliner Fluoreszenz. 

Das Kondensationsprodukt aus (i-Amino
anthraehinon und Glyzerin ist kein einheit
lieher Korper, sondern ein Gemiseh zweier oder 
mehrerer, einander sehr ahnlieher Verbindungen 
basischer N atur. Ais wesentlicher Bestandteil 
kann ein in sehonen gelben N adeln kristalli
sierender Korper vom Sehmelzpunkte 251 0 C 
und del' empirisehen Formel C20 Hll 0 N isoliert 
werden. Er seheint durch Kondensation von 
1 Moleklil (i-Aminoanthraehinon mit 2 Mole
klilen Glyzerin naeh der Gleichung 

entstanden zu sein. 
Das Kondensationsprodukt aus (i-Amino

anthrachinon und Glyzerin von der empirisehen 
Formel C20 Hu 0 N soIl als "Benzanthronehinolin" 
bezeichnet werden (analog der Bezeichnung 
Anthrachinonchinolin) und besitzt wahrschein
lieh folgende Konstitution: 

24 
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hierbei ist der stickstoffreie Ring 

/"-. 

/',,/~AN 
l")J,,,) 

CO 

als Benzanthron bezeichnet. (fiber die relative 
Stellung des Benzanthronringes zum Pyridin
ring im "Bellzanthronchinolin" herrscht zurzeit 
keine Gewi~heit. 

Beispiel: 

18 Gewichtsteile ,8-.Aminoallthrachinon. wer
den in 240 Gewichtsteilen Schwefelsaure von 
66 0 Be. gelost und im Riihrkessel mit 38 Ge
wichtsteilen Eis versetzt. Zu diesel' Mischung 
werden 16 GewichtsteiIe Glyzerin hinzugefugt, 
una es wird £lie Schmelze dann auf etwa 
155 0 C erhitzt; unter Gelbfarbuug tritt eine 
Reaktion ein, nach deren Beendigung £lie er
kaltete Schmelze in Eiswasser gegossen wird. 

Das Kondensationsprodukt scheidet sich 
in gelben Flocken ab; es wird abfiltriert, ge
waschen und getrocknet. Das Rohprodukt zeigt 
folgende Eigenschaften: 

Es ist ein gelbolives Pulver, das in Wasser 
unlosIich, in hei~em Alkohol, Benzol, Eisessig 
teilweise leicht loslich mit gelber Farbe ist; 
die Losung in konzentrierter Schwefelsaure ist 
rotbraun mit starker moosgriiner Fluoreszenz; 
in konzentrierter Salzsaure lost sich das Produkt 
teilweise mit gelber Farbe unter Bildung eines 
durch Wasser zerlegbaren Salzes. Durch Um
kristallisieren aus 'Toluol erhalt man aus diesem 
Rohprodukt zwei Verbindungen, namlich das 
"Benzanthronchinolin" vom Schmelzpunkt 
251 0 C und sodann in betrachtlicher Menge 
einen zweiten Korper, welcher den Schmelz
punkt 232 bis 234 0 C zeigt. Beide lief ern 
beim Verschmelzen mit kaustischen Alkalien 

. einen im Handel unter dem Namen "Cyan-

anthren" erhaltlichen violettblauen Kiipenfarb
stoff. Das Produkt vom Schmelzpunkt 232 bis 
234 0 C zeigt auf den erst en Blick aIle Eigen
schaften einer einheitlichen chemischen Ver
bindung. Bei of tel' em Wechsel del' Losungs
mittel gelingt es jedoch schlie~lich, es in Benz
anthronchinolin und einen Korper vom Schmelz
punkt 322 0 C zu zerlegen, dieses liefert bei 
del' Analyse Zahlen, welche auf die Formel 
C17 H9 O2' N stimmen; es liegt also hier ein 
Isomeres des eingangs zitierten Graebeschen 
Anthrachinonchinolins VOl'. 

Ganz analoge Produkte liefern z. B. 2 . 6-
und 2 . 7 -Diamidoanthrachinon sowie die Sulfo
sauren del' genannten Aminoanthrachinone. So 
gibt die ,8-Aminoanthrachinonsulfosaure (vergl. 
Beispiel I del' Patentschrift 138134 del' Kl. 12q.) 
mit Glyzerin uml Schwefelsaure kondensiert 
ein Produkt, das im trockenen Zustande ein 
gelbolives Pulver darstellt, welches in kaltem 
Wasser sehr schwer, etwas leichter in hei~em 
Wasser mit gelber .I!'arbe loslich ist. Ver
diinnte N atronlauge lost es leicht mit gelb
braunen Farbe. Die Losung in konzentrierter 
Schwefelsaure ist rotbraun mit stark griiner 
:E'luoreszenz. Konzentrierte Salzsaure lost die 
Sulfosaure ebenfalls mit gelber Farbe; auf 
Zusatz von Wasser wird sie in gel ben Flocken 
wieder abgeschieden. 

Die Kondensationsprodukte aua 2 . 6- bezw. 
2 . 7 - Diaminoanthrachinon sind braune bis 
braunschwarze Pulver, die in Wasser unlOslich 
sind und sich in hei~em Alkohol, Eisessig usw. 
teilweise leicht mit rotgelber Farbe lOsen. Die 
Losung ill konzentrierter Schwefelsaure ist rot-. 
gelb mit stark gelbgriiner Fluoreszenz. 

Patent-Anspruch: 

Verfahren zur Darstellung von Benzanthron
chinolinen, darin bestehend, da~ man ,8-Amino
anthrachinon oder andere eine ~-Aminogruppe 
enthaltende Aminoanthrachinone mit Ausnahme 
des 1 . 2-Dioxy-3-aminoanthrachinons und seiner 
Derivate mit Glyzerin unter Zusatz von Kon
densationsmittelu erwarmt. 

A. P. 786085 vom 17. November 1904, O. Bally 
(Bad. Anilin- und Sodafabrik). Fr. P. 349531 
vom 21. Dezember 1904. E. P. 16538vom 26. Juli 
1904. 
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No. 172609. (B. 37528.) KL. 22b. BADISCHE ANILIN- UND SODA-FABRIK 
IN LUDWIGSHAFEN A/RH. 

Verfahren zur Darstellung von Farbstoffen del' Anthrazenl'eihe. 

Vom 26. Marz 1904. 

Ausgelegt den 22~ Februar 1906. Erteilt den 14. Mai 1906. 

In del' Patentschrift 171939 wurde ge
zeigt, da~ sich gewisse Amidoanthrachinone, 
namlich soIche, welche eine Amidogruppe in 
tJ-Stellung enthalten, mit Glyzerin zu neuen, 
bisher unbekannten Anthrazenderivaten konden
sieren lassen. 

Es wurde nun gefunden, da~ diese Kon
densationsprodukte bei der Behand1ung mit 
kaustischen Alkalien neue wertvolle Ktipenfarb
stofl'e liefern. 

Die Umwandlung del' Kondensations
produkte in Farbstofl'e erfolgt in ganz a~a
loger Weise wie die Darstellung des Indan
threns. 

Das Verfahren wird an folgenden typischen 
Beispielen erlautert: 

Beispiel 1. 

Dberftihrung des Kondensationspro
duktes aus tJ-Amidoanthrachinon und 

Glyzerin in den Farbstoff. 

1 Gewichtstei1 des nach dem Verfahren 
del' Patentschrift 171939 dargestellten Konden
sationsproduktes ans tJ -Amidoanthrachinoll, 
Glyzerin und Schwefelsaure wird bei etwa 
150 0 C in 6 Gewichtsteile geschmolzenes Ka1i
hydrat eillgetragell. Die 'I'emperatur wird 
unter bestandigem Rtihren del' Schmelze auf 
225 bis 230 0 C gesteigert und so lange bei 
dieser Temperatur gehalten, bis eine ill Wasser 
gelOste Probe keine Zunahme del' Farbstofl'
bildung mehr zeigt. Dic Schmelze wird als
dann mit der etwa 50 fachen Menge Wasser 
versetzt, aufgekocht, kochend filtriert und del' 
Niedersch1ag hei~ gewaschen. Man erha1t 
eine dunkelviolettbraun gefarbte Paste. Der 
Farbstoff ist in 1Vasser un1oslich; er lost sich 
in rohem Zustand in konzentrierter Schwefel
saure schmutzig - olive mit gelbgrtiner Fluo
reszenz, wahrend er sich, aus Nitrobenzol 
kristallisiert, mit blauer Farbe ohne Fluo
reszenz lost. In N atronlauge ist del' Farbstoff 
unlOs1ich; mit alkalischer HydrosulfitlOsung gibt 
er beim Erwarmen eine blau gefarbte Ktipe, 
welche die vegetabilische Faser rein blau an
farbt; beim Auswasch{)n geht die Farbe lang
sam in Violett tiber. Die so erzielten Far
bungen zeigen eine hervorragende Licht-, Chlor
und Seifenechtheit. 

An Stelle des geschmolzenen Kalihydrats 
konnen auch andere kaustische Alkalien oder 
Gemenge von sol chen mit und ohne Zusatz 
indifferenter Verdtinnungsmittel verwendet wer
den. Besonders glatt und schon bei niedri
gerer Temperatur verlauft die Reaktion unter 
Anwendung sehr konzentrierten alkoholischen 
Kalis. 

Be i s pie 1 2. 

Db e rfti h l' un g des Ko nde nsa t ion sp 1'0-

duktes austJ-Amidoanthrachinonsulfo
saure und Glyzerin in den Farbstoff. 

1 Teil des Kondensationsproduktes aus
tJ-Amidoanthrachinonsulfosaure, Glyzerin und 
Schwefelsaure wird in 6 Teile geschmolzenes 
Kalihydrat bei etwa 110 0 C eingetragen und 
die Temperatur del' Schmelze unter bestandigem 
Rtihren auf 230 bis 235 0 C gesteigert. Diese 
Temperatur wird so lange beibehalten, bis eine 
Probe del' Schmelze keine Zunahme del' Farb
stoffbildung mehr zeigt. N ach Beendigung del' 
Reaktion giel3t man in Wasser, kocht auf, 
filtriert hei~, kocht den Niederschlag nochmals 
mit verdtinnter Schwefelsaure aus und wascht 
so lange mit hei~em 1Vasser, bis letzteres nicht 
mehr gelb gefarbt ablauft. 

Man erhalt eiue violettbraune Paste, die in 
heil3em Wasser und in verdtinnter N atronlauge 
vollig unlOslich ist. Del' Farbstoff ist also 
unter Abspaltung del' Sulfogruppe entstanden 
und ist in seinen Eigenschaftcn und Reaktionen 
vollig identisch mit dem im vorigell Beispiel 
beschriebenen l"arbstoff. 

Ganz analoge .Farbstoffe erhalt man, wenn 
man die Kondensationsprodukte aus 2 . 6- und 
2 . 7 - Diamidoanthrachinon und Glyzel'in del' 
Kalischmelze unterwirft. Die daraus erhaltenell 
Farbstoffe sind in rohem Zustand schwarz
braune Pulver, die sich ill konzentrierter 
Schwefelsaure olive losen mit schwach braun
grtiner Fluoreszenz. Sie sind in Wassel', Al
kohol, Eisessig usw. unloslich, in kochendem 
Nitrobenzol lOslich mit blaugrtiner .F'arbe; die 
Losung zeigt eine prachtvoll braunrote1:<'luo
reszenz. 

Aus Nitrobenzol erhalt man sie in rot
violctten l<'locken, die sich in konzentrierter 
Schwefelsaure rein blaugriin auflosen. 

24* 
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Patent-Anspruch: 

Verfahren zur Darstellung von Farbstofl'en 
del' Anthrazenreihe, darin bestehend, da~ man 
die nach dem Verfahren des Patentes 171939 
aus Amidoanthrachinonen und Glyzerin dar-

stellbaren Kondensationsprodukte. mit kausti
schen Alkalien behandelt. 

Fr. P. 349531 vom 21. Dezember 1904. A. 1'. 
809892 vom 31. Januar 1905, O. Bally und M. H. 
Isler (Bad. Anilin- und Sodafabrik). 

No. 176018. (B. 37541.) KL. 12 o. BADISCHE ANILIN- UND SODA-FABRIK 
IN LUDWIGSHAFEN A/RB. 

Verfahren zur Darstellung von Benzanthron und dessen Derivaten. 

ZI~satz zum Patente 171939 vom 26. Marz 1904. 

Vom 29. Juni 1904. 
Ausgelegt den 7. Juni 1906. - Erteilt den 3. September 1906. 

Gemag Patent 171939, Kl. 12p, werden 
gewisse Aminoanthrachinone mit Glyzerin kon
densiert. Hierbei entstehen neue Derivate da
durch, dag au~er del' normalen Bildung des 
Ohinolinrillgs noch ein zweites Molekiil Gly
zerlll an der Reaktion teilnimmt und dabei 
das eine del' heiden Ketonsauerstofl'atome zur 
Reaktion gelangt ,_ entsprechend z. B. del' 
Gleichung: 

Es liegen somit hiel' die ersten Reprasen
tallten einer neuen Korperklasse VOl', welche 
generell mit dem Namen "Benzanthrone" be
zeichnet werden konnen. Die Verbindung 
017 RIO 0 erscheint hiernaeh als das einfaehe 
"Benzanthron", das gemag Patent 171939 er
haltliche Kondensationsprodukt aus fJ-Amino
anthrachinon und Glyzerin als "Benzanthron
chino lin", d. i. als ein Benzanthron, welches 

014 H9 O2 N + 2 03 Hs 0 3 

= 020Hn ON + 7H2 0. 

I noch weiter den clem Anthrachinolin eigentiim
lichen Pyridinring enthalt. Dieser Auffassung 
entspreehend entsteht es aueh aus dem Gr a b e
sehen Anthraehinonehino1in dureh Kondensation 
mit Glyzerin. Bs wurde nun die iiberraschendeBeobachtung i 

gemacht, rlal~ auch stickstofl'reie Anthrachinon- I 

derivate, wie z. B. Anthrachinon, Anthra
chinonsulfosiiure una insbesondere deren Hydro
derivate, wie Anthranol, Oxanthranol usw., 
sieh mit Glyzerin unter Bildung neuer, bisher 
nicht bekannter Korper kondensieren lassen. 

So verlauft z. B. die Kondensation von 
Oxanthranol und Glyzerill anseheinend folgen
dermagen: 

Es wird also zu ihrer Bildung del' Ohinon
bezw. Hydroxylsauel'stofl' del' Meso - Gruppe 
mit hel'angezogen, und es liegt daher die An
nahme nahe, dal~ dem einfaehsttln, aus An
thrachinon oder Oxyanthranol usw. entstehen
den Produkt etwa die folgende Strukturfol'mel 
zukommt: 

(1 
/""/""/"" 017 HlOO = I I I I 
"/~/~/ 

II 
o 

Aueh hier sind clie entstehenden rohen 
Konclensationsprodukte zunachst nicht ganz ein
heitlieh: indes zeigen schon die Rohprodukte 
samtlich die Eigenschaft, beim Verschmclzen 
mit kaustisehen Alkalien ausgezeichnete Kiipen
farbstofl'e zu liefern. 

Die Konclensation clel' Anthraehinonderi
vate mit Glyzerill wird zweckmagig in schwefel
saurer Losung ausgefiihl't; cloch konnen auch 
andere Kondensationsmittel zur Verwendung 
gelallgen; clie entstandenen Kondensatiollspro
aukte seheiden sieh beim Eingiel~en del' 
Schmelze in Wasser aus, bczw. sie miissen, 
wenn sie infolge Vorhanclenseins einer Sulfo
gruppe los1ich sincl, clureh Kochsalz usw. ge
fallt werclen. 

Beispiel 1. 

10 Gewiehtsteile Anthranol (dargestellt 
nach Liebermann uncl Gimbel, Berliner Be
richte XX, S. 1854, d~l'ch Reduktion von An
thraehinon ill Eisessig mittelst Zinns und Salz
saure) werclen in 150 Gewiehtsteile Sehwefel
saure von 62 0 Be. gelost bezw. suspendiert 
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und versetzt mit 10 Gewichtsteilen Glyzerin. 
Diese Mischung wird vorsichtig erwiirmti bei 
etwa 120 0 C fliugt sie an, sich rot zu farben, 
wobei eine ziemlich stlirmiseheReaktiou ein
tritt und sch weflige Sliure entweicht. N ach 
beendeter Heaktion wird die erkaItete SehmeIze 
in Wasser gegossen, wobei sich das gebiIdete 
l{eaktionsprodukt in olivegriinen Flocken aus
scheideti es wird abfiltriert, gewasehen, ge
prelH und getrocknet. DaB trockene rohe Kon
densationsprodukt ist ein hell olivegriines Pulver, 
ullliislich in verdiinnten Sauren und AlkaIieni 
konzentrierte Sehwefelsaure liist es mit rot
braunerFarbe und intensiver orangefarbener 
Fluoreszenzi in AIkohol ist es grol~ellteils liis
lich und kristallisiert darans in feinen he]1-
geIben N adeln yom Schmelzpunkt 170 0 C; 
diese losen sich in konzentrierter Schwet'elsaure 
mit leucht~nd orangeroter Farbe und ebell
solcher Fluoreszellz. Die EIementaranalyse der 
neuen Verbindung, . des Bellzanthrons, hat 
folgende Werte ergeben: 

Gefunden: 

C: 88,71 pCt 
H: 4,62 

Bereclmet fiir C17 H10 0 

88,70 pCt 
4/i4 

Beim Verschmelzen mit kaustisclten Alkal ien 
erhalt man einen wasserunloslichell Farbstoff, ! 

welcher die pflanilliche Faser aus del' Kiipe 
violett anfarbt. 

Dasselbe Produkt wird bei analoger Be
handlung von Oxanthranol erhalten, wahrend 
Anthranolsulfosaure ein wasserlosliches Kon
densationsprodukt von sonet ahnlichen Eigen
schaften liefert. 

Be i s pie 1 2. 

10 Gewichtsteile Anthranol (dargestellt 
nach Liebermann und Gimbel, Berliner Be
richte XX, S. 1854, durch Reduktion von All
t.hrachinon in Eisessig mittelst Zinns und Salz
siiUl'e) werden mit 200 Gewichtsteilen Glyzerin 
und 50 Gewichtsteilen Chlorzink innig gemischt 
und auf 210 bis 220 0 C erhitzt. Nach kurzer 
Zeit zeigt eine mit Wasser aufgearbeitete Probe, 
in konzentrierte<r Schwefelsaure gelOst, die 
charakteristische Orangefarbe und F'luoreszenz 
des Benzanthrons. N ach beendeter Reaktion 
wird .die erkaltete Schmelze zur Entfernung 
des iiberschiissigen Glyzerins und des Chlor
zinks mit heiBem Wasser behandelt und der 
Riickstand durch Kristallisation gereinigti man 
erhalt so das im Beispiel 1 beschriebene Benz
anthron. 

Be i s pie 1 3. 

10 Gewichtsteile anthrach inon -,8 -monoRulfo
saures Natron werden in 150 Gewichtsteilen 

Schwefelsaure von 62 0 Be. gelost, mit 20 Ge
wichtsieilen Glyzerin Yersetzt und vorsichtig 
auf 140 bis 150 0 C erwarmt. Nach Be
endigung del' Reaktion wird die erkaltete 
Schmelze in vVasser gegossen und das gebildete 
wasserliisliche Kondellsationsprodukt mit Koch
sah ansgesalzen. Das rohe Produkt 8te11t ein 
dUllkelgefarbteH Pulver dar; es ist in warmem 
Wasser ziemlich leicht liislich mit fahler olive
brauner Farbe, die sich auf Zusatz von AlkaIien 
kaum verandert. Die orangebranne Losuug in 
konzentrierter Schwefelsaure zeigt starke moos
griine Fluoreszenz. Anch dieses Produkt liefert 
beim Verschmelzen mit kaustisehem KaIi einen 
violettfarbenden Kiipenfarbstoff. 

Auch Anthrachinon 8elb8t liefert dieses 
Kondensationsprodukt, cloch geht hier die 
Heaktion schwieriger vonstatteni sie wird er
leichtert, wenn del' Sclunelze Reduktionsmitt61, 
wie Eisen, EisensuIfat, Zillk, Zinn, Anilinsulfat 
usw., zugesetzt wenl{m. 

Be i s pie I 4. 

10 Gewichtsteile Anthranolsulfosaure (clar
gestellt durch Reduktion yon Anthrachinon-tf
monosulfosanre mittelst Zinns und Salzsaure) 
werden mit 20 Gewichtsteilen Glyzerin lind 
50 Gewicht.steilen ranchender Salzsaure im Auto
klayen wahrend einiger Stunden auf etwa 150 0 C 
erhitzt. Naeh dem Erka1ten wird die Reak
tion8masse mit vVasser behancle1t, fi1triert und 
aus dem Filtrat die Benzanthronsulfosaure 
rlurch Allssalzen gewonnen. Sie zeigt die 
gleichen Eigenschaften wie das Produkt deR 
Beispiels 3. 

Beispie15. 

10 GewichtsteiIe Anthrachinon werden in 
400 Gewichtsteilen Schwefelsaure von 62 0 Bll. 
suspendiert und Yersetzt mit 20 Gewichtsteilen 
Glyzerin und 20 GewiehtsteiIen Allilins1l1fat. 
Diese lVIischung wird vorsichtig auf 130 bis 
140 0 C erhitzt und so lange bei diesel' 'l'empe
ratur geha1ten, bis die Reaktionsmasse eine eill
heitliche braunrote Farbe angenommcn hat. 
Die erkaltete Schmelze wird in Wasser ge
gossen nnd in del' iiblichen 'Veise aufgearbeitet. 
Das entstandene Konclensationsprodukt zeigt 
dassel be Aussehen uud die Eigenschaften des 
nach Beispiel 1 erhaltenen. 

Patent-Ansprllch: 

Abanderung des durch Patent 171939 ge
schiitzten Verfahrens zur Darstellung von An
thrazenderivaten, darin bestehend, daB man 
zwecks Darstellllng von Benzanthron und dessen 
Derivaten an Stelle del' in Betastellllngeine 
Aminogrnppe enthaltenden Amilloanthrachinone 
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hier Anthrachinon und dessen Sulfosauren oder 
die entsprechenden sauerstoffhaltigen Reduk
tionsprodukte mit GIyzerin kondensiert. 

A. P. 787859 vom 7. Januar 1905, R. Scholl 
und O. Bally (Bad. Anilin- und Sodafabrik). 
E. P. 16538 vom 26. Juli 1904. Fr. P. 349531 vom 
21. Dezember 1904. 

No. 176019. (B. 37930.) KL. 120. BADISCHE ANILIN- UND SODA-FABRIK 
IN LUDWIGSHAFEN AIRH. 

Verfahren zur Darstellung von Benzanthronen. 

Zusatz zum Patente 171939 vom 26. Marz 1904.*) 

Vom 21. August 1904. 
Ausgelegt den 7. Juni 1906. - Erteilt den 3. September 1906. 

Gema.13 den Patenten 171939 und 176018 
werden tJ-Aminoanthrachinon und seine (nicht 
o-standig dihydroxylierten) Derivate sowie auch 
Anthrachinon und Anthrachinonsulfosauren und 
deren Reduktionsprodukte mit Glyzerin kon
densiert zur Darstellung von Verbindungen 
einer neuen Korperklasse del' "Benzanthrone". 
Das Benzanthron C17 RIO 0 (aus Oxyanthranol 
z. B. und Glyzerindargestellt) und die meisten 
seiner Derivate zeigen die wichtige Eigenschaft, 
bei der Behandlung mit kaustischen Alkalien 
ausgezeichete Kiipenfarbstoffe von hervorragen
den Echtheitseigenschaften zu liefern. 

Es wurde nun die weitere Beobachtung 
gemacht, da.13 fiir die "Benzanthronsynthese" 
die Gegenwart eines tJ-Aminoanthrachinon- oder 
Anthrachinonrestes nicht erforderlich ist, da13 
vielmehr auch das sauerstofffreie Anthrazen 
selbst sich mit Glyzerin zu Benzanthronen kon
densieren la.13t. 

Beispiel: 

50 kg Anthrazen, 98 prozentig, werden in 
1500 kg Schwefelsaure von 62 0 Be. einge
tragen und versetzt mit 100 kg GIyzerin; diese 
Mischung wird langsam auf 100 bis 110 0 C 
erhitzt und so lange bei dieser Temperatur ge
halten, bis das Anthrazen verschwunden ist. 

Die braunrot gefarbte Schmelze wird nach 
dem Erkalten in Wasser gegossen, mit Koch
salz versetzt und filtriert~ 

*) Friiheres Zusatzpatent 176018. 

Das getrocknete Kondensationsprodukt stellt 
ein graugriines Pulver dar; es besteht der Raupt
sache nach aus einem wasserunloslichen und 
aus einem wasserlOslichen Korper. Der wasser
unlOsliche Anteil liefert beim Umkristallisieren 
aus Alkohol einen in feinen gelben N adeln 
kristallisierenden Korper vom Schmelzpunkt 
170 0 C. Es ist dies der Schmelzpunkt des 
"Benzanthrons" (Beispiel 1 der Patentschrift 
176018); auch in seinen Reaktionen stimmt er 
vollig mit jenem iiberein. Seine Losung in 
konzentrierter Schwefelsaure ist leuchtend 
orangerot mit ebensolcher Fluoreszenz; beim 
Verschmelzen mit kaustischem Kali erhalt man 
einen wasserunloslichen Farbstoff, welcher die 
pflanzliche Faser aus del' Kiipe violett anfarbt. 

Del' wasserlosliche 'l'eil des Rohprodukts 
lost sich in rohem Zustand in konzentrierter 
Schwefelsaure mit orangeroter Farbe und eben
solcher Fluoreszenz; auch dieses Produkt liefert 
beim Verschmelzen mit kaustischen Alkalien 
einen violetten Kiipenfarbstoff. 

Patent-Anspruch: 

Abanderung des durch Patent 171939 ge
schiitzten Verfahrens zur Darstellung von An
thrazenderivaten, dadurch gekennzeichnet, da.13 
man zwecks Darstellung von Benzanthronen an 
Stelle del' in Betastellung amidierten Amino
anthrachino.ne hier Anthrazen selbst mit Glyzerin 
kondensiert. 
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No. 177574, (B. 41095.) KL. 22b. BADISCHE ANILIN- UND SODA-FABRIK 
IN LUDWIGSHAFEN AIRH. 

Verfahl'en zur Darstellung von Kiipenfal'bsto1fen del' Anthrazenreihe. 

Vom 10. Oktober 1905. 
Ausgelegt den 28. JUlli 1906, - Erteilt den 1. Oktober 1906, 

~JR hat sich gezeigt, ua~ durch Einwirkung 
VOll Halogenen auf uie uurch Behandlung von 
Benzanthronchinolinen odeI' Benzanthronen mit 
Alkali entstehenden Farbstoffe (verg1. frauzei
sisches l)atent 349531 uml uessen Zusatze V(lIn 
14. Juni und 22 .• Juni 1905) neue Halogen
uerivate erhalten weruen, welche wel'tvolle 
Klipenfarbstoffe ual'stellen. Dieselben untel'
scheiden sich sowohl in tinktorieller Beziehung 
als auch in ihren Heaktionen von uen nicht 
halogenisierten Prod uk ten und sind im allge-, 
meinen durch eine leichtere Klipbarkeit YOI' 
diesen ausgezeichnet. 

Das Verfahl'en wird an folgendell Bei
spielen erliiutert: 

Beispiel 1. 
1 Teil Cyananthrell (.Farbstoff erhalten nach 

Beispiel 1 del' franzuschen Patentschrift 3495Jl, 

6. Zusatz yom 22. Juni 1905) wird in 10 'l'eilen 
Eisessig suspendiert, mit 4 Teilen Brom ver
setzt und so lange am Hlickfl.u~klihler zum 
Sieden erhitzt, bis die Bromwasserstoffentwick
lung aufgehUl't hat. N ach dem Erkalten wil'd 
del' Fal'bstoff abfiltriert, mit Eisessig gewaschen 
und getrocknet. (Eigenschaften s. 'l'abelle.) 

Be i s pie 1 2. 

1 Teil Cyananthren (s. Beispiel 1) wird 
in 10 'l'eilen Nitrobellzol suspendiert und bei 
gewUhnIichel' Temperatur yersetzt mit 1 'Teil 
Sulful'ylchlorid. Die Mischung wird so lange 
auf' 60 bis 70 0 C el'hitzt, bis die Salzsaurc
entwicklung nachgelassen hat; durch Verdlinllen 
mit Alkohol wil'd das gebildete Chlol'-Cyan
anthl'en ausgeffillt, es wird abfiltl'iert, mit AI
kohol gewaschen uncI getrocknet. (Eigen
schaftell s. 'Tabelle.) 

Eigenschaften del' rohen Halogenfarbstoffe gegenlibel' den nicht halogenisierten: 

Hohfarbstoffe 

Cyananthrcn 

Brom-Cyananthren nach 
Beispiel 1 

Chlor-Cyananthren nach 
Beispiel 2 

Chlor-Cyananthren nach 
Beispiel 3 

Violanthrell 

Kon
zeutrierte 

H2 S04 

triibe 
griill 

desgl. 

Warmcs 
Nitrobenzol 

schwer IOslich griinolive, 
braullrote Fluoreszenz 

schwer loslich griinlich, 
braunrote Fluoreszellz 

Warmes 
Auilin 

blaugriin 

desgl. 

-1'----------,--'----

I, Farbe del' I Kiipenfarbe 
alkalischen , auf 

'I' Hydrosulfit-I Baumwolle 
kiipe I 

yiolettblau I blauviolett 

blau violettblau 

1--------1-----------------1--------1----------------

griin schwer 15slich griilllich, 
braunrote Fluoreszenz griinblau desgl. blauviolett 

1-----------1--------------------1----------·-------------------

bl .. ziemlich 15slich blau, bl .. I' hbl lebhaft 
augrun 1 braunrote Fluoreszenz au Igrun l~ ~~ 

Fluoreszenz rem au 
triibviolctt 1 rotyiolett, braunrote gut,lob'sllich 1 fuchsinrot violett 

Brom-Violallthren llac~·-- --------llyiolettblau, starke braull-l--,-, bl 
Beispiel 1 desgl. rote }'luoreszenz i grun au 

: I 
violettrot sehr blaues 

Violettblau 

ChI 01'-Violallthrell llach -de s-gl , 1- violett, braunrote :--'------- lebhaftes 
Beispiel 2 ! Fluoreszenz 1 blauviolett blauviolett Rotviolett 

Chlor-Violallthren nach 
Beispiel 3 desgl. , violett, braunrote 

Fluoreszenz 

,------ ------~-- ---'---
! 

I violettblau griinblau sehr blaues 
Violettblau 
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Be i s pie 1 3. 

1 rreil Cyananthren (s. Beispiel 1) wird 
in 10 Teilen Nitrobenzol suspendiert und bei 
einer Temperatur von 60 bis 70 0 C mit einem 
trockenen Chlorstrom so lange behandelt, bis 
die alkalische Hydrosulfitkiipe .einer mit Alko
hoI gefallten Probe des l"arbstoffs eine griin
lichblaue Farbe zeigt. Del' Farbstoff wird 
alsdann in gleicher Weise isoliert, wie in 
Beispiel 1 angegeben. (Eigenschaften siehe 
Tabelle.) 

Selbstverstandlich konnen an Stelle des 
Nitrobenzols bezw. Eisessigs auch andere in
differente Suspensions- bezw. I~osungsmittel Ver
wen dung finden, und ebenso konnen statt Sul
furylchlorid, Chlor und Brom, auch halogen
entwickelnde Mittel verwendet werden. 

An Stelle von Cyananthren kann man in 
obigen Beispielen auch das Violanthren (er
halten gemaM dem Verfahren del' franzosischell 
Patentschrift 349531, 6. Znsatz) oder andere 

I aus Benzanthronen oder Benzanthronchinolinen 
dargestellte l"arbstoffe anwenden. 

In del' vorstehenden Tabelle sind einige 
charakteristische Eigenschaften del' neuen Pro
dukte denjenigen del' Ausgangsmaterialien gegen
iibergestellt. 

Die rohen Fal'bstoffe stellen samtlich dunkle 
violette bis braunviolette Pulver dar; sie sind 
in Wassel' und Alkalien unloslich. 

Patent-Anspruch: 

Verfahren zur Darstellung von Kiipenfarb
stoffen del' Anthrazenreihe, darin bestehend, 
dal~ man die durch Behandlung von Benz
anthronchinolinen oder Benzanthronen mit Al
kali entstehenden Farbstoffe mit Halogenen 
oder halogenentwickelnden Mitteln behandelt. 

A. P. 819992. E. P. 22519 vom 3. November 
1905. Pro P. 349531, 7. Zusatz vom 9. November 
1905. 

No. 181176. (B. 38775.) KL. 12 O. BADISCHE ANILIN- UND SODA-FABRIK 
IN LUDW1GSHAFEN A/RH. 

Verfahren zur Darstellung von Benzanthrondel'ivaten del' Naphthanthrachillollreihe. 

Zusatz zum Patente 176018 vom 29. Juni 1904. 

Vom 18. Dezember 1904. 

Ausgelegt den 11. Oktober 1906. - Erteilt den 31. Dezember 1906. 

Das . Verfahren des Patentes 171939, 
Kl. 12 p,. zur Darstellung neuer Derivate der 
Allthrazenreihe besteht darin, dal~ man fI-Amino
anthrachinon oder andere eine ,6'-Aminogruppe 
enthaltende Aminoanthrachinone mit Glyzerin 
kondensiert. 

Ferner lassen sich nach dem Verfahren des 
Zusatzpatents 176018, Kl. 12 0, auch stickstoff
freie Anthrachinonderivate, wie Z. B. Anthra
chinon Anthrachinonsulfosaure und insbesondere 
Hydroderivate derselben, wie Anthranol, Oxan
thranol usw., mit Glyzerin Ullter Bildung bis
her nicht bekannter Korper kondensieren. 

Es wurde nun gefunden, dal~ auch das 
N aphthanthrachinon 

und dessen Hydroderivate befahigt sind, mit Gly
zerin ahnliche Kondensationsprodukte zu liefern. 

Beispiel 1. 

10 Gewichtsteile N aphthanthrachinon werden 
in 200 bis 300 Gewichtsteilen Schwefelsaure 
62 0 Be. suspendiert und mit 10 Gewichtsteilen 
Glyzerin und 10 Gewichtsteilen Anilinsulfat 
versetzt. Nach 1/2 - bis 1 stiindigem Erhitzen 
auf 150 0 ist die Reaktion beendet. Die rote 
Schmelze wird in Wasser gegossen, del' Nieder
schlag filtriert und neutral gewaschen. Zur 
weiteren Reinigung wird er mit Aceton extra
hiert, wobei ein Kondensationsprodukt yom 
Schmelzpunkt 186 bis 188 0, welc~es als "Benz
naphthanthron" bezeichnet ist, begleitet von vor
aussichtlich isomeren, ganz analog sich ver
haltenden Kondensationsprodukten, in Losung 
geht und beirn Eindampfen des Filtrats aus
kristallisi ert. 

Beispiel 2. 

Das N aphthanthrachinon wird zunachst 
folgendermal~en in seine Hydroverbindung iiber
gef'lihrt: 
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50 Gewichtsteile N aphthanthrachinon werden 
mit 1000 Teilen Wasser angeteigt, mit 350 Vol. 
'reilen N atronlauge 30 0 Bll. vcrsetzt, worauf 
man bei gewohnlicher Temperatur unterRii.hren 
50 'feile Zinkstaub eintragt. Man erhitzt 4 bis 
5 Stunden unter Luftabschlu[~ auf 90 0 C, saugt 
rasch in 200 Teile Schwefelsaure von 50 0 Be. 
und 200 Teilen Eis ab, wodurch die Hydro
verbindung des N aphthanthrachinons ausgefallt 
wird. Diese wird abfiltriert, gewaschen, ge
pregt und - urn Zersetzung zu vermeiden -
in feuchter .Form sofort weiterverarbeitet. 

Zur Darstellung des Kondensationsprodukts 
werden 105 Teile obiger Hydroverbindung 
feucht (erhalten aus 50 'reilen N aphthanthra
chinon) mit 50 'reilen Anilinsnlfat, 100 'reilen 
Glyzerin, 800 Vol. 'reilen Schwefelsaure von 
62 0 Br'>. eine Stunde auf 110 0 C erhilEt. Die 
Schmelze wird in Wasser gegossen, der Nieder
schlag abfiltriert, neutral gewaschen, abgepregt 
und hierauf wie im vorhergehenden Beispiel 
aufgearbeitet. Die Elementaranalyse des bei 
186 bis 188 0 schmelzenden Produkts ergab 
Zahlen, welche auf die .Formel CZI ORI2 stimmen 
(C = 89,9 pCt, H = 4,4 pCt.) 

Be i s pie I 3. 

10 Gewichtsteile N aphthanthrachinon (bezw. 
die entsprechende MengeN aphthanthranol, dar
gestellt durch Reduktion von N aphthanthra
chin on mit Eisessig und Zink bezw. die ent-

sprechende Menge der Hydroverbindung des 
N aphthanthrachinons) werden mit 200 Gewichts
tellen Glyzerin und 50 Gewichtsteilen ChI or
zink innig gemischt und etwa 2 bis 3 Stun den 
auf 200 bis 210 0 C erhitzt. Die Schmelze wird 
in Wasser gegossen, filtriert und zur weiteren 
Reinigung event. noch mit Aceton extrahiert, 
wobei das Benznaphthanthron in Losung geht. 

Die Kondensationsprodukte von N aphtll
anthrachinon mit Glyzerin liefern durch Er
hitzen mit Atzkali wertvolle blaue Kiipenfarb
stoffe. 

Patent-Ansprnch: 

Abanderung des durch Patent 176018 ge
schiitzten Verfahrens zur Darstellung von Benz
anthron und dessen Derivatell, dadurch gekenu
zeichnet, daf3 man zwecks Darstellung \'OU 

Benzanthronderivaten der Naphthanthrachinon
reihe an Stelle des Anthrachinons und der ent
sprechenden sauerstoffhaltigen Reduktionspro
dukte hier N aphthanthrachinon odeI' dessen sauer
stoffhaltige Reduktionsprodukte mit Glyzerin 
kondensiert. 

A. P. 79810i yom 31. Januar 1905, M. H. Isler 
(B. A. S. F.), Naphthobenzanthron. A. P. 820379 
vom HI. Januar 1905. O. Bally und M. H. Isler 
(B. A .. S. F.) Farbstoffe aus Naphthobenzanthron 
und Atzalkali. 

No. 157684. (B. 36110.) KL. 22b. BADI8CHE ANILrN- UND SODA-~'ABRIK 
IN LUDWIGSHAFEN AIRH. 

Verfahren zur Dal'stellung von blauschwarzen loslichen Fal'bstoffen del' Naphthalinreihe. 

Vom 9. Jannar 1904. 

Ansgelegt den 15. September 1904 - Erteilt den 5. Dezember 1904. 

1m Patent 101525 ist gezeigt worden, daa 
Naphthazarin mit aromatischen Aminen Kon
densationsprodukte liefert, welche als Aryl
amidonaphthazarine anzusprechen sind, und 
welche, sulfiert, echte blauschwarze Farbstoffe 
liefern. 

Es ist nun die auffallende 'l'atsache beob
achtet worden, dag sich das N apthazarin in 
waariger Suspension und in Gegenwart von 
Borsaure direkt mit Sulfosauren der aro
matischen Amine zu wertwollen Farbstoffen, 
vennutlich Arylamidonaphthazarinsulfosauren, 
kondensiert, deren Nuancen darch Nachchro
mieren in ein tiefes Blauschwarz iibergehen. 

Durch das vorliegende Verfahren wird 
gegeniiber demjenigen des Patents 101525 ein 

I wesentlicher technischer Fortschritt erzielt, in
dem die .Farbstoffbildung hier auf die denkbar 
einfachste Art in einer einzigen Operation glatt 
erfolgt, wahrend die Sulfierung der nach letzt
genanntem Patent erhaltenen .Farbkorper keines
wegs vollig glatt verlauft. 

Das Verfahren wird durch folgende Bei
spiele erlautert: 

Beispiel 1. 

200 Teile Naphthazarin in Teig (50 pCt) 
(aus 1 . 5-Dinitl'onaphthalin oder des nach dem 
Patent 114264 aus 1 . 8-Dinitronaphthalin dar
gestellten Farbstoffs) werden mit 100 'feilen 
sulfanilsaurem Natron (80 pCt) , gelost in 
400 Teilen Wasser, unci mit 20 Teilen kristalli-
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sierter Borsaure vermischt und bei 25 bis 30 C 
wahrend 48 bis 72 Stunden gut verrithrt. 
Eine Probe mug in Wasser vollstandig li5s
lich sein. 

Man giegt alsdann in 1500 Teile konzen
trierte Kochsalzli5sung, filtriert, pregt und 
trocknet. 

Del' Farbstoff bildet ein braunes metall
glanzendes Pulver, welches sich mit schmutzig
fuchsinroter Farbe in Wasser li5st. Mit Natron
lauge schlagen diese Li5sungell nach violett 
urn. Del' Farbstoff' I1tl~t sich nach dell fitr 
N aphthazarin gebriiuchlichen Farhemethoden 
fiil·ben. 

Be i s pie 1 2. 

200 Teile N aphthazarill in Teig (50 pUt) 
werden in eine Li5sung von 100 Teilen meta
nilsauren N atriums in 400 'l'eilen vVasser unter 
Zusatz von 30 'l'eilen kristallisierter Borsaure 
eingetragen und bei etwa 25 0 C durchgerithrt. 

Das tiefbraune Heaktionsgemisch wird 
(lickflitssiger und bildet nach einigen Stunden 
einen kOTlsistenten Brei, del' wlihrelld 30 bis 
40 Stullden gerilhrt wird. Nach (lieser Zeit ist 
alles in vVasser li5slich. 

Man nimmt mit gesattigter Kochsalzli5sung 
auf, filtriert und wascht mit Kochsalzli5sung, 
prel~t und trocknet. 

Del' l<'arbstoff' wird in Form eines violett
braunen Pul vel'S erhalten, welches mit Wasser 
eine tiefrote Li5sung bildet; diese geld auf Zu
satz von Natronlauge in violettblau itber. Die 

Losung in Schwefelsaure von 66 0 B{~. ist im 
Gegensatz zur hlauvioletten Li5sung des Farh
stoff's nach Beispiel 1 rotviolett. 

Be i pie 1 3. 

200 Teile N aphthazarin in 'l'eig (50 pCt) 
weruen in eine Li5sung von 120 Teilen 2 . 5-
naphthylaminsulfosauren Natriums in 700 Teilen 
Wasser unter Zusatz von 40 'l'eilen kristalli
sierter Borsliure eingetragen. Man rithrt 30 his 
40 Stun den bei etwa 25 0 C, bis aIles in Wasser 
lOs lich ist. 

Man nimmt dann mit KochsalzlOsung auf, 
filtriert, waseht mit Kochsalzli5sung, prel~t ah 
und trocknet. Del' Parbstoff bildet ein hlau
liehhraunes Pulver, das ill Wasser violett
rot liislieh ist. Diese Li5sung sehlligt auf 
Zusatz von Natronlauge ebenfalls nach violctt
blau um. 

In Sehwefeh;H.ure 66 0 B{~. liist sieh <ler 
Parhstoff mit hlauyioletter}<'arhe auf. 

Patellt-Anspruch: 

Verfahren zur Darstellung yon blau
sehwarzen li5s1ichen Farbstoff'en del' N aphthalin
rei he, dadureh gekennzeichnet, da[~ man N aph
thazarin mit den Sulfosiiuren yon aromatischell 
Aminen kondensiert. 

A. P. 787824 yom 29. April 1904, R Bo It n (B. 
A. S. F,). Fr. P. 348178 vom 30. Januar 1904, 
E. P. 2468 \"om 1. Februar 1904. 

No. 167641. (B. 39534.) KL. 22b. BADISCHE ANILIN- UND SODA-FABRIK 
IN LUDWIGSHAFEN AIRB. 

Verfahren zur Darstellung eines schwarzen Farbstoffes del' Naphthalinreihe. 

Vom 23, Miirz 1905. 

Ausgelegt den 5. Oktober 1905. - Erteilt den 27. Dezember 1905. 

Wird N aphthazarin in wagriger Liisung 
mit 1 bis 2 Mol. N atronhydrat odeI' mit einem 
Uberschug von N atriumkarbonat odeI' -aeetat 
gekocht, so entsteht eine braune Li5sung, die. 
die Leukoverbindung eines neuen Farbstoffes 
enthalt. Durch Einleiten von Luft wird diese 
braune Li5sung gritnblau gefarbt, wahrend eine 
Li5sung von Naphthazarinnatron eine korn
blumenblaue }<'arbe besitzt. Aus del' gritn
blauen Losung lagt sich ein Farbstoff in violett
schwarzen Flocken fallen. In vVasser und den 
ilblichen Li5sungsmitteln ist er im Gegensatz 
zu N aphthazarin au~erst schwer loslich, kann 
abel' aus Nitrobenzol, wenn aueh schwierig, in 
Nadelehen kristallinisch erhalten werden. Mittelst 

Bi8ulfit lagt sich das Produkt in einen li5s
lichen Farbstoff itberfiihren, del', auf Baumwolle 
mit essigsaurem Chrom gedruckt, schwarzgraue 
Tiine liefert. Del' Farbstoff li5st sich in Soua
li5sung mit sehmutzig - blauer,,in N atronll1uge 
mit gritnblauer, in Schwefelsaure (60 0 Be.) mit 
violetter, in Nitrobenzol mit schmutzig - roter 
und in Eisessig mit rotvioletter Farbe. 

Es hat sieh nnn auffallenderweise gezeigt, 
dag man zu einem ganz anderen Resultat ge
langt, wenn man N aphthazarin in wagriger 
LUsung mit mehr als 2 Mol. Natronlauge langere 
Zeit erhitzt. Die anfangs kornblumenblaue 
Losung ues N aphthazarinnatrons geht in diesem 
Falle langsam in eine fuchsinrote tiber, aus 
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welcher durch Zusatz von Sauren ein von dem 
vorgenannten vollkommen verschiedener Farb
stoff als brauner kristallinischer Niederschlag 
ausgeschieden wird. Derselbe ist in allen 
Losungsmitteln sehr leicht loslich und kann 
durch Umkristallisieren aus Wasser odeI' Benzol 
leicht in reiner }~orm erhalten werden. Aus 
letzterem Liisungsmittel kristallisiert er in 
schonen roten N adeln, welche folgende charak
teristischen Reaktionen liefern: 

Losung in Wassel' orangerot, 

" " 
Sodalosung blutrot, 

" " 
N atronlauge . purpurrot, 

" " 
Schwefel-

saure (66 0 Be.) fuchsinrot, 

" 
Nitrobenzol orangerot, 

" 
Eisessig . . .. orange. 

Die Analyse des aus Benzol umkristalli
sierten Farbstoffes ergab Zahlen, welche sehr 
gut auf das Nap h tho pur pur i n von del' 
Formel 

o OH 
I I 

(Y""iOH 
'",/,,/ 

I I o OH 
stimmen. 

Del' Farbstoff farbt Wolle in essigsaurem 
Bade orangerot an; durch Nachchromieren er
halt man rotstichige schwarze Nuancen. Mit 
Chromacetat auf BaumwoUe gedruckt, liefert er 
ein sehr echtes, sattes Schwarz, welches mit 

N aphthazarin auch nicht annahernd so schon 
erhalten werden kann. 

Zur Darstellung von N aphthopurpurin ver
fahrt man z. B., wie folgt: 

Beispiel: 

100 kg Naphthazarin in Paste 50 pCt 
werden mit 5000 1 Wasser und 220 kg Natron
lauge 30 0 Be. zweckmaf~ig unter Einleiten von 
Luft so lange gekocht, bis die Losung fuchsin
rot geworden ist, was in etwa 3 bis 4 Stunden 
del' Fall ist. 

Man lafH sodann abkiihlen, faUt das 
N aphthopurpurin mit Schwefelsaure, filtriert 
und wascht. Die Ausbeute ist quantitativ. 

Durch Behandeln mit Bisulfit lafH sich das 
Naphthopurpurin in eine zu Druckzwecken be
sonders geeignete Verbindung tiberftihren. 

Patent-Anspruch: 

Verfahren zur Darstellung eines schwarzen 
Farbstoffes del' N aphthalinreihe, darin be
stehend, daf~ man N aphthazarin in wagriger 
Losung mit mehr als 2 Mol. N atronlauge', zweck
magig unter Einleiten von Luft, erhitzt, bis 
die blaue Farbe der Losung in eine fuchsin
rote tibergegangen ist, mit Sauren faUt und 
das erhaltene Produkt eventuell noch mit Bi
sulfit behandelt. 

A. P. 806053 vom 19. August 1905, R. Bohn 
(B. A. S. F.). Fr. P. ::161447. vom 6. Mai 1905. E. P. 
9547 vom 5. Mai 1905. Uber die Oxydation von 
p-Naphthochinon zu 2· Oxy. 1· 4-naphthochinon vergl. 
H. 'I'eichner und H. Weil Bel'. 38, 3376. 

No. 183629. (C. 13949.) KL. 12q. THE CLA.YTON ANILIN~~ CO. LIMITED 
IN CLAYTON-MANCHESTER. 

Verfahren zur Darstellung von Aminooxynaphthazenchinon. 

Vom 22. September 1905. 
Ausgelegt den 13. Dezember 1906. - Erteilt den 4. Marz 1907. 

Bekanntlich entsteht bei der Einwirkung 
von konzentrierter Schwefelsanre auf Oxynaph
thoylbenzoesaure das Oxynaphthazenchinon, 
welches als Ausgangsmaterial ftir eine Reihe 
von Derivaten des Naphthazens gedient hat 
(Patentschriften 138324; 138325; 141025; ameri
kanische Patentschrift 753872; Berichte Bd. 
36 [1903] S. 547, 719, 2326). 

Es wurde nun gefunden, dag die Amino
oxynaphthoylbenzoesaure, die durch Knpplung 
von Oxynaphthoylbenzoesaure mit einer Diazo-

verbindung und nachfolgende Reduktion des ent
standenen Azofarbstoffes dargestellt werden 
kann, bereits unter Bedingungen in ein N aph
thazenchinonderivat tibergeht, welche von den 
bei der Umwandlung del' Oxynaphthoylbenzoe
saure gebrauchlichen ganzlich verschieden sind. 
Erhitzt man namlich die genannte Verbindung 
ftir sich oder in Nitrobenzol- oder Pyridin
!Osung, so spaltet sie Wnsser ab und bildet 
einen Ki5rper, des sen Zusammensetznng einem 
Aminooxynaphthazenchinon entspricht. 
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Beispiel 1. 

D a I' s te 11 u n g von Ami n 0 0 xy nap h t 11 0 Y 1-
ben zoe s a u I' e. 

50 'reile Oxynaphthoylbenzoesaure werden 
mit del' bereehlleten ~renge Diazobenzolchlorid 
in alkaliseher Losung gekuppelt. Es entsteht 
ein rotbrauner :B'ltrbstoff, del' dureh Aussalzen 
und Umli:isen seines Kalisalzes in sehiinen 
Kristallen erhalten werden kann. Das ge
troeknete Kalisalz wird zu einem feinen Pulver 
verrieben und in eine siedende Lrisung von 
Zinnehlorlir in Salzsaure eingetragen. N aeh 
einem halbstundigen Koehen seheidet sieh die 
Aminooxynaphthoylbenzoesaure aus, die warm 
abfiltriert und gewasehen, crann unmitteibar 
ohne weitere Reinigung verarbeitet werden kann. 

Am.inooxynaphthoylbenzoesaure bildet ein 
gelbbraunes kristallinisehes Pulver, das in 
Natriumkarbonat mit braungelber Farbe 108-
Iich ist. In Benzol, 'Toluol ist es sehr schwer 
li:islieh, dagegen leiehter in Eisessig oder 
Alkohol. Schon beim Koehen mit Eisessig 
geht sie zum 'reil in Aminooxynaphthazen
ehinon liber. 

De~ Sehmelzpunkt der freien Saure konnte 
nieht bestimmt werden, da diese beim Erhitzen 
fUr sieh in das Chinon Ubergeht, 

Die oben besehriebene Darstellungsweise 
del' Aminooxynaphthoylbenzoesaure hat sieh bis
her als die geeignetste erwiesen. da die un
mittelbare Nitrierung del' Oxynaphthoylbenzoe
saUl'e und dar auf folgende Reduktion der Nitro
verbindung sehleehte Ausbeuten liefert. 

Beispiel 2. 

Dar s tell u n g von Ami n 0 0 x y nap h t h a
z e neh i n 0 u. 

10 'reile troekenet Aminooxynaphthoyl
benzoesaure werden in 40 'l'eilen Nitrobenzol 
erhitzt. Die. Losullg farbt siell allmahlich kar
moisinrot, was durch die Bildung des Chinons 
und die Auflosung desselben in Nitrobenzol 
verursacht wird. Eine Wasserabspaltung maeht 

sich deutlich bemerkbar 1 und die Reaktion ist 
zu Ende, wenn das Zisehen des abgespalteneu 
,Vassel'S Yiillig aufgehiil't hat und das Nitro
benzol rnhig zu sieden begiunt. N aeh dem 
Abklihlen del' Nitrobenzolliisung seheirlet sieh 
das Aminooxynaphthazenehinoll in Form von 
blausehwarzen Nadeln mit griinem Metallglanz 
ab i dieselben. werden filtriert, gewaseiten und 
getroeknet. Seinen Eigensehaften naeh ist 
dieses Aminooxynaphthazenehinon identisch mit 
dem in den Beriehten Bd. 36 (1903), S. 2828 
besehriebenen Korper, besitzt also folgendeZu
sammensetzung: 

Das Aminooxynaphthazenehinon solI als 
Ausgangsmaterial zur Darstellung von Farb
stoffen und in sulfoniel'ter Form als FaJ:bstoff 
dienen. Es lOst sieh mit blaurotel' Farbe in 
Nitrobenzol, Anilin, Eisessig undkonzentrierter 
Schwefelsaure, und zwar in den beiden letztel'cn 
Losungsmitteln mit praehtvoll gelbrotel' Fluo
reS7.i'I1Z. Es ist sehwerloslieh in Benzol, 'I'olu()l, 
Alkohol und Chloroform, sehr schwer in Aeeton 
und Chlorkohlenstoff, el~enfalls uuter Fluo
reszenz. Es ist unloslieh in Sa.lzsaure und 
Natronlauge und ist bei 240 0 noeh nieht ge
sehmolzen. 

Patent-Anspl'ueh: 

Verfahren zul' Darstellung von Aminooxy
nltphtha7Aln(~hinOll, dadureh gekennzeiehllet, dag 
man die dureh Kupplung del' Oxynaphthoyl
benzoesaure mit einer Diazovel'bindung und 
Reduktion des entstandenen Azofarbstoffes er
haltliehe Aminooxynaphthoylbenzoesaure flil' sieh 
oder mit einem hochsiedendell Losungsmittel, 
z, B. Nitrobenzol oder Pyridin, erhitzt. 



In dig o. 
Die Situation auf diesem Gebiete kann fast in der gleichen Weise charakterisiert 

werden wie vor drei Jahren (Bd. VII, 244). Nachdem die Mehrzahl der bekannten 
Synthesen sowie die Verwendung umstandlicher darzustellender Zwischenprodukte aus 
pekuniaren Grunden in Wegfall gekommen sind, hat das Problem der technischen Dar
steHung von synthetischem Indigo erheblich an Einfachheit gewonnen. Es besteht 
gegenwartig 

1. in eint'r moglichst einfachen und billigen Beschaffung von Ph en y g I y c in resp. 
Phenyglycin-o-carbonsaure aus Anilin resp. Anthranilsaure; 

2. in einer moglichst glatten und zugleich moglichst bilJigen Umwandlung beider 
Glycine in In d 0 x y 1 dnrch Kondensationsmittel. 

Dabei kommt noch in Betracht, daB die Vorzuge der Verwendung des Phenylglycins 
gegeniiber der der Phenylglycin - 0 - carbonsaure von vornherein so groB sind, daB die 
Industrie in den letzten J ahren der Ausgestaltung des alteren He urn ann schen Verfahrcns 
(mit Anilin als Ausgangspunkt) ihr Hauptinteresse zugewandt hat, und die neueren Patente 
dieser Gruppe behandeln deshalb in erster Linie Darstellungsmethoden fUr Phenylglycin 
oder beschreiben die Anwendung neuer Kondensationsmittel auf letzteres. 

Es sei hier vorangeschickt, daB keines der neu vorgeschlagenen Vel'fahren erheb
liche VorzUge vor bereits bekannten aufweist; doch kann sich die Sachlage auch verschieben, 
wenn die Preise verschiedener von der Teerindustrie unabhangiger Hilfsprodukte, wie 
Chloressigsaure, Cyan kalium , Natriumamid u. a. eine wesentliche Anderung erfahren, was 
keineswegs ausgeschlossen el'scheint. Eine einwandfreie Beurteilung des technischen Werts 
del' nachstehenden Patente ist deshalb (selbst dem Patentinhaber) hau£g kaum moglich, da 
hier in erster Linie pekuniare Momente ausschlaggebend sind, die wieder von der schwer zu 
prognostizierenden Entwicklung ganz anderer Gebiete der chemischen Industrie abhangen. 

FUr die Darstellung von Phenylglycin will A. Wohl und A. Blank nach 
D. R. P. 167698, urn die Bildung von Phenylglycin ani lid usw. zu vermeiden, Chloressig
saure auf Anilin bei Gegenwart von Kalk oder Magnesia einwirken lassen. Die Far b
werke vorm. Meister Lucius & Bruning schlagen in D. R. P. 177491 hierfur 
Eisenoxydulhydrat vor, das mit Phenylglycin ein in Salzlosungen unlosliches Eisensalz 
bildet. UmgekehrtfuhrtdieBadische Anilin- und Sodafabrik nach D.R.P. 169358 
zunachst Chloressigsaure mit uberschussigem Anilin in Phenylglycin ani lid iiber und zer
setzt letzteres nach del' Isolierung durch die berechnete Menge Atzalkali zu Phenylglycinsalz. 

Die U nloslichkeit des Eisenphenylglycinats scheint es zu ermoglichen, dasselbe nach 
D. R. P.175797 auch direkt aus Nitrobenzol durch Einwirkung von Eisen und Chlor
essigsaure zu gewinnen. 

-ober die glatte, aber zu kostspieIige Umsetzung von Anilin mit Chloressigsaure
amylester vergl. D. R. P. 163515. 

Technisch wichtiger fUr dieses Gebiet dUrften - im Hinblick auf die voraussichtlich 
steigenden Preise fiir Essigsaure resp. Chloressigsaure - Versuche werden, die in letzter 



382 Indigo: Einleitung. 

Zeit von verschiedener Seite (Konsortium fur Elektrochemie u. a.) angestellt wurden, urn 
fur die Gewinnung von Phenylglycin die ChI 0 I'd e l' i vat e des Ace t y len s zu fruktifizieren. 

Eine weitere Konkurrenz erwuehs dem Chloressigverfahren schon VOl' langerer Zeit 
in del' Reaktion zwischen Anilin (resp. Anthranilsaure), Formaldehyd und Cyankalium, 

06HoNH2 + OCH2 +HCN-+C6H5-NH·CH2·CN-+ C6 H5- NH· CH2 · COOH 

die verschieden variiert auch in den vorliegenden Patenten (181723, 158346, 158090, 157617, 
156760,158718 Badische Anilin- und Sodafabrik, 169186 Deutsche Gold
un d S i I bel's c h e ide a n s t a I t) eingehend behandelt wird. In del' Tat bildet die Dar
steHung von Phenylglycin nach diesel' Methode teehniseh gar keine Sehwierigkeiten, abel', 
vorlaufig wenigstens, auch noch keine pekuniaren Vorzuge. 

TIber die Darstellung von Oxathylanilin C6 H5 -NH-CH2-CH20H aus 
Anilin und Glykolchlorhydrin und von w-Chloracetanilid C6H5-NH2-CO-CH2CI 
aus Anilin, Chloressigsaure und Phosphor- odeI' Thionylchlorid vergl. D. R. P. 163043 
resp. 175586. 

Die Bildung von In d 0 x y 1 erfoIgt auBer aus Phenylglycin und Phenylglycin-o
karbonsaure auch bei del' Einwirkung von wasserentziehender Mittel auf eine ganze Reihe 
von Derivaten diesel' Verbindungen, von denen eine groBere Anzahl (Ester, Amide, Thio
amide, N-Acylderivate) bereits in fruheren Patenten (B. VII 244) vorgeschlagen wurden. 
Ferner entsteht Indoxyl auch bei analogen Kondensationsvorgangen aus Anilin resp. 
Anthranilsaurederivaten, welche slatt des Essigsaurerestes am Stickstoff andere Kohlenstoff
ketten enthalten (Glycerin, Acylmethyl usw.). Ein neues Beispiel hierfur ist die Indoxyl
bildung aus Oxathylanilin C6 H5-NH· CH2-CH20H in D. R. P.171112. 

AIle diese Verbindungen kommen abel' bei dem gegenwartigen Stande del' Fabrikation 
als zu kostspielig nicht mehr in Frage, und da ferner die Umwandlung von Phenylglycin
o-karbonsaure mittelst Atzkali kaum noch verbesserungsfahig scheint, liegt das Haupt
interesse fur die Gewinnung von Indoxyl resp. Indigo in del' Auffindung eines moglichst 
wirksamen und zugleich billigen Kondensationsmittels fur Phenylglycin. 

Hier liegen denn auch eine ganze Reihe neuerer Vorschlage VOl': Wasserstoff
verbindungen (Hydride) der Alkali- und ErdalkalimetaHe in D. R. P. 166974, Magnesium
nitrid (D. R. P. 166213), Calciumkarbid (D. R. P. 165214), Natriumcyanamid 
(Pat.anm. B. 41708) - samtlich bei Gegenwart von Atzalkalien; ferner wasserfreie Alkalien 
(K 0 H, Na 0 H) oder Alkalialkoholate, fur sich odeI' in Mischung mit Natriumoxyd, Atzkalk 
odeI' Natrium, wobei das Erhitzen unter LuftabschluB, im luftverdunnten Raum odeI' in 
einer Ammoniakatmosphare vorgenommen werden kann. (Vergl. hieruber die Patente und 
Patentanmeldungen del' Basler chemischen Fabrik 165691, B. 36266, 37584, 38002, 
Dr. L. Lilienfeld 166447, 179759, A. 18231, 19493). Es ist nieht ersiehtlich, ob eines 
diesel' z. T. einander sehr ahnliehen Verfahren irgendwelche Vorzuge VOl' dem bekannten 
Nat l' i urn ami d -V erfahren besitzt, das gegenwartig den Hauptkonsum von synthetischem 
Indigo bestreitet; doeh ist es nieht ausgesehlossen, daB eine geringere Ausbeute durch den 
billigeren Preis des Kondensationsmittels praktiseh ausgegliehen werden konnte. An Ver
suchen in diesel' Riehtung sind auch gegenwartig noeh versehiedene Farbenfabriken in 
erster Linie interessiert und alle anderen Indigosynthesen sind zunaehst del' He u man n
schen gegenuber vollig in den Hintergrund getreten. Zu nennen waren hier ein Vorschlag 
del' Farbwerke vorm. Meister Lucius & Bruning als Losungsmittei fur o-Nitro
p heny 1 mile hsaureketon C6 H4 (N02) C H 0 H- CH2 -C 0 - CHs, das im Kattundruek 
in Form seiner wasserlosIiehen Bisulfitverbindung (Indigosalz T von K a 11 e & Co.) eine 
nieht unbedeutende Verwendung findet, Benzylanilinsulfosaure zu verwenden (D. R. P. 160783), 
Eine Modifi~ation del' San d me y e l' s c hen Indigodarstellung aus a - I sat ina nil i d be
schreibt A. Rathjen in D. R. P. 175423. TIber die Umwandlung von Indigosuifosaure in 
Indigo vergl. D. R. P. 168302. 
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Von Substitutionsprodukten des Indigoblaus besitzen praktisches Interesse vorlaufig 
nul' die durch direkte Bromierung erhaltlichen M 0 n 0 - un d D i b l' 0 m del' i vat e (Indigo 
R und RR del' F a I' b weI' k e v 0 I'm. Me is tel' L u c ius & B rUn in g), fUr deren Ge
winnung die schon frUher mitgeteilten Darstellungsmethoden neuerdings noch erheblich 
vermehrt werden konnten (vergl. die Zusammenstellung am Schlusse dieses Abschnitts). 
Del' technische Wert diesel' Farbstoffe beruht in del' im Vergleich mit Indigblau wesentlich 
rotstichigeren und lebhafteren Nuance, welche gestattet, die dunklen kupfrigen Indigotone 
mit einer geringeren Menge an Indigoblau herzustellen (vergl.' Thioindigo). Unbequemlich
keiten in del' Verwendung werden bedingt durch die schwierigere Reduzierbarkeit und 
Oxydierbarkeit (letzteres im Kattundruck von Nachteil) sowie durch den Umstand, daB in 
del' KUpe (namentlich bei langerem Stehen schwacherer Kupen) anscheinend Brom wieder 
gegen Wasserstoff ausgetauscht wird unter Bildung von unsubstituiertem IndigweiB. Zur 
Vermeidung dieses Ubelstandes wi I'd in D. R. P. 176617 vorgeschlagen, Halogenindigo durch 
In dig wei 13 zu reduzieren, wobei Halogenindigwei13 in Losung geht, wahrend sich Indigo 
abscheidet. 

Wie die Bromierung, verlauft nach den Angaben del' vorliegenden Patente auch 
die ChI 0 l' i e run g von Indigblau resp. IndigweiB und fUhrt zu roteren Chlorderivaten, 
die, wie die bromierten Farbstoffe, wohl als m-Substitutionsprodukte (CI: N H = 1 : 3) auf
zufassen sind. 

Die Darstellung von In dig k a l' min aus Indigo und wenig mehr als der berechneten 
Menge Schwefelsaure ist in D. R. P. 180097 beschrieben; die Bildung eines grUnen indigo
artigen Farbstoffes aus Dianthranilsaure (mit praktisch ungenugender Ausbeute) in D. R. P. 
168301. Uber die Bildung (technisch nicht verwertbarer) beizenfarbender Kondensations
produkte aus Indoxyl und Oxyhydrochinon vergl. D. R. P. 177295, 177296. 

FUr die Gewinnung von I sat i n ist durch das Verfahren del' D. R. P. 184693, 
1846~14 von K all e & Co. eine weitere, technisch bequem ausfuhrbare Darstellungsmethode 
gegeben. 

An die Patente zur Darstellung von Indigo und del' dafUr erforderlichen Ausgangs
produkte sind hier, wie auch in den frUheren Banden, eine Anzahl anderer angeschlossen, 
welche die Vel' wen dung des synthetischen Farbstoffs in del' Farberei und Druckerei be
handeln. FUr die Zwecke del' B a u m w 0 11 farberei und des Kattundrucks, bei den en auf 
rein chemischem Wege hergestellte KUpen zur Anwendung kommen, hat del' kiinstliche 
Indigo den natiirlichen Farbstoff verhaltnismaBig schnell verdrangen konnen. Hier genUgt 
die Form, in welcher das Indigblau durch Ausblasen del' alkalischen Indoxyllosungen 
mittelst Luft erhalten wird; eine weitere Reinigung, speziell eine Entfernung kleiner Mengen 
eines roten Produkts (das nach D. R. P. 179351 auch durch El'hitzen des feuchten ab
gepre13ten Indigblaus auf hohere Temperatur zerstort werden kann), ist bei den jetzigen 
Fabrikationserfahrungen kaum erforderlich, und das Handelsprodukt entspricht durchaus 
allen Anforderungen. 

Dagegen ist ein Ersatz des Pflanzenind igos durch den synthetischen in del' W 0 11-
farberei noch nicht vollstandig gelungen. Die hier noch immer recht gebrauchliche 
G a l' u n g s kiipe verlangt einen Farbstoff von auBerordentlich feiner Verteilung, ,. und das 
direkt gewonnene synthetische Produkt verkiipt sich - wohl infolge seiner etwas kristallini
schen Beschaffenheit - zu langsam und unvollstandig. Zur Beseitigung dieses Ubelstandes 
liegen verschiedene neue Vorschlage VOl'. Nach D. R. P. 158625 soIl lndigoblau durch 
konzentrierte odeI' alkoholische Alkalien in seine griine Alkaliverbindung Ubergefiihrt 
werden, aus del' es durch Wasser in sehr feiner Verteilung wieder regeneriert wird. Nach 
D. R. P. 170978, 178842 scheidet sich Indigo aus einer Indoxyllosung in sehr viel feinerer 
Form aus, wenn dieselbe etwas Seife enthalt odeI' auch gro13ere Mengen anorganischer Salze. 

Bequemer ware es noch, hier, wie auch beim Baumwollkiipen und -drucken, wenn 
del' Textilindustrie statt des erst zu reduzierenden Indigblaus fertiges In dig wei 13 geliefert 
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werden konnte. Versuche in dieser Richtung sind schon vor mehreren Jahren (vergl. 
B.VI 593 ff.) angestellt. Es ist offenbar rationeller, Indigblau fabrikmaBig im groBen zu 
reduzieren als in den Kleinbetrieben der Farbereien, und es kam nur darauf an, das leicht 
erhaltliche IndigweiB in eine haltbare verkaufsfahige Form zu bringen resp. seiner Oxydations
neigung zu begegnen, was bis zu einem gewissen Grade auch in praktisch brauchbarer 
Weise gelungen ist. So lassen sich aus IndigweiB oder IndigweiBalkalisalzen und konzentrierten 
Z u c k e r - (Melasse )losungen (Pat.anm. F. 19536) recht haltbare Praparate herstellen (bei 
denen eine Zersetzung durch Mikroorganismen durch die schwach antiseptischen Eigen
schaften des phenolartigen IndigweiB verhindert wird), und auch die verschiedenen Salze 
(Mono- und Dinatriumsalz des IndigweiB) konnen nach D. R. P. 171127, Pat.anm. B. 44090 
in eine gebrauchsfahige fiussige, pastenformige oder feste (wass~rlosliche) Form gebraucht 
werden. 

Derartige Praparate kommen seitens der Far b w e r k e Hoc h s t als Indigkupe I 
und II in den Handel und stellen sich in der Verwendung unter Umstanden nul' unwesent 
lich teurer als Indigblau. 

Die Gewinnung von IndigweiB selbst bietet infolge seiner Unloslichkeit in Wasser und 
geringen Oxydationsneigung bei Abwesenheit von Alkalien keine Rchwierigkeit. Man er
halt es am einfachsten durch Ansauern einer Kupe, wie eine solche auBer nach den ver
schiedenen bisher ublichen Methoden auch durch Einwirkung von E i sen pulver und 
Natronlauge auf Indigblau hergestellt werden kann (D. R. P. 165429, 171785), oder durch 
Einwirkung von Indigblau auf Indoxyl in alkalischer Losung (D. R. P. 164509). 

Darstellung von Phenylglycin( carbonsaure). 

o R. P. 163515.* Dr. E. Lip P man n. Darstellung von Phenylglycin aus Anilin und 

167698. 

169358. 

175797. 
177491. 

163043. 

175586. 

181723. 
158346. 
158090. 
157617. 
156760. 
158718. 

Pat.anm. K. 25501.* 

F. 17810.* 

D. R. P. 169186. 

I 

1 
f 

Chloressigsaureamylester. 

Dr. A. W 0 hi und Dr. A. B I a n k. Darstellung von Phenylglycill 
aus Anilin, Chloressigsaure und Kalk (Magnesia). 

Badische Anilin- und Sodafabrik. Darstellung von Phenyl
glycinsalzen. 

Far b we r k e v 0 r m. Me is t e l' L u c ius & B run i n g. Darstellung 
von Phenylglycin aus Nitrobenzol, Chloressigsaure und Eisen 
resp. aus Anilin, Chloressigsaure und Eisenoxydulhydrat. 

Badische Anilin- und Sodafabrik. Darstellung von Oxathyl
anilinaus Anilin und Glykolchlorhydrin. 

A. von Jan son. Darstellung von w-Chloracetanilid. 

Bad i s c h e Ani lin - un d Sod a fa b r i k. Darstellung von Saure
nitrilen (w· Cyanmethylanthranilsaure) aus Aminen, Formaldehyd 
Blausaure und von w-Sulfomethylverbindungen. 

Dr. E. K no eve nag e 1. Darstellung von Saurenitrilen aus sekun
daren Basen. 

Farbwerke vorm. Meister Lucius & Bruning. Darstellung 
von w-Cyanmethylanthranilsaure. 

De u t s c h eGo I d - u n d S i I b e r s c h e ide a n s t a I t. Verseifung 
von Saurenitrilen (Phenylaminoacetonitril). 



Indigo: Einleitung. 385 

Darstellung von Indoxyl und Indigoblau. 

166974. Farbwerke vorm. Meister Lucius & Bruning. Darstellung 
D. R. P. 163039.) 

166213. von Indoxyl aus Phenylglycin (-phenylglycid usw.). 
166214. 
180394. Deutsche Gold- und Silberscheideanstalt. Darstellung 

168292. I 
171172. 
179933. 

165691. 
Pat.anm. B. 36266. 

37584. 
38002. 

} 

von Indoxyl aus Phenylglycin. 

Badis che Anili n- un d So dafa brik. Darstellung von Indoxyl 
aus Phenylglycin resp. Oxitthylanilin und Anthranilodiessigsiture. 

BasI er Ch emische F abrik. Darstellung von Indoxyl aus 
Phenylglycin. 

D. R. P. 166447. 
179759. 

Pat.anm. L. 18231. 
19493. 

I Dr. L. Lilienfeld. Darstellung von Indoxyl aus Phenylglycin. 

D. R. P. 158089. Chemische Fabrik vO.n Heyden. Darstellung von Indoxyl 
aus Phenylglycin o-karbonsiture. 

Pat.anm. B. 41708. } F. Becker. Darstellung von Indoxyl 
31030.* Natriumcyanamid. 

aus PhenylgIycin mittelst 

D. R. P. 160783. 

168302. 

175423. 

184693. } 
184694. 

Halogen -Indigo. 

D. R. P. 161463. 
Pat.anm. F. 17182.* 

D. R. P. 165149. 
167771. 
167830. 
168638. 

163280. 
164384. 
160817. 
162670. 
176617. 

Friedlaender. VIII. 

Ii' arb we r k e v 0 r m. M e i s t e r L u c ius & B r fi n i n g. Darstellung 
wasserloslicher Pritparate aus o-Nitrophenylmilchsitureketon und 
Benzylanilinsulfositure. 

Badische Anilin- und Sodafabrik. Darstellung von Indigo 
aus Indigosulfositure. 

Dr. A. Rat h j en. Darstellung von Indigo aus a-Isatinanilid. 

Kall e & Co. Darstellung von Isatin aus o-Nitromandelsiture. 

Farbwerke vorm. Meister Lucius & Brfining. Darstellung 
von Chlor- und Bromindigo. 

Bad i sch e An ili n- und S odafa brik. Darstellung von ChIor
indigo (Chlorindigweifl). 

25 
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168301. 

177295. 
177296. 
180097. 

Indigo: Einleitung. 

Farbwerke vorm. Meister Lucius & Bruning. Darstellung 
eines grunen Kupenfarbstoffes aus Dianthranilsaure. 

} 
Die s el ben. Darstellung beizenfarbender Farbstoffe aus Indoxyl 

und Oxyhydrochinon. 
Dr. B. G e r 1 and. Darstellung von Indigosulfosaure aus Indigo. 

D. R. P. 156829. Dr. G. U 11 man n. Reimgung von nattirlichem Indigo mit Essig
Schwefelsaure. 

179351. Badische Anilin- und Sodafabrik. Reinigung von syntheti
schem Indigo. 

D. R. P. 158625. 

I Die s e 1 be. Herstellung von feinverteiltem· Indigo aus Indigblau
alkaliverbindungen resp. aus IndigweiB. 170978. 

178842. 

D. R P. 168395. Die s el b e. Herstellung eines fur die Garungskupe geeigneten 
Indigblaupraparates. 

Pat.anm; F. 19538. 

167423. 
167424. } 

Fa r bw er ke vo rm. M eis ter Luci us & B ru n i ng. Herstellung 
eines fur die Garungskupe geeigneten Indigblaupraparates. 

Aktiengesellschaft fur Anilinfabrikation. Verfahren, 
pulverformige Substanzen (Indigo) leicht netzbar zu machen. 

Darstellung von Indigwempraparaten. 

Pa~~n~.PF.l~;!;~: II F .. bwe,ke vo"n. Mei,te, Luciu, & B,Oning. H.,,'ellung 
F. 20250. von IndigweiBpraparaten und Indigkupen. 
F. 21035. 

D. R. P.164880. 

164509. 
166835. 
165429. 
171785. 

Pat.anm. B. 41090 .. 

Badische Anilin. und Sodafabrik. Herstellung von Indig
weiBpraparaten und lndigokupen. 

Farbe- und Druckverfahren. 

Pat.anm. M. 23335. H. Mull e r. Fiirbeverfahren fur Indigo unter Zusatz yonZinn-
oxydulpraparaten. 

T. 8846. G. Tag 1 ian i, Farben von Indigoreserveartikeln in del" ConfinuekUpe. 
D. R. P. 162198. F. Rechberg. Verbesserung del' Tragechtheit von Indigowoll-

farbungen. 
D. R. P. 159414. } Badische Anilin- und Sodafabrik. Druck- und Atzverfahren 

168288. fUr (Halogen-)Indigo. 

173878. } Farbwerke vorm. Meister Lucius & Bruning. Indigo-
179454. druckverfahrell. 

163276. }. P. Rib b et t. Ind.igodruckund -reservcverfahr .. cn .. 
176420. 
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No. 163515. (L. 18140.) KL. 12q. DR. EDUARD LIPPMANN IN WIEN. 

Verfahren zur Darstellung von Phenylglycin. 

Vom 9. Mai 1903. Erlosrhen Dezember 1905. 

Ausgelegt den 5. Juni 1905. - Erteilt den 28. August 1905. 

Gegenstallfl vorliegoncler Erfindung ist ein 
Verfahren zur DarsteUung von Phenylglyciu, 
das auf cler Verseifung des Phenylglycinamyl
esters mit wa13riger konzentrierter N atronlauge 
und A bscheidung des Phenylglycins untor 
gleichzeitiger Wiedergewinnung des Amyl
alkohols boruht. 

Die Darstellung von Pheny 19lycin aus M 0110-

chlorossigsaure und Anilin ist bekannt (vergl. 
Ber. 23, S. 1987). Die Ausbeute au Phenyl
glycin hetragt jedoch nach diesem Verfahren 
nur ungefahr 1/3 del' theoretischon, wahrond 
man naeh dem vorliegenden Verfahren eille fast 
thooretisehe Ausbente erhiilt. 

Man hat zur Darste1lung vou Pheny 19lyeill 
zwal' aueh sehon den Phenylglyeinathylester 
verwendet (vergl. Ber. 25, S. 2270), jedoeh 
ist dieses Verfahren teelmiseh nieht anwendbar. 
Del' Phenylglycinathylester la13t sieh namlieh, 
wie naehgewiesen wurde, nul' dureh alkoholisehes 
Alkali verseifen; nun ist aber das alkoholisehe 
Alkali im vol'liegenden :FaIle flir die Erzeugung 
von Phenylglyeiu zu touer, da es erstons ein 
reines und deshalb kostspieliges Praparat dar
stellt und 2. aueh die 1Viedergewinnung des 
Athylalkohols zu umstandlieh und mit zu gro13en 
Verlusten verbunden ist. 

N aeh dem vorliegenden Verfahren wird 
zur Verseifung als Alkali wal3rige N atronlauge 
(und zwar Abfall-Natronlauge) mit oinem Gohalt 
yon etwa 33 pCt N a 0 H benutzt. Es ist selbst
vorstandlieh, dal~ oine Verseifung, die mit 
N atronlauge ausflihrbar ist, aueh durch das 
kraftiger wirkende Kali ill dorselben Ausbeute 
bowirkt werden kann, wahrend del' umgokehrto 
Fall bekanntlich in maneher Hinsieht of tel' 
nicht zutrifft. Da die N atronlauge sieh im 
Preise bedeutend billiger stellt und die Aus
beute bei dem vorliegenden Verfahren mittelst 
N atronlauge nahezu quantitativ ist, so wird 
hierdureh die Anwendung des teueren Kalis 
vermieden. 

Wenn Ulan versueht, den Phenylglyein
athylester (Anilidoossigester, Ber. 25, S. 2270) 
in derselben 1Veise mit konzentriertem Alkali 
zu verseifen, wie a. a. 0., S. 2280 und S. 2283 
flir den p-Toluidoessigsaureathylester angegeben 
ist, namlieh vormittelst kOllzentriertor Kalium
hydratlosung, und wenn man den Phenyl
glyeinamylester in del' gleiehen Weise he
hanrlelt, 80 ergebon sieh uie nachstohenden 
Vergleiehsresultate: 

Verseifullg mit konzentriorter Ausbeute all 
waBriger KaliumhydratlOsullg Phellylgycin 

Phenylglyeinathylester (Anilido-
essigester) . . . . . . 

Phony 19lycinamy lester ..... . 
o 

97 pet. 
del' T'heorie. 

Dieselben HesuItate erhalt man bei An
wen dung von N atrolllauge. Bei dem yorliegendell 
Verfahren ist die 1Viedergewinnung des Amyl
alkohols ungemein leicht und nahoz11 quantitativ; 
du ferner die Mogliehkoit, eine wagrige Ab
falllauge benutzon zu konnen, die Horstellung 
des Phenylglyeins verbilligt, so wird dureh 
diese Arbeitsweise gogenliber den bisher be
kannten Verfahren ein bedoutender teehniseher 
Fortsehritt erzielt. 

Beispiel 1. 

Dar s tell u n g d 0 8 Ph e n y I g 1 yc ina my 1 -
est e r s. 

140 g Monoehloressigstlureamylester worden 
mit 160 g Anilin 5 Stunden auf dem Wasser
bad l1nd dar auf auf 150 0 C erhitzt, mit W usser 
so lange behandelt, bis samtliehes gobildetes 
Anilinehlorhydrat gelost ist, getroeknet und ans 
Benzol umkristallisiort. 

Del' so erhaltene Phenylglycinamylestor 
stellt woil3liehe, liehtdurehlassige und durch 
Sonnenlicht naehdunkelnde Plattehen vom 
Schmelzplmkt 37 bis 39 0 dar, clie unloslich 
in Wasser, leiehtloslieh in Ather, Benzol, Amyl
alkohol usw. sinu. Man erhalt ihn in nahezn 
theoretischer Ausbeute. 

Be i s pie 1 2. 

D a I' s tell Un g des Ph e n y 1 g 1 y c ins. 

18 g Phonylglyeinamylester werden mit 
11 g il2 prozentiger Natronlauge (vorzugsweise 
A bfalllauge) his zum Versehwinden des bles 
gekocht, woboi der entweiehende Amylalkohol 
wieder aufgofangen wirJ. Das ausgesehiedene 
N atronsalz wird in 1Vasser ge lost und so lange 
mit verdlinnter Salzs1iure versetzt, bis das :Filtrat 
naeh Hingerem Stehen keine }<'allung mehr gibt. 
Man erhalt auf diese W oise 12 g roines 
Phellylglyein, gloieh 97,66 pCt del' theoretisehen 
Ausbeute. 

25 * 
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Patent-Anspruch: 
Verfahren zur Darstellung von Phenyl

glycin, dadllrch gekennzeichnet, dag man 
Phenylglycinamylester durch Kochen mit kon-

zentrierten wagrigen Alkalilaugen verseift um1 
daR gebildete Phenylglycinalkali durch Saure 
zerlegt. 

No. 167698. (W. 21471.) KL. 12q. A. WOHL IN LANGFUHR B. DANZIG 
UND DR. O. BLANK IN BERLIN. 

Verfahren zur Darstellung von Phenylglycin. 

Vom 25. November 1903. 
Ausgelegt den 9. Oktober 1905. - Erteilt den 27. Dezember 1905. 

Die bekannte Darstellung des Pheny 19lycins 
au;; uberschussigem Anilin und Chloressigsaure 
eventuel1 unter Zusatz von Natriumacetat gibt 
keine befriedigenden Ausbeuten hauptsachlich 
wegen del' Kondensation des gebildeten Phenyl
glycins bezw. des zunachst entstehenden Phenyl
glycinanilids. Fur die Darstellung del' Phenyl
glycin-o-carbonsaure ist es bekannt, die An
thranilsaure wie die Chloressigsaure in Form 
ihrer Alkali-odeI' Erdalkalisalze aufeinander 
zur Einwirkung zu bringen (Patent 127178); 
ebenso ist es bekannt, die letztere als Salz 
anzuwenden bei del' Darstellung von p-Nitro
phenylglycin mittelst p-Nitranilin, weil in beiden 
Fallen sonst ein basisches Mittel fehIt, urn die 
frei werdende Salzsaure zu binden, was bei del' 
Darstellung des einfachen Phenylglycins be
kanntermagen durch den Anilinuberschug be
wirkt wird. 

Es ist ferner auch bereits bekannt (s. Patent 
88433), bei del' Umsetzung von p-Nitranilin 
mit Chloressigsaure neben uberschussig'em 
Nitranilin als gleichartige Ersatzmittel anstatt 
des Nitranilins andere basische Substanzel1, 
darul1ter Kalk, anzuwel1den; indessen wurde 
durch Versuche festgestellt, dag unter den 
Versuchsbedil1gungen del' Patentschrift 88433 
die Umsetzung in Gegenwart von Kalk nicht 
nur nicht, wie im Falle del' hier vorliegenden 
Erfindung, eine Verbesserung darstellt, sondern 
sehr viel unvollkommener VOl' sich geht, was 
wohl darauf zuruckzufuhren ist, dag das 
Nitranilin infolge seiner Schwerloslichkeit in 
Wasser nul' in gering en Mengen in Reaktioll 
tritt und infolgedessen die Chloressigsaure durch 
Kalk verseift wird, ehe sie auf das Nitranilin 
einwirken kann. 

Unerwarteterweise lagt sich dagegen bei 
del' Darstellung des Phenylglycins selbst eine 
sehr glatte Umsetzung erzielen, wenn man die 
Erdalkalisalze del' Chloressigsaure anwendet und 
augerdem darnr sorgt, dal~ die abgespaltene 
Salzsaure sofort durch weiteres Alkali oder 
Erdalkali gebunden wird, so dag bei del' 

Reaktion nicht das leicht veranderliche Anilin
salz del' Anilinoessigsaure, sondern direkt ein 
Alkali - odeI' Erdalkalisalz del' letzteren entsteht. 

Am besten verlauft die Umsetzung mit 
dem Kalksalz del' Chloressigsaure un tel' all
mlihlichem odeI' einmaligem Zugeben eines 
weiteren Aquivalents Kalk; da dieses im Re
aktionsgemisch sehr wenig loslich ist, findet 
unter diesen Bedingungen so gnt wie gar keine 
Bildung von Glycolsliure statt. Statt des Kalks 
konnen auch Mag'nesia odeI' auch Zinkoxyd 
odeI' Bleioxyd usw. verwendet werden. 

Beispiel: 

10 kg Chloressigsliure werden in 101 Wasser 
gelOst und 8 kg Kalkhydrat (Ca [0 H]2) unter 
Kuhlung eingetragen; dazu wird eine Mischung 
von 10 1 Alkohol odeI' Methylalkohol und 30 kg 
Anilin zugegeben und unter Ruhren bis zur 
Vollendung del' Umsetzung erwarmt. N ach 
dem Abtreiben von Alkohol und Anilin durch 
Wasserdampf und Erkalten del' Masse wird 
das schwer losliche Kalksalz abfiltriert und 
durch Umsetzung mit del' liquivalenten Menge 
Alkalicarbonat in ein Alkalisalz ubergefuhrt. 
Aus del' konzentrierten Losung del' Alkalisalze 
kann durch die berechnete Menge einer Saure 
das fi'eie Phenylglycin abgeschieden werden. 

Patent-Anspruch: 

Darstellung von Phenylglycin bezw. seiner 
Alkali- odeI' Erdalkalisalze durch Behandlung 
von chloressigsauren Salzen mit uberschussigem 
Anilin, darin bestehend, dag man diese Ver
bindungen bei Gegenwart eines in Wasser 
schwer loslichen Erdalkalis, wie Kalk odeI' 
Magnflsia, aufeinander einwirken lligt, so dag 
ein erheblicher Uberschug des basischen Mittel;; 
auger Anilin in geloster Form vermieden wird. 

E. P. 9774 yom 26. April 1906. (Farbwerke 
YOI'm. Meister Lucius & Briining.) 
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No. 169358. (B. 39213.) KL. 12q. BADISCHE ANILIN- UND SODA-FABRIK 
IN LUDWIGSHAFEN A/RH. 

Verfahren zur Darstellung yon Salzen des Phenylglycins. 

Vom 16. Februar 1905. 
Ausgelegt den 7. August 1905. - Erteilt den 30. Oktober 1905. 

Bei der Darstellung des Phenylglycins aus 
Anilin und Chloressigsaure wurde bisher das 
Reaktionsgemisch alkalisch gemacht, das libel'
schlissige Anilin mit Dampf abdestilliert, die 
alkalische Losung des Glycins von gleichzeitig 
gebildetem Anilid getrennt und schlielHich das 
Phenylglycin durch Saure in }<'reiheit gesetzt 
und ausgefallt. Da das Glycin sich in Wasser 
ziemlich leicht lost, ist es hierbei nicht zu ver
meiden, (lal~ nicht unbetrachtliche Mengen des
selben in der Mutterlauge zurlickbleiben. Man 
war daher, wenn man diesen 'l'eil nicht ver
loren gebell wollte, dar auf angewiesell, dasselbe 
aus del' Mutterlauge zum 'l'eil durch wei teres 
Eindampfen zu gewinnen bezw., z. B. mittelst 
Athers, auszuziehen. Diese immerhin umstand
lichen Operationen lassen sich bei der bisherigen 
Arbeitsweise nicht umgehen, da ein direktes 
Eindampfen del' alkalischen Losung des Phenyl
glycins nach dem Abdestillieren des Anilins 
und del' 'l'rennung vom Anilid nicht zum Ziele 
fuhrte. Die Losungen enthalten namlich die 
gesamte Menge des del' Chloressigsaure ent
stammenden Chlors als Chlormetall, und es 
resultiert daher beim Eindampfen ein Gemisch 
von Phenylglycinalkali und Chloralkali, welches 
z. B. fur die Indigodarstellung technisch nur 
schlecht verwendbar ist. 

Schlielnich bedarf es noch einer gesonderten 
Aufarbeitung, wenn man auch das, wie oben 
erwahnt, stets gleichzeitig entstehende Anilid 
nicht verloren geben, sondern ebenfalls noch 
in Glycin umwandeln will. 

Es hat sich nun gezeigt, dag die Dar
stellung del' Salze des Phenylglycins in ein
facher und technisch aul~erordentlich rationeller 
Weise mit guter Ausbeute gelingt, wenn man 
zunachst das gesamte entstandene Phenylglycin 
in sein Anilid liberflihrt, dasselbe abscheidet 
und alsdann verseift. 

Man verflihrt hierbei z. B. derart, dag man 
das in liblicher Weise aus liberschlissigem 
Anilin und Chloressigsaure mit odeI' ohne Zusatz 
von vVasser erhaltene Reaktionsgemisch einige 
Zeit zweckmal~ig im Vakuum erhitzt, solange 
noch Wasser fortgeht, dann mit Alkali versetzt 
und das liberschlissige Anilin mit Wasserdampf 
abdestilliert. Man filtriert hierauf das gebildete 
Anilid, welches in kaltem Wasser so gut wie 
unloslich ist, ab und entfernt hierdurch die 
samtlichen anorganischen Beimischungen. Das 
Anilid lagt sich schlieglich schon mit 1 Mol. 
Alkali verseifen, so dag man beim Eindampfen 
direkt reines Phenylglycinalkali erhalten kann. 

Beispiel 1. 

100 kg Chloressigsaure und 500 kg Anilin 
werden 3 8tunden auf 100 0 erhitzt. Hierauf 
steigert man die 'femperatur auf 120 0 und 
unterwirft das Reaktionsprodukt in g'eeigneten 
Gefagen einer Vakuumdestillation , solange 
vVasser liberdestillicrt. Man versetzt mit Sodn 
und destilliert das hierdurch aus dem ChI 01'
hydrat in Freiheit gesetzte Anilin mit Wasser
dampf abo Beim Erkalten erstarrt das Phenyl
glycinanilid kristallinisch. Man filtriert das
selbe ab, erhitzt mit Alkalilauge, welche 1 Mol. 
Atzalkali auf 1 Mol. angewendeten Anilids ent
halt, in einem DruckgefaM und dampft nach 
Beendigung del' Verseifung und Entfernung des 
abgespaltenell Anilins eventuell im Vakuum zur 
'l'rocklle. 

Be i s pie I 2. 

100 kg Chloressigsaure, gelOst in 200 I 
Wasser, werden zu 500 kg Anilin zugegeben. 
Die Losung wird drei Stunden unter RlickfluM
kithlung zum Kochen erhitzt und dann das 
Wasser im Vakuum abdestilliert. 1m Laufe del' 
Destillation steigert man die 'l'emperatur auf 
120 bis 140 0 und setzt die Operation so lange 
fort, als 110ch Wasser libergeht. Man versetzt 
mit Natronlauge, trennt die walhige Schicht 
von der das Anilid enthaltenden Anilinschicht 
und bringt letztere unter Zusatz von Alkali
lauge in einen Rlihrautoklaven. Man erhitzt 
auf etwa 140 0, um das Anilid zu verseifen, 
destilliert nach vollendeter Verseifung das liber
schitssige Anilin ab und dampft die erhaltene 
Losung des Phenylglycinsalzes zur 'l'rockne. 

Paten t-Anspruch: 

Verfahren zur Darstellung von Salzen des 
Phenylglycins, darin bestehend, dal~ man das 
aus Anilin und Chloressigsaure mit odeI' ohne 
Zusatz von Wasser erhaltene Reaktionsprodukt 
zunachst zur Uberfuhrung des Phenylglycins in 
des sen Anilid erhitzt, von der wagrigen Salz
losung abtrennt, mit Alkali verseift und die 
erhaltene Losung des Phenylglycinsalzes ein
damp ft. 

Fr. P.352311 yom 11. Marz 1905. A. P. 818341 
vom 21. September 1905. N. Behaghel und 
G. K. Schumann (Badische Anifin- und 
Sodafabrik). E. P. 5564 vom 16. Marz 1905. 
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No. 175797". (F.20556.) KL.12q. FARBWERKE VORM. MEISTER LUCIUS & BRUNING 
IN H0CHST AIM. 

Verfahren zur Darstellung vonPhenylglycin und Homologen desselben. 

Vom 23. August 1905. 

Ausgelegt den 31. Mai 1906. - Erteilt den 3. September 1906. 

1m Laufe del' letzten Jahre sind mehrere 
Verfahren zur DarsteIlung von Phenylglycin 
unter' Patentschutz gestellt worden, die eine 
vorteilhaftere Gewinnung jenes fiir die Her
stellung von Indigo wichtigen Produktes be
zweeken. J ene Verfahren gehen von Anilin 
aus. 

Es wurde nnn gefunden, daB man Phenyl
glycin unmittelbar aus Nitrobenzol herstellen 
kann, wenn man dieses mit Chloressigsaure 
und Eisen umsetzt. Da13 eine deral'tige Um
setzung mit giinstigel' Ausbeute zum Phenyl
glycin fiihren werde, konnte man nicht vol'
aussehen, da ja schon die einfacheren Heak
tionsbedingungen bei der Umsetzung von Anilin 
mit Chlol'essigsaure keinen glatten Heaktions
verIauf ergeben, und damall bei del' be
kannten Heftigkeit del' Nitl'obenzolrelluktion 
durch Eisen llamentlich auch eine Hednktion 
del' Chlol'essigsaul'e zu Essigsaure erwarten 
konnte. 

Del' verhaltnisma13ig giinstige VerI auf des 
Vel'fahl'ens diirfte mitbedingt sein durch die 
Unlosliehkeit des Eisenphenylglycinats, durch 
welehe diese bei dem Verfahrell entstehende 
Vel'bindung einer weitel'en Reaktion elltzogen 
wird. 

Beispiel: 

Ein mit Riihrwerk, Riickflul&kiihler und 
Thermometer versehenes Gef'al~ wird mit 620 kg 
Nitrobenzol, 1000 kg gemahlenem Gu13eisen 
und 70 kg Anilill beschickt. Man erwarmt 
auf etwa 70 0 und la13t eine Losung von 740 kg 
Monochloressigsaure in etwa 1000 I Wasser 

allmahlich hinzufliel~en. Die Temperatur diesel' 
Chloressigsaurelosung sei allfangs etwa 50 0 

und wird allmahlich bis auf 90 0 gesteigert. 
Das Zufliel~en der Chloressigsaurelosung wird 
derart geregelt, dal~ die Masse im Reaktions
genil~ im lebhaften Sieden erhalten wird. Zum 
SehIuB erwarmt man noeh 2 Stunden auf 98 
bis 100 0 und neutl'alisiert hierauf mit konzen
trierter SodalOsung i man verbraueht hierzu 
etwa 600 kg kalkinierte Soda. 

N unmehr wird mit Wasserdampf destilliert, 
wobei etwa 70 kg Anilin iibergehen, die bei 
einer weiteren Operation verbraueht werden.' 

Das Reaktionsgemiseh wird nun dureh 
eine Filterpresse filtriert und del' Prel~riick
stand ersehopfend mit Wasser ausgewaschen. 
Aus deu vereinigten, auf etwa 3000 I ein
geengten l<'iltraten winl dureh Zusatz der er
forderliehen MeIlge einer Mineralsaure das 
Phenylglycin ausgefallt. 

Ersetzt man im obigen Beispiel das Nitro
benzol durch die aquivalente Menge eines der 
drei isomel'en Nitrotoluole, so el'halt man die 
bekannten Tolylglyeine. 

Patent-Ansprueh: 

Verfahren zur Darstellung von Phenyl
glyein und Homologen desselben, dadurch ge
kennzeichnet, dag man Nitrobenzol bezw. 0-, 

m- oder p-Nitrotoluol mit Eisen und Chlor
essigsaure in del' Warme behandelt. 

E. P. 9700 vom 25. April 1906. 

No. 177401. (B. 21081.) KL. 12q. BADISCHE ANILIN- UND SODA-FABRIK 
IN LUDWIGSHAFEN AiRH. 

Verfahren zur Darstellung von Phenylglycin und dessen Homologen. 

Vom 29. Dezember 1905. 

Ausgelegt den 28. Juni 1906. - Erteilt den 1. Oktober 1906. 

Das iibliche Verfahren zur DarsteHung von 
Phenylglycin dureh Einwirkung von Chloressig
saure auf iiberschiissiges Anilin oder auf Anilin 
in Gegenwart Salzsaure bindender Mittel, z. B. 
Alkalien, Acetate usw., liefert schleehte Aus
beuten, indem durch Einwirkung von Chlor-

essigsaure auf bereits gebildetes Phenylglyein 
N ebenprodukte entstehen. 

Versuche haben ergeben, daB man gute 
Ausbeuten erzielt, wenn man dafiir sorgt, dal3 
sieh das gebildete Glycin im Augenblieke seiner 
Entstehung in .l<'or.n eines unlOslichen Sehwer-
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metallsalzes ausseheidet und so del' weiteren 
l<Jinwirkullg del' Chloressigsaure entzieht. Dies 
erl'eieht man unsehwer, indem man so arbeitet, 
aa[~ man Anilin bezw. dessen Homologe mit 
Chloressigsaure in Gegenwal't von Oxyden odeI' 
Cal'bonaten del' Sehwermetalle, wie Eisenoxy
dulhydrat, in gesattigter Salzlasullg in del' 
vVarme zur Weehselwirkung bringt. 

Die allgemeine Arbeitsweise la(~t sieh dem
naeh etwa in folgender Weise kennzeiehnen: 

Man ·liilH Chloressigsaure in Gegenwart 
von Eisenoxydulhydrat oaer yon Ferroearbonat 
una konzentrierter Salzliisung auf Anilin ein
wirken, filtriert das in heiMer kOllzentl'ierter 
Salzliisung uula.sliehe Phenylglyeill - I<~isensalz 
ab und zerlegt es dureh fixe odeI' kohlensaure 
Alkalien. 

Beispiel: 

12jO kg Eisenehloriir werden in Wasser 
g'eliist und mit del' lli5tigen Menge N atronlauge 
oller So(la gefiillt; dazu fiigt man 300 kg Koeh
salz ulld erhitzt das Gemenge auf 90 his 1 UO 0 C. 
Nun fUgt man 472 kg Chloressigsaure hinzu, 
riihrt ('inmal UUl, HilH. 510 kg Anilin raseh zu-

flieBen und erhitzt 11/2 Stunden unter Rtiek
flugkithlung. Naeh aem l<Jrkalten wira das ent
standene Phenylglyeineisensalz abfiltriert, mit 
etwas kaltem Wasser naehgewasehen , mit 
vVasser angeriihrt und mit N atronlauge oaer 
Soda zerlegt. Die Masse wird mit Dampf zum 
Sieden erhitzt und das ni('ht gebundene Anilin 
abdestilliert. Mall filtriert yom Eisenoxydul 
bezw. Ferroearbonat ab und fallt aus dem 
Filtrat dureh vorsiehtigen Zusatz von Yer
ditnnter Mineralsliure das Phenylglyein aus. 

Auf dieselbe Weise erhiilt man 'l'olyl
glyein, wenn man im obigen Beispiel an 
Stelle des Anilins aie iiquiyalente Menge 'l'olu
idin einsetzt. 

Patent-Ansprueh: 

Verfahren zur Darstellnng yon Phenyl
glyein und dessen Homologen, dadureh gekenn
zeiehnet, da(~ man Ani1in bezw. dessen Homo
loge mit Chloressigs~iure in Gegellwart yon 
Oxydell oaer Carbonaten der Sehwermetalle, 
wie Eisenoxydulhyarat, ill gesiittigter Salz
Wsung in am' W~il'me Zlll' vVeehselwiI'kllllg 
hrillgt. 

No. 103043. (B. 37059.) KL. 12q. BADISCHE ANILIN- UND SODA-FABRIK 
IN LUDWIGSHAFEN A/RH. 

Verfahren zur Harstellullg vou Oxathylalliliu uml alldereu aromatisc11en Oxatllyla milloverbindullgen. 

Vom 30. April 1904. 

Ausgelegt den 20. April 1905. - Erteilt den 17. Juli 1905. 

Zur Darstellung von Oxathylanilin hat 
man bisher Anilin und Glykolchlorhydrin mit
einallder el'hitzt (s. Beriehte 22, S. 2092; 
,TournaI fur praktisehe Chemie 44, S. 17). 
Man erhalt auf aiese Weise neben Oxathyl
anilill nieht unbetraehtliehe Mellgen von Diox" 
athylanilin, so da[~ dureh fraktionierte Destil1a
tion das Oxathylanilin aus dem R.eaktions
gemiseh abgetrennt werden mu(~. Aunel'uem 
entsteht aneh infolge gleiehzeitigen Reagierens 
der'Hydroxylgruppe Diphenylathylendiamin HO

wie Diathylendiamin (Diphenylpiperazin). 
I'~s wurde nun gefunden, da(~ Allilin so

wie andere aromatisehe Aminoverbilldullgen 
aneh bei Gegenwart yon Wasser mit Glykol
ehlor(brom)hydrin reagieren, unter Bildung 
von Oxathylanilin usw. Dieses Verfahren be
sitzt g'egenither dem hisher benutzten, oben ge
kenllzeielmeten den wesentliehen und uner
warteten Vorteil, da(~ aie Ausbeuten an Oxathyl
anilin danaeh bedeutend hOher sind, una aa[~ 

die Bildung von Dioxathylallilin so gut wie 

vollkommen vermieden wird. Aueh entsteht. in 
diesem Falle kein DiplHmyHtthylendiamin Ulld 
kein Piperazinderi mt. 

Weiterhin besit.zt aas vorliegende Verfahrell 
den Vorzug, da(~ man die wagrigen I~(jsungen 
aer Glykolhalogenhydrine, aie hei aer Dar
stellung dieser Kijrper zuntiehst entstehen, olme 
weiteres yerwenden kann, wodureh ihre um
standliehe und kostspielige Gewinnung durch 
Ausziehen rler waBrigen LUsung mit Ather odeI' 
dergl. in Wegfall kommt. 

U m gute Ausbeutell Zll erzielen, ist es 
zweekma(~ig, auf 1 Molekitl Glykolhalogen
hyarin mindestens 2 1VI0lekitle del' Aminover
bindung anzuwenden; doeh kann man aueh an 
Stelle der u.bersehitssigen Aminoverbindung' 
Halogenwasserstofi' bindellde Mittel, wie Aeetat 
ouer Soda, hinzusetzen. Wendet man Amino
earbonsauren (z. B. Anthranilsaure) an, so ge
nitgt die Verwendung von 1 ~'lolekitl, wenll 
man yon den Salzen dieser Sauren ausgeht. 

Die naeI! vorliegendem Verfahrell el'halt-
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lichen Oxathylaminoverbindungen bilden u. a. 
ein geeignetes Ausgangsmaterial rlir die Her
stellung von Indoxyl unO. dessen Derivaten. 

Beispiel 1. 
186 Teile Anilin, 200 'l'eile Wasser, 80 

Glykolchlorhydrin werden zwei Stunden unter 
Riickflu~ gekocht. Die erhaltene Losung wird 
alkalisch gemacht unO. das entstandene Oxathyl
anilin durch Destillation mit Wasserdampf von 
iiberschiissigem Anilin befreit. 

B ei s p i el 2. 

159 Teile anthranilsaures N atron , 300 
Teile Wasser, 80 Teile Glykolchlorhydrin wer
den zwei Stunden gekocht: beim Erkalten 
scheidet sich die Oxathylanilin-o-carbonsaure 
als bald erstarrendes 01 abo 

Die Saure wird durch Umlosen in ver
diinnter Sodalosung uud Fallen mit Salzsaure 
gereinigt. Sie lost sich leicht in den iiblichen 
organischen Losungsmitteln und kristallisiert 
aus Benzol in feinen N adeln vom Schmelz
punkt 143°. 

Beispiel 3. 

242 Teile Monoathylanilin, 300 'reile 
Wasser, 80 Teile Glykolchlorhydrin werden zwei 
Stunden unter Riickfl.u~ gekocht. Die Auf
arbeitung zur Isolierung des Athyloxathylani-

! lins (Berichte 17, S. 677) ist die gleiche Wle 
in Beispiel 1. 

B eispi el 4. 

214 'l'eile o-Toluidin, 300 Teile Wasser, 
80 Teile Glykolchlorhydrin werden vier Stun
den gekocht; man arbeitet alsdann wie in Bei
spiel 1 auf. Das Oxathyl-o-toluidin ist ein 
farbloses 01 vom Siedepunkt 285 bis 286°. 

An Stelle von 'l'oluidin lassen sich in 
analoger Weise andere aromatische Amine wie 
die Xylidine, N aphthylamine und dergl. ver
wenden; in allen Fallen kann man an Stelle 
von Glykolchlorhydrin anch Glykolbromhydrin 
anwenden. 

Patent-Anspruch: 

Verfahren zur Darstellung von Oxathyl
anilin unO. anderen aromatischen Oxathylamino
verbindungen durch Erhitzen von Anilin oder 
anderen primaren oder sekundaren aromatischen 
Aminoverbindungen mit Glykolhalogenhydrinen, 
darin bestehend, da~ man das Erhitzen bei 
Gegenwart von Wasser vornimmt. 

Fr. P. 350002 vom 17. Juni 1904. A. P. 778772 
vom 15. September 1904 N. Behaghel und 
K. Schumann (Badische Anilin- und Soda
fabrik). E. P. 13956 vom 20. Juni 1904. 

No. 175586. (J. 8355.) KL. 120. ALFRED VON JANSON IN SCHLOSZ 
GERDAUEN, OSTPR. 

Verfahren ZUl· Darstellung des w·Chloracetanilids und seiner Homologen. 

Vom 5. April 1905. 

Ausgelegt den 31. Mai 1906. - Erteilt den 27. August 1906. 

Die bisher bekannten Methoden zur Dar
steHung der w -Chloracetanilide (Berichte X, 
1377) sind aus verschiedenen Griinden fiir die 
technische Ausfiihrung im gro~en wenig ge
eignet. Einerseits besitzen die erforderlichen 
Ausgangsmaterialen derart unangenehme Eigen
schaften, da~ ihre Anwendung im Gro~betriebe 
mit gro~en Schwierigkeiten verbunden ist, so 
Z. B. das die Schleimhaute heftig angreifende 
Chloracetylchlorid unO. das aul~erst hygroskopi
sche Phosphorsaureanhydrid. Anderseits liefern 
die bekannten Verfahren qualitativ unO. quan
titativ recht mangelhafte Ausbeuten an w
Chloracetanilid, indem stets nebenher andere 

Produkte, Piperazine unO. Imidchloride (Annalen 
214, 222) entstehen. 

Das im nachfolgenden beschriebene Ver
fahren bietet einen bequemen Weg zur Dar
steHung del' (rJ-ChIoracetanilide. Es besteht 
uarin, da~ man Monochloressigsaure in Gegen
wart von Phosphorchloriden oder von Thionyl
chlorid auf SaIze, z. B. auf die saIzsauren Salze 
del' primaren Anilinbasen, einwirken la~t. 

Das Verfahren bietet vor den bis dahin 
bekannten den V orteil, da~ danach mit Leich
tigkeit eine Ausbeute von 70 bis 80 pCt an 
w-Chloracetanilid erhalten werden kann, unO. 
ferner den, da~ das Reaktionsprodukt sich 
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direkt als weiges Kristallpulver vom F. P. 131 
bis 134 0 0 (Bischoff und Walden geben 
Annalen 279, S. 57 den F. P. 133,5 
bis 134,5 0 C an), also vollkommen rein ab
scheidet. 

Die. praktische Ausfiihrung des Verfahrens 
moge aus folgenden Beipielen ersehen werden: 

Beispiel 1. 
In einem passenden, mit Riihrwerk und 

Riickfiugkiihler versehenen Gefal~e wird ein 
Gemenge von 260 Teilen salzsaurem Anilin 
und 200 Teilen Monochloressigsaure bei etwa 
100 0 zum Schmelzen gebracht, worauf man all
mahlich 100 Teile Phosphortrichlorid zufiiegen 
lagt. Die Reaktion vollzieht sich unter leb
hafter Salzsaureentwicklung und ist beendigt, 
sobald diese nachlagt und die Masse beginnt, 
fest zu werden. Man erhitzt nun zweckmagig 
noch kurze Zeit auf 140 bis 160 0 , hilH dann 
erkalten und tragt das Reaktionsprodukt in 
Wasser ein. Das hierbei sich ausscheidende 
w-Chloracetanilid wird abfiltriert und kann aus 
Alkohol umkristallisiert werden. 

Beispiel 2. 
260 Teile salzsaures Anilin und 200 Teile 

Monochloressigsaure werden in dem unter Bei-

spiel 1 erwahnten Gefage bei 100 bis 110 0 

zusammengeschmolzen, worauf man bei 50 bis 
60 0 unter Umriihren 250 Teile 'I'hionylchlorid 
langsam zufiiegen lagt. Die Reaktion ist be
endigt, sobald die Entwicklung von Salzsaure 
nachlagt. Die Weiteraufarbeitung del' Schmelze 
erfolgt wie im FaIle 1. 

In obigell Beispielen kann das salzsaure 
Anilin durch die aquivalentell Mengen von 
Sal zen del' Homologen des Anilins ersetzt 
werden; ferner konnen an Stelle des Phosphor
trichlorids im Falle 1 die aquivalenten Mengen 
Phosphorpentachlorid oder Phosphoroxychlorid 
zur Anwendung gelangen. 

Das w-Chloracetanilid dient znr Herstellung 
von synthetischen Indigo. 

Patent-Anspruch: 

Verfahren zur Darstellung des w-Chlor
acetanilids und 8einer Homologen, dadurch ge
kennzeichnet, dag man Chloressigsaure auf die 
Salze des Anilins und seiner Homologen in 
Gegenwart von Phosphorchloriden oder von 
rrhionylchlorid einwirken lagt. 

Fr. P. 366646 vom 28. Mai 1906. 

No. 181723. (B. 34979.) KL. 12q. BADISCHE ANILIN- UND SODA-FABRIK 
IN LUDWIGSHAFEN A/RH. 

Verfahren zur Darstellung von Slturenitrilen. 

Zusatz zum Patente 157909 t'om 14. November 1901.*) 

Vom 9. August 1903. 

Ausgelegt den 25. Oktober 1906. - Erteilt den 14. Januar 1907. 

Durch Patent 157909 und des sen Zusatz 
157910 ist ein Verfahren zur Darstellung von 
Saurenitrilen geschiitzt, das durch die Ver
wendung von primaren Aminen einerseits, von 
Verbindungen der schwefligen Saure bezw. 
ihrer Salze mit Aldehyden anderseits und die 
schlielniche Einwirkung blausaurer Salze auf 
die aus jenen beiden Komponenten entstehen
den sogenannten w-Sulfosauren gekennzeichnet 
ist. Wie bereits in dem Hauptpatent hervor
gehoben wurde, unterscheidet sich dieses Ver
fahren unter anderem auch dadurch sehr wesent
lich von dem des Patents 132621, dag mehrere 
Operationen, so z. B. die Erzeugung der 
S chi ff schen Basen und ihre Abscheidung, die 

Anlagerung von Bisulfit an diese und die Iso
lierung del' Additionsprodukte, die in vielen 
Fallen mit besonderen Umstanden und Kosten 
oder technischen Schwierigkeiten verbunden 
sind, fortfallen, wahrend durch Kondensation 
molekularer Mengen del' Aldehyd -Bisulfitver
bindungen mit den primal' en Aminen die (()
Sulfosauren mit del' grogten Leichtigkeit ent
stehen und auch ohne weiteres del' Einwirkung 
del' blausauren Salze unterworfen werden konnen. 
Es liegt in del' N atur der Sache, dag das Ver
fahren des Patents 132621 nul' auf solche 
Amine anwendbar ist, die S chiffsche Basen 
zu liefern befahigt sind, in allen denjenigen 
l"a11en abel' vel' sagen mug, in denen diese V or-

*) Friiheres Zusatzpatent 157910. Vergl. B. VII, S. 254, 777. 
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aussetzung nieht zutrifi't, wie z. B. bei Ver
wendung' von sekundaren Aminen. 1m Gegen
satz dazu hat siehnun gezeigt, daM das Ver
fahren des Hauptpatents in' gewissen Fallen 
aueh dann anwendbar ist, wenn das Verfahrell 
des Patents-132621 iiberhaupt nieht zum Ziele 
fiihrt. Allerdings erfahrt die Reaktion hier 
Uberrasehenderweise eine sehr wesentliehe Ein
sehrankung; indem naeh den bisherigen Ver
suchen nul' die Formaldehyd-Bisnlfitverbindung 
in glatter Weise' mit substituiert.en Aminen 
reagierte, wahrend es bisher noeh nicht ge
lungen ist, z. B. den sonst sehr reakt.ions
fahigen Benzaldehyd au. Stelle von Formalde
hyd oder anderseits z. B. Benzylanilin bezw. 
die entspreehenden 'l'oluidinderivate usw. zur 
gleichen Reaktioll zu veranlassen. 

Bei weiterer Bearbeitung des Gegenstandes 
hat sieh abel' nun weiter ergeben, Ja[~ gerade 
diese letztere 'l'atsache sehr erwitnscht sein 
kann, namlichJalln, wenn es sich darum 
handelt, solehe Gemische zunachst zu zerlegen 
unJ alsdann weiterzuverarbeiten, deren ein
zelne Bestandteile sonst nul' auf umstandlichem 
Wege getrellnt werden konnen. In solchen 
}<'a11en macht man z. B. in der Weise von del' 
obenerwalmten Verschiedenartigkeit im Ver
halten Jer Amine bezw. Aldehyde Gebrauch, 
da[~ man ein Gemisch aus mehreren Aminen 
oder aminahlllichen Basen (wie z. B. Chino
lin und dergl.) mit den entsprechenden Al
dehydbisulfiten behandelt und nach Abtrenllung 
derjenigen Bestalldteile, Jie nicht reag·ie~·t 
haben, die entstandenen (r}-Sulfosauren auf NI
trile oder in anderer Weise verarbei tet. 

.Man kann abel' auch noch in einer anderell 
Hichtung die oben gesehilderten 'l'atsaehen fur 
die besonderen Zweeke del' Nitrilgewinnung 
verwerten, namlieh zur Entfernung von N eben
produkten aus fertig gebildeten Nitrile.n: Wa~l
rend z. B. Anilill nnJ .Monomethylamlm, wle 
aus obigem hervorgeht, durch Formaldehyd
bisulfit mit Leiehtigkeit in clie entsprechenden 
w-Sulfosauren Ubergefiihrt werclen konnen, ist 
das aus Anilin erhaltliehe (u-Cyanmethylanilill 
C6 H5 . N H . C H2 • C N nicht befahigt, mit Form
aldehydbisulfit zu reagieren. 1st letzteres 
Nitril also aus irgencleinem Grunde bei seiner 
Darstellung durch Z. B. Anilin verunreinigt 
worden, so laBt sich durch Behandeln des Ge
misches mit Formaldehydbisulfit diese Ver
unreinigung in einfachster Weise entfernen 
und gleichzeitig in eine Verbindung, die 10-

Sulfosaure, UberfUhren, welche unmittelbar fUr 
die Nitrilbildung - in einer del' niiehsten 
Operationen - geeignet ist. Das gleiche gilt 
fiir eine etwaige Verunreinigung des Nitrils 
durch Monomethylanilin und dergl. 

Was nun insbesondere das Verfahren zur 
Darstellung von Nitrilen aus substituierten 

Aminen anlangt, so gestaltet es sich vo11-
kommen analog dem im Hauptpatcnt sowie 
dessen Zusatz beschriebenen. Man kOll<1ensiert 
also die betrefi'ende Monoalky Iverbindung bczw. 
das Hvdrazin mit del' 1<'ormaldehydverbindnng 
zn de; entspreehenclen w-Sulfosaure und fiillrt 
diese clurch weitere 13ehantllung mit einem 
Cyanid in das gewUnsehte Nib'il uber. 

Be is pie 1 1. 

Angewenclet eine wal~rige JAisung VOll 1:)4 g 
oxymethylensulfosaurem Natrium und 108 g 
Phenylhydrazin. 

Man erwiirmt unter Riihren anf dem 
vVasserbade behufs HerbeifUhrung cler Kon
densatioll. Diese erfolgt sehr rasch und be
gillnt bereits bei 'l'emperaturen von 50 Lis 60°. 
~ achdem samtliehes Phenylhydrazin versclnvun
clell und vollkommen klare Losung eingetreten 
ist, fugt man eine wanl'ige, G5 g 100 prozen
tiges Cyankali enthaltende Liisun~, hinzu. Es 
tritt sofortige Abscheidung eines Oles ein, das 
von del' wa[~rigen Sehicht abgetrennt und mit 
verdiinnter Essigsaure, in del' es im Gegensatz 
zum Phenylhyclrazin selbst unloslieh ist, durch
geschiittelt wird. Man erhalt auf diese Weise 
ein dickes (I[, das naeh dem Verseifen mit 
Salzsliure uncI Ubersattigen mit Alkali clureh 
eine starke Ammoniakentwicklullg sich als 
Saureni tril Zll erkelllwn giLt. 

Beispiel 2. 

Verwendung cines Gemisches von Mono
und Dimethylanilin behufs Darstellnng cles 
Nitrils cles Methylphenylg1yeins. 

Gegeben sei eine .Misehung von Mono
und Dimethylallilill von unbekanntem Gohalt. 
Man behandelt zunachst nur eille Probe der 
Mischung mit einer zm Binclung cles Mono
methylanilins sichel' ausreichenden .Menge Form
aldehyclbisulfit und fiihrt fladurch das Mono
methylauilin in eine lo-Sulfosaure von del' 
Kom;titution 

uber, walmmd das Dimethylanilin unter diesen 
Umstandell unvel'andert bleibt uncl claher, durch 
einfache Scheidung odeI' Ausathern oder ana
loge Weise leicht entfernt und bestimmt werden 
kann. .Man behandelt nunmehr die Gesamt
menge cler Mischung mit dem entspreehenden, 
durch die Votprobe ermittelten Betrag an Form~ 
aldehydbisulfit, t-renut das unveranJert ge
bliebene Dimethylanilin von der IrJ-Sulfosaure 
uncl fiihrt diese in das "Nitril uber. 



Indigo: Phenylglyeinderivate. 395 

Beispiel 3. 

In derselben Weise HUH sieh aueh ein Ge
miseh aus Anilin, Mono- und Dimethylanilin 
ZUl' Darstellung von Nitl'ilen vel' wenden. 

Die Tl'ennung und Weiterverarbeitung des 
Basengemisehes wird in naehstehender Weise 
durehgefiihrt: 

a) Behandlung des Basellgemisehes mit 
Formaldehydbisulfit, wodureh die Uberfiihrung 
des Anilins und Monomethylanilins in die 
entspreehenden ro-Sulfosauren bewirkt wird; 
b) Abtrennung des unangegriffen gebliebenen 
Dimethylanilins dureh Ausathern odeI' Anwen
dung eines anderen geeigneten Losungsmittels; 
e) Regenerierung del' beiden Basen Anilin unt! 
Monomethylanilin dureh Spaltung del' ro-Sulfo
sauren; d) Behandlung des Gemisehes von 
Aniliu und Monomethylanilin mit Benzaldehyd
bisulfit, wobei nur das Anilin reagiert, wahrend 
das Monomethylanilin unverandert bleibt; 
e) Abtrennung des Monomethylanilins dureh 
Ausathern odeI' dergl.; f) Uberfiihrung del' Benz
alclehyd- Bisulfitverbindung des Anilins in das 
entspreehende Nitril und des Monomethyl
anilins in clie Formalclehyd-Bisulfitverbindung' 
sowie das Nitril des Methylphenylglyeins. 

Man kann aueh die Heihenfolge del' Ope
rationen abandern: 

a) Behandeln des Basengemisehes mit 
Benzaldehydbisulfit; b) 'l'rennung del' Misehung 
von Mono- und Dimethylanilin von del' aus 
dem Anilin entstandenen ro-Sulfosaure; e) Be
handlung del' Misehung von Mono- und Di
methylanilin mit Formaldehydbisulfit, wobei 
nur das Monomethylanilin reagiert; d) Ab
trennung des Dimethylanilins; e) Uberfiihrung 
del' naeh b) und e) gewonnenen w-Sulfosauren 
in die entspreehenden Nitrile. 

Be i s pie I 4. 

Reinigung des Nitrils des Phenylglyeins 
von beigemengtem Anilin. 

Die quantitative Bestimmung des dem Ni
tril beigemengten Anilins erfolgt dureli Ana
lyse einer Probe gemal~ Beispiel 2, Man be
handelt alsdann die Gesamtmenge des Nitrils 
mit del' entspreehenden Menge Formaldehyd
bisulfit behufs Uberfiihrung des Anilins in die 
w-Sulfosaure, wahrelld das Nitril unverandert 
bleibt, naeh dem Abkiihlen erstarrt und daher 
dureh Filtration. abgetrennt wird. Die walhige 
Losung kann bei del' naehsten Operation del' 
Nitrilbildung mitverwendet werden. In ana
loger Weise verfahrt man bei der Reinigung 
anderer Nitrile, z. B. aus Formaldehyd und 
Monomethylanilin oder Phenylhydrazin (siehe 

Beispiel 1) odeI' aus Benzaldehyd und Anilin 
usw. 

Handelt es sich beispielsweise urn die 
'l'rennung del' ro-Cyanmethylanthranilsaure von 
beigemengter Anthranilsaure, so lost man das 
Gemisch in del' entspreehenden Menge Soda, 
behandelt die Losung mit Formaldehydbisulfit 
und trennt das Nitril von del' ro-Sulfosaure 
durch Ansauern mit einer Saure, z. B, Essig
saure odeI' schwefliger Saure, wodurch das 
Nitril ausgesehieden wird, wahrend die ro-Sulfo
saure gelost bleibt. 

Die nach dem Verfahren del' vorliegen
den Erfindung erhaltlichen Nitrile sollen teils 
als solehe, teils als Zwischenprodukte fiir die 
Darstellung von Farbstoffen, photographischen 
und pharmazeutisehen Praparaten Verwendung 
tinden. 

Patent-AnsprUehe: 

1. Eine weitere Ausbildung des durch das 
Patent 157909 geschUtzten Verfahreus zur 
Darstellung von Saurenitrilen, darin be
stehend, dag man statt del' primaren aro
matisehen Amine aromatische Hydrazine 
und deren Derivate verwendet und diese 
naeh ihrer Umwalldlung in die entsprechen
den w-Sulfosauren mittelst Formaldehydbi
sulfits durch die schlielniche Einwirkung 
von Cyanidell in die entsprechendel1 Nitrile 
uberfiihrt. 

2. Eine Abanderung des dureh das Patent 
157909 und vorstehenden Anspruch 1 ge
schUtzten Verfahrens zur Darstellung von 
Nitrilen, darin bestehend, dal~mal\ statt del' 
einheitlichen Amine bezw. Hydrazine zur 
Darstellung von Nitrilen Gemische von 
Aminen bezw. Hydrazinen verwendet und 
diejenigen Bestandteile del' Basen, die bei 
del' Einwirkung von Aldehydbisulfiten (1)

Sulfosauren zu liefern imstande sind, durch 
sehliemiehe Behandlung mit Cyaniden in 
Nitrile uberfuhrt. 

3. Die besondere Ausfiihrullgsform des <lurch 
Anspruch 2 gesehUtzten Verfahrens zur Dar
stellung von Nitrilen, darin bestehend, dag 
man solehe Nitrile, die mit den zu ihrer 
Darstellung benutzten Aminen bezw. Hy
drazinen vermischt (d. h. verunreinigt) sind, 
mit den Bisulfitverbindungen derjenigen Al
dehyde, welche zur Darstellullg del' be
treffenden Nitrile verwendet wurden, be
handelt und alsdann die unverandert ge
bliebenen Nitrile von den entstanuenen (0-

Sulfosauren abtrennt, wodurch die unmittel
bare Weiterverarbeitnng diesel' letzteren er
moglicht wircl. 
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No. 158346. (B. 33697.) KL. 12q. BADISCHE ANI LIN- UND SODA-FABRIK 
IN LUDWIGSHAFEN A/RH. 

Verfahren zur Darstellung der w.Cyanmethylanthranilslture. 

Vom 21. Februar 1903. 
Ausgelegt den 3. Oktober 1904. - Erteilt den 9. Januar'-1905. 

Nach den Angaben in deuPatentschriften 
117924 und 120105 entsteht, wenn man die 
v. Mill e r und PI 0 c h lsche Reaktion zur Dar
stellung von Saurenitrilen auf die Anthranil
saure zu ubertragen versucht, nicht das Nitril 

sondern ein Korper, an dessen Bildung die 
Blausaure nicht beteiIigt ist. 

Die weitere Untersuchung dieser Ver
bindung hat nun ergeben, dag sie durch Kon
densation aquimolekularer Mengen von An
thranilsaure und Formaldehyd entstanden ist; 
jedoch kommt ihr nicht eine den gewohn
lichen S chi ffschen Basen analoge Zusammen
setzung 

zu, da sie von wagrigen Alkalien nicht gelost 
wird. 

Es wurde weiter gefunden, dag die tm
dung dieses Kondensationsproduktes nicht nur 
in atherischer Losung erfolgt, sondern mit Aus
nahme der Alkohole auch in anderen orga
nischen Solventien und vor allen Dingen auch 
dann, wenn man Anthranilsaure mit technischer 
Formaldehydlosung zusammenreibt. N ach den 
Angaben der Literatur (H e II e r , Annalen, 
Bd. 324, S. 119), wonach "unter allen Versuchs
bedingungen, auch unter solchen, welche fur 
die Bildung einer einfachen Anhydroverbindung 
besonders gunstig sind, aus :E'ormaldehyd und 
o-Aminobenzoesaure nur die Diphenaminbase 
erhalten wird", war die Entstehung dieses 
dureh Zusammentritt aquimolekularer Mengen 
Formaldehyd und Anthranilsaure gebildeten 
Kondensationsproduktes nicht zu erwarten. Es 
bildet sieh dieses neue Kondensationsprodukt 
sogar aus der Diphenaminbase, wenn man diese 
der Einwirkung eines zweiten Molekuls Form
aldehyd uuterwirft. 

Dieses Kondensatiollsprodukt aus Form
aldehyd und Anthranilsaure lagt sich nun durch 
Behandlung mit Blausaure oder deren Salzen 
in die w-Cyanmethylanthranilsaure bezw. deren 
Salze uberftthren. 'l'ragt man es als fein zer
riebenes Pulver z. B. in die wagrige Losung 
eines Metalleyanids in der Kaite oder besser 
unter Erwarmen ein, so geht es glatt in Losung 

unter Bildung des entsprechenden Metallsalzes 
der w-Cyanmethylanthranilsaure. Letztere kann 
entweder als solehe durch Sauren ausge
schieden oder aber durch Verseifung direkt in 
die fur die Indigofabrikation so wichtige 
Phenylglycin-o-karbonsaure ubergeflihrt werden. 
In gleicher Weise erhalt man das Nih·il, wenn 
man die genannte Formaldehydverbindung mit 
einer wagrigen Blausaurelosung auf dem Wasser
bade digeriert. 

Beispiele: 

Darstellung des Kondensations
produktes aus Anthranilsaure und 

Formaldehyd. 

a) In wagriger Suspension. 
160 Gewichtsteile einer feuchten Anthra

nilsaure von 85,6 pCt Gehalt an reiner Saure 
werden mit 80 TeHen einer technischen Form
aldehydlosuug von 40 pCt zu einer Paste gut 
verrieben und diese dann einige Zeit auf 50 
bis 60 0 erwarmt. Das Produkt erstarrt zu 
einer festen Masse, die in SodalOsung oder ver
diinnten Alkalien nicht mehr loslich ist. 

b) In atherischer Losung. 

Man lost 137 Gewiehtsteile Anthranilsaure 
in etwa 1 1 Ather auf dem Dampfbade und 
fiigt 70 Gewichtsteile technische Formaldehyd
lOsung von 40 pCt hinzu. Nach kurzer Zeit 
scheidet sich das Reaktionsprodukt zum Teil 
kristallinisch aus; der Rest kann durch Ab
dampfen des Athers sofort rein erhalten werden. 

Das so gewonnene Kondensationsprodukt 
bildet gelbliehweil~e Kristalle, welche unter 
allmahlicher Zersetzung unscharf zwischen 145 
bis 150 0 schmelz en. Es ist unlOslich in wa(~rigen 
Alkalien und verdiinnten Sl1uren in der Kalte, 
es ist unlOslich in Wasser, schwer lOslich in 
siedendem Benzol und kaltem Alkohol, leicht 
lOslich in Aceton. Die Verbindung zeichnet 
sich ferner besonders dadurch aus, dal~ sie im 
Dunkeln beim Reiben mit einem Glasstabe 1eb
haft aufleuchtet. 

Uberfuhrung des Kondensations
pro d u k t e sin w-C y a n met h y I ant h ran i 1-

saure. 

1. In eine aus 75 'l'eilen Cyankalium in 
1)00 Teilen Wasser mit der berechneten Menge 
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Salzsaure dargestellte Blausaurelosung tragt 
man in del' Kalte das aus 187 Gewichtsteilen 
Anthranilsaure erhaltene Kondensationsprodukt 
unter Umriihren eill. Durch gelindes Er
warmen auf dem Wasserbade wird die Reak
tion eingeleitet, und die Masse erstarrt alsbald 
unter Bildung des Nitrils. 

2. Das nach a) oder b) aus 137 Gewichts
teilen Anthranilsau~e erhaItene Reaktiollspro
dukt wi I'd fein zerrieben und bei gewohnlicher 
'l'emperatur in eine Losung von 72 Gewichts
teilen Cyankalium in 300 Gewichtsteilen Wassel' 
unter Umriihren eingetragen. Zum Schlusse 
erwarmt man auf dem Wasserbade, bis eine 
klare, schwach blaugriin fluoreszierende Losung 
entstanden ist, welche das Kaliumsalz der 
Cyanmethylanthranilsaure enthaIt. Zur Uber
fiihrung des (o-cyanmethy lanthranilsauren Ka
liums in das neutrale Salz der Phenylglycin
o-karbonsaure wird die Losung direkt mit 

115 Gewichtsteilen N atronlauge von 40 0 Be. 
verseift. 

Statt del' wa~rigell Losungen lassen sich 
mit dem gleichp,n Erfolge auch alkoholische 
oder wa~rig-alkoholische Losungen verwenden. 

Patent-Anspruch: 

Verfahren zur Darstellung der w-Cyan
methylanthranilsaure oder deren Salze durch 
Behandlung von Anthranilsaure mit Formalde
hyd und Blausaure oder ihren Salzen, da
durch gekennzeichnet, da~ man das aus Form
aldehyd und Anthranilsaure erhaltliche, in 
verdiiunten, kalten, wa~rigen Alkalien unlos
liche Kondensationsprodukt in wa~riger oder 
alkoholischer Losung mit Cyanwasserstoffsaure 
odeI' deren Salzen umsetzt. 

A. P. 765576 yom 11. August 1903, Graul 
(B. A. S. F.). Fr. P. 338902 yom 1. Juli 1903. 

No. 158090. (B. 35440.) KL. 12q. BADISCHE ANILIN- UND SODA-FABRIK 
IN LUDWIGSHAFEN A/RH. 

Verfahren zur Darstellung eines Kondensationsprodukts aus Anthranilsaure und Formaldehyd. 

Vom 15. Oktober 1903. 

Ausgelegt den 6. Oktober 1904. - Erteilt den 27. Dezember 1904. 

In del' Patentschrift 117924 ist ein Ein
wirkungsprodukt aus Formaldehyd und Anthra
uilsaure beschrieben, welches entsteht. wenn 
man beide Verbindungen in atherischer Losung 
aufeinander einwirken lal3t, und welches u. a. 
rlarlurch charakterisiert ist, da~ es beim Er
warmen mit verdiinnter Salzsaure Formaldehyd 
abspaJtet und rlureh Diazotierung und Um
kochen in Salieylsaure iibergeht. Zur weiteren 
Kennzeichnung dieser Verbindung ist besonders 
bemerkenswert, da~ sie in verdiinnten wa~rigen 
Alkalien in del' Kalte unloslich ist, mithin 
nicht eine den gewohnliehen S chi ffschen 
Basen analoge Zusammensetzung 

besitzt. 

/ N=CH2 
C H 

6 4"COOH 

Ein zweites Kondensationsprodukt ist in 
Lie big s Annalen, 1M. 324, S. 118 be
sehrieben. Es entsteht aus 2 Molekiilen An
thranilsaure und 1 Molekiil Formaldehyd in 
alkoholischer oder wal3riger Losung und wird 
clementsprechencl als Methy lenclianthranilsaure 
bezeichnet. Es wird mitgeteilt, dal3 unter allen 
Versuehsbedingungen, welche zu einheitlichen, 
kristallisierten Kondensationsprodukten fiihren, 

nul' die Methy lendianthranilsaure erhalten 
wurde, speziell auch unter solchen Reaktions
verhaltnissen, unter denen man die Bildung 
einer einfaehen Anhydroverbindung aus gleichen 
Molekiilen del' Komponenten hatte erwarten 
konnen. Auch in wa~riger Losung solI stets 
nur die Bildung des Diphenaminderivates er
folgen. Diese Verbindung solI bei 157 0 

schmelzen und ist alkaliloslieh. 

Eine weitere Verbindung, die Anhydro
verbindung, welche ebenfalls in Alkali loslich 
ist, wird erhalten, wenn man anthranilsaures 
N atron odeI' auch freie Anthranilsaure in 
wal3riger Losung bei Gegenwart von Eis mit 
der aquivalenten Menge Formaldehyd ver
setzt; diese stellt eine selbst bei tiefen 
Temperaturen aul3erst ullbestandige Verbin
dung dar. 

Schlie~lich entsteht naeh den Angaben im 
Journal fiir praktische Chemie N.l<'. 63 (1901) 
S. 243 aus 1!'ormaldehyd und Anthranilsaure 
in saurer Losung ein harziges Reaktionsprodukt 
welches bei 200 0 noch nicht schmelzen soll; 
es ist demnach von den vorgenannten Ver
bindungeu durchaus versehieden. 

Es hat sich nun gezeigt, da~ das zuerst 
genannte alkaliunli5sliche Kondensationsprodukt 
auch 1 und zwar in glatter Reaktioll, gebildet 
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wird, wenn man Anthranilsaure statt in athe
rischer in wal~riger Suspension odeI' I~osung 
mit del' bel'echneten :Menge Formaldehyd ver
rUhrt. Hierbei entsteht vielleicht als Zwischen
produkt die obenerwahnte alkalilosliche An
hydroverbindung, lia diese letztere, wie ge
funden wurde, von selbst, besonders bei steigen
del' Temperatur, in das alkaliunlosliche Produkt 
Ubergeht. Man hat hierdurch eine technisch 
wichtige Abscheidungsmethode del' Anthranil
saure, indem letztere selbst noch aus sehr \'er
dUnnten Losungen in Form diesel' alkalinnlos
lichen Formaldehydverbindung durch die be
rechnete Menge Formaldehyd ausgefltllt werden 
kann. Charakteristisch fUr diese Verbindung 
ist besonders die Eigenschaft, im Dunkeln beim 
BerUhren mit einem Glasstab lebhaft aufzu- , 
leuchten. Sie bildet gut ausgebildete, gelblich
w:eil~e Kristalle, we lche in Wasser unloslich, 
in siedendem Benzol und kaltem Alkohol schwer 
loslich, in Aceton leichter loslich sind und 
unter allmahlicher Zersetzung hei etwa 150 0 

schmelzen. Sie ist durch eine weitgehende 
Reaktionsfahigkeit ausgezeichnet und 8011 u. a. 
Verwendung finden fUr die Darstellung von 

Ausgangsmaterialien fUr die Indigofabrikation. 
So liefert sie mit Blausaure odeI' del' en Salzell 
die w-Cyallmethylanthranilsaure bezw. deren 
Salze. . 

Beispiel: 

160 Gewichtsteile einer feuchten tech
nischenAnthranilsaure von 8;,,6 pCt Rein
gehalt werden mit 500 Teilen WaI;ser zu einer 
Paste verruhl't und zu diesel' 80 Gewichtsteile 
einer 40 prozentig'en .Formaldehydlosung unter 
UmrUhren zugegeben. :Man rUhrt nun so 
lange, bis die schwach gelblich gefarbte An
thranilsaure in das fast weil3e, in Alkal ien 
unlosliche Kondensationsprodukt Ubergefuhrt ist. 

Patent-Anspruch: 

Verfahrell zur Darstellung eines alkali
unloslichen Kondensationsprodukts aus Allthra
nilsaure und Formaldehyd, darin bestehend, daM 
man aquimolekulare Mengen del' beiden Ver
bindungen in wal~riger Losung bezw. Suspension 
langere Zeit aufeinander einwirken lalH. 

No. 157617. (B. 35521.) KL. 12 q. BADISCHE ANILIN- UND SODA-FABRIK 
IN LUDWIGSHAFEN AIRH. 

Verfahren zur Darstellung von Siiurenitrilen. 

Vom 25. Oktober 1903. 
Ausgelegt den 12. September 1904. 

1V. v. MillerundPlochl babengezeigt 
(Berichte 25, S. 2020), dal6 die sogenanntclJ 
Schiffschen Basen bei del' Behandlung mit 
wasserfreier odeI' konzentrierter Blausaure in 
Nitrile Ubergehell (verg1. auch Berichte VI, 
S. 7-18 und Berichte XI, S. 246). Die An
lagerullg wurde entweder unter Abkiihlung oder 
auch bei gewolmlicher Temperatur vorgenommen. 
Wegen del' mit del' Verwendung von konzen
triertel' Blausaure verbundenen Unbequemlich
keiten und Gefahren hat sich dieses Verfahren 
in die Terhnik nicht einfUhren konnen. 

Es hat selbstverstandlich nicht an Ver
suchen gefehlt, in obigem Verfahren die ab
solute bezw. konzentrierte Blausaure durcll ver
dUnnte walhige Blausaure zu ersetzen, doeh 
haben diese Bestrebungen bi8her einen prak
tisehen Erfolg nicht gezeitigt. So ist in dem 
Patent 132621 angegeben, dal3 eine Addition 
von Blausaure an das Anhydroformaldehydanilin 
in verdUnnter wagriger Losung nul' in unbe
friedigender Ausbeute stattfindet. Es ist da
selbst allerdings gezeigt worden, dal~ man bei 
geeigneter Wahl del'Versuchsbedingungen, d. h. 

Erteilt den 28. November 1904. 

bei vorsichtigem Zusammenbringell del' Kom
ponellten und darauf folgendem mehrtagigem 
Sehutteln des Heaktionsgemisches im Schuttel
apparat, die Ausbeute etwas verbessern konne, 
doch nahm auch hier die Reaktion stets z. '1'. 
einen anderell Gang, und es wurden nul' bis zu 
50 pet del' Theorie an ('I-Cyanmethylanilin er
haIten. Auch in dem Patent 145062 (S. 2, 
SpaIte 2, letzter Absatz) ist ausdrUcklich ge
sagt, dal3 einer vollkommenen Umwandlung 
der Schiffsehen Base aus p -Phenylenrliamin 
und Formaldehyd in das entspreehende Nitril 
selbst bei Anwendung 18 prozentiger Blausaure 
die vollkommene Unloslichkeit des Ausgangs
materials hindernd im Wege stehe, und es 
werden daher daHelbst zwei Umwege ange
geben, urn eine vollkommene Umsetzung zu 
ermoglichen. 

Auch v. Mille l' und PI oeh 1 (1. c. S. 2047) 
haben versueht, aus polymolekularem Valery
lidenanilin das Nitril durch wal~rige Blausaure 
zu erhalten; doch.vel'sagte die Reaktion, indem 
ein andersartiger Korper entstand, del' sich 
auch durch weitere Einwirkung von absoluter 
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Blausaure nieht in das gewiinsehte Nitril iiber
fUhrell liel6. Das Ausbleibell del' Nitrilbildung 
wird von genannten Autorcll so gedeutet, dal6 
uie veruUnnte Blausaure nieht imstande ist, das 
DoppelmolekUl des polymolekularen Valeryli
denanilins zu spalten. 

FUr die aus aromatisehen Aldehyden und 
Aminen erhaltliehen Sehifl'sehen Basen liegt 
in der Literatur, speziell in del' oben zitierten 
Abhandlullg von v. Mill e r und PI 0 chi, keine 
einzige Angabe vor, wonaeh eine wal6rige Blau
saure verwendet wurde; in allen Fallen (1. e. 
S. 2052, 2054, 2055, 2056, 2057) kam viel
mehr eme "wasserfreie" odeI' "annahernd 
wasserfreie" Blausaure zur Anwcndung und 
noeh dazu in einem ganz bedeutenden (8faehen) 
Ubersehul6. 

Es wurde nun gefunden, daB nicltt al1ein 
dic aus aromatisehen Amidoverbindungen und 
aliphatisehen Aldehyden in aquimolekularem 
Verhaltnis entstehenden polymolekularen Kon
densationsprouukte (aueh das polymolekulare 
Valerylidenanilin), sondern ebenso die aus aro
matisehen Aminen und aromatischen Aldehyden 
erhaltliehen Schifl'sehen Basen sieh samtlieh 
glatt und leieht in die entspreehenden Nitrile 
verwandeln lassen, wenn man dieselben mit 
verdiinnten wal6rigen oder wal6rig alkoholisehen 
Blausaurelosungen in der vVarme behandelt. 
Fiir die versehiedenen Sehifl'sehen Basen ist 
dic fUr die Nitrilbildung giinstigste Temperatur 
nic11t immcr die gleiehe; manehmal geniigt ein 
Erwiirmen auf dem Wasser bade , wahrend in 
ancleren Fallen zweekmal6ig eine etwas hohere 
'1'emperatur angewenclet wird. U m ein Ver
dunsten del' Blausaure zu vermeiden, empfiehlt 
cs sieh, im gesehlossenen Gefal~ zu arbeiten. 
Es ist ,,"weekmanig, dureh Hiihren fiir eine 
innige Mischung Sorge zu tragen; es geniigen 
hierfiir die iibliehen IUihrkesse1. 

Dieses Resultat, d. h. die direkte und voll
sUindige Uberfiihrullg aller genannter Schifl'
sellen Basen m Nitrilc durch verdiinnte 
wMhige Blausiiurc, war nach den oLen an
gefiihrtell Literaturstellen in keiner Weise vor
auszusehen. 

Beispicl 1. 

U a r S t (' 11 u n g v 0 Il ro-C y a n III e thy I it nil i II. 

In· einelll mit Hiihrwerk versehellell Druek
kesse! wird eine Losung von 70 Gewichtsteilen 
Cyan kalium (95 prozentig) in 200 Teilell 
W asscrund 300 '1'eilen Eis allmahlieh mit der 
bercehnetenMenge Salzsaure versetzt; in die 
so erhaltcllc wal6rige, etwa 5 prozentige Blau
siinrn!osllng werrl('H al sdann 110 Teile Anhydro
formal(lchy(lanilin als fein zerriebenes Pulver 
eingetragcn. 

Man riihrt nun zunaehst bei gewohnlicher 
'I.'emperatur, bis eine gleiehmal6ige Paste ent
standen ist, und erhitzt sodann in geschlossenem 
Gefal6 zwei Stunden im siedenden Wasserbad. 

. Naeh dem Erkalten 1a16t 8ich das erstarrte 
Nitril leicht von del' wal6rigen Losung ab
filtrieren. 

Ahn1ieh lauft die Reaktion bei Athrliclcn
anilin. 

Beispiel 2. 

Dar s t e 11 un g von Ph e ny I ani lid 0 a e e t 0-

nitril. 

90 Gewichtsteile Benzy lidenanilin werden 
mit 200 'I.'eilen gepulvertem Eis und 35 '1'eilen 
Cyankalium 95 prozentig in einem Kessel ver
riihrt, und es wird zu dieser Mischung die not
wendige Menge Salzsaure einlaufen gelassen, 
bis eben schwaehe Kongoreaktion auftritt. Als
dann wird der Kessel versehlossen und zwei 
Stunden auf 140 bis 150 ° erhitzt. Nach dem 
Erkalten ist fast kein Blausauregerueh mehr 
wahrzunehmen, und es hat sieh eine dunkle 
Kristallmasse gebildet, die nach einmaligem 
Umlosen aus Alkohol bei 85 ° sehmilzt, mithin 
mit dem von '1' i e man n (Beriehte 15, 2032) 
und C e c h (Beriehte XI, 246) dargestellten 
Pheny lanilidoacetonitril identiseh ist. 

Beispiel 3. 

D ars te II un g von w-Cy an me thy 1-
P - t 0 lui din. 

Die aus 107 Gewiehtsteilen p-'l'oluidin und 
79 Gewiehtstei1en teehniseher 40 prozentiger 
Formaldehydlosung erhaltliche Anhydrobase wircl 
in fein zerriebenem Zustand mit 510 Gewichts
teilen einer walhigen 5,3 prozentigen Hlau
saurelosung im versehlossenen Hiihrkessel wl1h
rend ,,"wei Stundcn unter Umriihren auf 80 
bis 100 0 crhitzt. N ach dem Erkalten wird 
das Nitril abfiltriert, geprel6t und getroeknet. 
Bs sehmilzt bei 62 o. 

Beispiel 4. 

Dar s tell u n g von 10-0 y a n ben z y 1 -
a - nap h thy 1 ami n. 

143 Gewiehtsteile a-Naphthy1amin werden 
in gesehmolzenem Zustand auf dem Wasserbad 
mit 106 Gewiehtstei1en Benzaldehydgut ver
riihrt. Unter Wasseraustritt bildet sieh das 
Benzyliden-a-naphthylamin, das; aus Alkohol 
umkristallisiert, bei 73 bis 74 ° sehmilzt. Dieses 
wird fein zerrieben und im Hiihrkessel etwa 
zwei Stunden mit 675 Gewiehtsteilen einer 
waJ&rigen 4 prozentigen Blausaure auf die 'l'em
peratur des siedenden Wasserbades erhitzt. 
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Das erhaltene Nitril schmilzt nach kurzem 
Waschen mit kaltem Alkohol bei 116 bis 117°. 

In vollig analoger Weise wird aus dem 
Benzyliden-tJ-naphthylamin (Schmelzpunkt 112°) 
das betreffende Nitril yom Schmelzpunkt 115 ° 
erhalten. 

Beispiel 5. 

Darstellung von w-Cyan-o-chlor
ben z y I ani lin. 

In einem verschliegbaren Riihrkessel wer
den 140,5 Gewichtsteile o-Chlorbenzaldehyd 
mit 93 Gewichtsteilen Anilin kurze Zeit ge
lin de erwarmt. Unter Wasseraustritt bildet 
sich die olige Schiffsche Base. Zu diesel' gibt 
man 300 Gewichtsteile Athylalkohol und 250 
Gewichtsteile einer 11 prozentigen wagrigen 
Blausaure und erhitzt das Gemisch im ver
schlossenen Kessel unter Umriihren wahl' end 
zwei Stunden auf 80 bis 100 0. N ach dem Er
kalten hat sich del' grogte Teil des gebildeten 
Nitrils kristallinisch ausgeschieden, del' Rest 
kann aus dem alkoholisch wagrigen Filtrat 
durch Wasser ausgefallt werden. Das Nitril 
I>chmilzt bei 77 0. 

Beispiel 6. 

Darstellung von w-Cyanbenzyl
ant h I' ani I s a u r e. 

Die aus 137 Gewichtsteilen trockener 
Anthranilsaure und 106 Gewichtsteilen Benz
aldehyd erhaltliche Benzylidenanthranilsaure 
(Schmelzpunkt 130°) wird mit 300 Gewichts
teilen Methylalkohol und 510 Gewichtsteilen 

einer wagrigen 5,3prozentigen Blausaure im 
verschlossenen G!lfag bei 60 bis 75 0 gut durch
riihrt. Die Nitrilbildung ist in kurzer Zeit 
beendet. 

Die w-Cyanbenzylanthranilsaure schmilzt 
bei 175°. 

In analoger Weise ist die aus aquimole
kularen Mengen Acetaldehyd und Anthranil
saure in wagriger Suspension entstehende Athy
lidenanthranilsaure in das Anthranilido-a-pro
pionitril (Schmelzpunkt 192°) iiberfuhrbar. 

Patent-Anspruch: 

Verfahren zur Darstellung von Saure
nitrilen del' allgemeinen Formel 

worin R einen aromatischen Rest, R 1 Wasser
stoff odeI' ein aliphatisches odeI' aromatisches 
Radikal bedeutet, darin bestehend, dag man 
die aus aromatischen Amidoverbindungen und 
aromatischen Aldehyden in aquimolekularem 
Verhaltnis entstehenden sogenannten Schiffschen 
Basen sowie die aus aromatischen Aminen und 
Aldehyden del' Fettreihe entstehenden poly
molekularen Kondensationsprodukte mit wag
rigen odeI' wagrig alkoholischen Blausaure
losungen erhitzt. 

Fr. P. 338818 vom 5. Dezember 1903. A. P. 
778656 vom 22. Dezember 1903, O. Graul (Badische 
Anilin- uud Sodafabrik). 

No. 156760. (B. 34085.) KL. 12q. BADISCHE ANILIN- UND SODA-FABRIK 
IN LUDWIGSHAFEN A/RH. 

Verfahren zur Darstellung von ru-Sulfomethylverbindungen aromatischer Amine. 

Vom 4. April 1903. 
Ausgelegt den 1. August 1904. - Erteilt den 17. Oktober 1904. 

In dem Patent 132621 ist ein Verfahren 
zur Darstellung von w-Cyanmethylanilin und 
dessen Derivaten beschrieben, welches darin 
besteht, dag man Anhydroformaldehydanilin 
odeI' die Anhydroformaldehydverbindungen 
anderer aromatischer Aminoverbindungen nach 
ihrer Uberfiihrung in die entsprechenden Bi
sulfitverbindungen mit Metallcyaniden umsetzt. 

Es wurde nun die Beobachtung gemacht, 
dag man zur Darstellung del' Bisulfitderivate 
von Anhydroformaldehydverbindungen (w-Sulfo
methylverbindungen aromatischer Amine) an 

Stelle del' bisher benutzten Anhydroformal
dehydverbindungen auch die aus 2 Molekiilen 
aromatischem Amin und 1 Molekiil Formal
dehyd gebilclete.n sogenannten Diphenaminver
bindungen (s. Eberhard und Welter, Bel'. 
27,1804; Eibner, Annalen 302, 1898, S. 335) 
verwenden kann. Hierbei ist es gleichgiiltig, 
ob sich die betreffende Diphenaminverbindnng 
von einem primaren odeI' sekundaren Amin ab
leitet. Die Reaktion zwischen dem Diphen
amin und Bisulfit verlauft allgemein aach folgen
del' Gleichung: 
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(RN·X)2CH2+H·SOaNa = 
RN· X· CH2 SOaNa + H.· NH· X, 

worin R irgendeinen aromatischell Rest, X ein 
Wasserstoffatom oder einen aliphatischen Rest 
bedeutet. 

Die so erhaltlichen Bisulfitverbindungen 
lassen sich gema13 dem Verfahren des Patents 
132621 durch Digerieren mit wa13rigell Lo
sungen von Metallcyaniden oder auch freier 
Blausaure in die entsprechenden Nitrile uber
fuhren. 

Beispiel 1. 

Darstellung von w-Sulfomethyl
p-'l'oluidin. 

22,6 'l'eile Methylendi-p-toluidin (E ibn e r, 
Annalen, Bd. 302, S. 349) werden in 50 'l'eile 
einer 40 prozentigen N atriumbisulfitlOsung bei 
etwa 80 0 unter Umrtlhren eillgetragell. Nach
dem Losung eingetreten ist, verdunnt man mit 
etwa dem gleichen V olumen warm en Wassers 
und trennt sodann die in oliger Form aus
geschiedene freie Base von der noch warmen 
wa13rigen Losung, welche die Bisulfitverbindung 
enthalt. Letztere scheidet sich beim Erkalten 
in glanzenden weil~en Kristallblattern aus und 
kann durch Eintragen in die konzentrierte 
wal~rige Losung von 7,2 'l'eilen Cyankalium in 
das Nitril ubergefiihrt werden. 

Beispiel 2. 

Darstellung von w-Sulfomethyl
ant h ran i 1 sa u r e. 

29 'l'eile der in bekannter Weise dar
stellbaren Methylendianthrauilsaure (H ell e r, 
Annalen 324, S. 118) werden in eine auf 80 
bis 90 0 erwarmte I~osung von 30 'l'eilen 
kristallisierten N atriumsulfits III 60 Teilen 
Wasser unter Umruhren eingetragen. Die 
Formaldehydverbindung lost sich glatt auf; aus 
der klaren, gelb gefarbten Losung scheidet sich 
beim Erkaltell die bei der Reaktion abge
spaltene Anthranilsaure kristallinisch aus, wah
rend das neutrale Salz der w-Sulfomethyl
anthranilsaure gelOst bleibt. Letztere kann 
durch Zugabe der aquivalenten Mengen Mineral
saure entweder als die freie w-Sulfosaure oder 
noch vorteilhafter als deren in feinen gelblich-

Friedlaender. VIII. 

wei13en N adeln oder Blattchell kristallisierenc1es 
saures Salz abgeschiec1en werden. 

Beispiel 3. 

D arste 11 ung von (0 - Sulfom ethyl athyl
ani 1 i n. 

121 Teile Monoathylanilin werden mit 
40 Teilen einer 38 prozentigen Formaldehyd
losung kurze Zeit bei Wasserbadtemperatur 
innig verriihrt. Die hierbei entstehende 
Methylenverbindung (C6 H5 . N . C2 H5)2 CH2 
wird sodann in noch fiiissigem Zustand ein
laufen gelaBsen in 175 'l'eile einer auf etwa 
80 0 erwarmten 30 prozentigen Natrium bisulfit
It)sung. Sofort erfolgt Abscheidung von freiem 
Athylanilin, welches von del' wal~rigen Losung 
del' Bisulfitverbindung in Ublicher Weise ge
trennt wird. Diese kristallisiert beim Erkaltell 
del' Losung in glanzenden wei13en Blltttchen 
aus, die in Wasser ziemlich leicht loslich sind. 

Versetzt man die wa13rige Losnng del' Bi
sulfitverbindung, wobei man gegebellenfalls die 
in oben beschriebener Weise erhaltene Losung 
direkt verwenden kann, mit der entsprecheriden 
Menge Kaliumcyanid und erwarmt dann kurze 
Zeit auf dem Wasser bad , so scheidet sieIt das 
(o-Cyanmethylathylanilin in sehr guter Aus
beute als farbloses, sehwer erstarrendes 01 aus, 
das bei langerem Stehen sieh allmahlich gelb 
farbt. Das Nib·il geht beim Stehen in kon
zentrierter schwefelsaurer Losung in das bei 
114 bis 115 0 sehmelzende Amid Uber, wird 
durch Schwefelammonium in das in glanzenden 
farblosen Blattchen kristallisierende 'l'hiamid 
yom Schmelzpunkt 140 0 und durch Hydroxyl
amin in (las bei 72 0 schmelzende Amidoxim 
umgewandelt. 

Patent-Anspruch: 

Verfahren zur Darstellung von (O-Sulfo
methylverbindungen aromatischer Amine, darin 
bestehend, da13 man die aus 2 Molekulen einer 
primaren odeI' sekundaren aromatischen Amido
verbilldung der Formel Aryl NHX, worin X 
ein 1Vasserstoffatom oder Alkyl bedeutet, und 
1 Molekul Formaldehyd erhaltlichen sogenannten 
Diphel1amil1verbindul1gen mit Bisulfit behal1delt. 

26 
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No. 158718. (B. 36641.) KL. 12q. BADISCHE ANI LIN- UND SODA-FABRIK 
IN LUDWIGSHAFEN A!RB. 

Verfahren zur Darstellung von o)-Sulfomethylverbindullgell aromatischel' Amine. 

Zusatz zum Patente 156760 vom 4. April 1903. 

Yom 9. Jannar 1904. 

Ansgelegt den 3. November 1904. - Erteilt den 23. Jannar 1905. 

1m Hauptpatent 156760 ist ein Verfahren 
zur Darstellung von w-Sulfomethylverbindungen 
aromatischer Amine beschrieben, welches darin 
besteht, dag man die aus 2 Molekiilen einer 
primaren odeI' sekundaren aromatischen Amido
verb in dung del' Formel Aryl, NH . X, worin 
X ein Wasserstoffatom odeI' Alkyl bedeutet, 
und 1 Molekiil l<'ormaldehyd erhaltlichen soge-

Die so erhaltliche w-Sulfosaure ist sehr 
bestandig und lagt sich u. a. mittelst Metall
cyaniden nach dem Verfahren des Patentes 
132621 in das entsprechende Nitril iiberflihren. 

Beispiel: 

338 rf1~ile Diphenylamin werden im Dampf
bad geschmolzen und mit 78 Teilen einer 
39 prozentigen teclmischen Formaldehydlosung 
gut verriihrt. N ach einiger Zeit lagt man 
das Reaktionsprodukt unter Umriihren ein
laufen in 350 Teile einer auf 90 bis 100 0 

erwarmten 30 prozentigen N atl'iumbisulfitlasung. 
Hiel'bei scheidet sich das Diphenylamin ab 

und kann nach dem El'starl'en von del' wa/1-
l'igen Lasung des Sulfosalzes getrennt werden. 
Das letztel'e kann aus wal~riger Lasung durch 

nannte Diphenaminverbindungen mit Bisulfit 
behandelt. 

Es wurde nun gefunden, dag in diesem 
Verfahren auch Diphenylamin Anwendung finden 
kann. 

Die Reaktion verlauft hierbei nach folgen
del' Gleichung: 

Bisulfit odeI' Kochsalz ausgesalzen werden und 
kristallisiert in glanzenden, farblosen Nadelchen. 
Bei Zugabe von Chlorkalium zur wal~rigen 
Lasung scheidet sich das we it schwerer lasliche 
Kaliumsalz del' Sulfosaure aus. 

Zur Dar8tellung des w-Cyanmethyldiphenyl
amins kann man die wagrige Lasung des Sulfo
salzes direkt mit 72 'reilen Cyankalium er
warmen, wobei sich das .;Nitril als dickfliissiges, 
allmahlich erstarrendes OI abscheidet. 

Patent-Anspruch: 

Ausfiihrungsform des durch Patent 156760 
geschiitzten Verfahrens, darin bestehend, dag 
man an Stelle del' dort verwendeten Amine 
Diphenylamin mit Formalclehycl nnd Bisulfit 
behanclelt. 

PATENTANMELDUNG F. 17810. KL. 12q. 
FARBWERKE VORlI:I. MEISTER LUCIUS & BRUNING IN HOCHST AIM. 

Verfahren zur Darstellung der Alkali- bezw. Erdalkalisalze der w-Cyanmetltylallthranilsiture. 

Yom 22. Juli 1903. 

Ausgelegt den 8. Mai 1905. 

Patent-AllHpruch: 
Verfahrell zur Darstellung cler Alkali

bezw. Erdalkalisalze cler w-Cyanmethylanthra
nilsaure clurch Einwirkung von cyallwasserstoff
sauren Alkalien bezw. Erclalkalien, Anthranil
saure uncl Formalclehycl odeI' anthranilsallrem 
Alkali bezw. Erclalkali, Blausaure und Formal-

clehyd in Lasllng in beliebiger Reihenfolge odeI' 
gleichzeitig aufeinander, cladnrch gekennzeich
net, dag iiberschiissiges Alkali odeI' Alkali
carbonat bezw. Erdalkali vermieden oder VOl' 
Einleitllug der Reaktiol1 <lurch Mineralsauren 
abgestumpft wircl. 
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PATENTANMELDUNG K. 25501. KL.12q. DR. E. KNOEVENAGEL IN HEIDELBERG. 

Verfahren zur Darstellung von Saurenitrilen. 

Vom 13. Juni 1903. Zltruckuezouen JuZi 1905. 

Ausgelegt den 9. Marz 1905. 

Patent-Anspruch: 

Verfahren zur Darstellung von Saure
nitrilen, dadurch gekennzeichnet, daB alipha
tische Amine und sekundare aromatische Amine 

mit Aldehydbisulfiten und darauf mit Cyan
metallen umgesetzt werdeu, 

Vergl. E. K n 0 eve nag e 1 Bel'. 37, 4059; 38, 213; 
R. Bucherer B. 37, 4510. 

No. 169186. (D. 13784.) KL. 12 o. DEUTSCHE GOLD- UND SILBER-SCHEIDE
ANSTALT VORM. ROSSLER IN FRANKFURT AIM. 

Verfahren zur Darstellung von A1kalisalzen organischer Sauren aus den entsprechenden 
Saurenitrilell und Saureamiden. 

Vom 9. Juli 1903. Zuruckuezogen Juni 1905. 

Ausgelegt den 8. Juni 1905. - Erteilt den 5. Februar 1906. 

Die Saurenitrile und Saureamide lassen 
sich zum groBen 'feil durch Alkalien, besonders 
Atzkali und Atznatron, zu den Alkalisalzen del' 
entsprechenden Sauren verseifen. Die zu diesel' 
Operation notigen Atzalkalien werden zum 
groBten 'l'eil aus den kohlensauren Alkalien 
und Atzkalk dargestellt. Zum Zwecke del' 
Kaustifizierung mul~ das Alkalicarbonat in seltr 
verdunnter Losung mit dem Atzkalk erhitzt 
werden, damit die Verluste an Alkalicarbonat 
nicht zu groB werden (vergl. L un g e, Hand
buch del' Sodaindustrie, II. Aufl., Bd. 2, S. 642, 
Abs. 1 von unten und S. 646). Da del' Ver
seifungsprozeB im allgemeinen mit Vorteil in 
konzentrierter Losung vorgenommen werden 
muB, so mtissen die durch den Kaustifizie
rungsprozeB gewonnenen verdUnnten Alkali
laugen erst durch Eindampfen konzentriert 
werden. 

Del' Zweck des vorliegenden Verfahrens 
ist es nun, die teuren kaustischen Alkalien 
durch Atzkalk in Verbindung mit solchen Salzen 
del' Alkalien, deren Sauren mit Kalk in neu
traler oder alkalischer Losung sehr schwer 108-
hche oder unlosliche Salze zu bilden vermogen, 
zu ersetzen. Kalk fUr sich zur Verseifung 
von Nitrilen zu verwenden, ist wenig empfehlens
wert (vergl. Patentschrift 109122, Kl. 12) und 
man gelangt so auch nur zu den Calciumsalzen, 
die erst in einer zweiten Operation auf Alkali
salze verarbeitet werden mUssen. 

Es wurde nun gefunden, daB eine Ver
seifung obengenannter organischer Korper sich 
leicht bewerkstelligen lalH, wenn man sie un tel' 
den fur den betreffenden organischen Korper 
jeweils gtinstigsten Bedingungen del' Einwirkung 
von Atzkalk nebst einem Alkalisalz mit oben 
angegebenen Eigenschafteu aussetzt. Unter Ab-

scheidung des entsprechenden Kalksalzes bilden 
sich die Alkalisalze del' organischen Sauren, 
deren Losung durch Filtration von den unlos
lichen Kalksalzen getrennt wircl. 

Die V orteile dieses Verfahrens gegentiber 
einer vorherigen Kaustifizierung liegen darin, 
daB man nul' ein einmaliges Erhitzen von Atz
kalk, Alkalisalz und dem betreffenden orga
nischen Korper in waBriger Losung notig hat, 
dal~ man belie big konzentrierte Losung-en ver
wenden kann, daB ferner keinerlei Verluste an 
Alkalicarbonaten eintreten, da hei fortschreiten
del' Verseifung das gebildete kaustische Alkali 
an eine Saure gebunden wird und so die Mog
lichkeit zur Umkehrung der Reaktion (vergl. 
a. a. 0., S. 645, letzt. Abs.) genommen ist 
und dal~ schliemich die Verseifung viel rascher 
verlauft als die Kaustifizierung. Bemerkens
wert ist auch, daB durch die ausfallenden Kalk
salze Verunreinigungen mit niedergerissen wer
den, die sich son8t schwer beseitigen lassen, so 
daB die nach dies em Verfahren erhaltlichen 
Salzlosungen meist reiner sind als die auf die 
bisherige Weise erhaltenen. Wirtschaftlich 
nicht unwichtig ist es auch, daB man so von 
den Alkalifabriken unabhangig wird und daher 
wedel' den KaustifizierungsprozeB uoch auch die 
Fracht zu tragen hat. 

Zur Erlauterung des vorstehend beschrie
benen Verfahrens mog'en etwa folgende Bei
spiele dienen: 

Beispiel 1. 

66 'feile Phenylaminacetonitril werden mit 
etwa 300 bis 400 Teilen Wasser versetzt, 
35'reile Pottasche und 15 Teile geloster Kalk 
hinzugegeben und gekocht. Unter Ammoniak-

26 * 
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entwieklung und Bildung von unlosliehem 
Calcium carbonat geht die Verseifung glatt in 
kurzer Zeit vonstatten. Von dem gebildeten 
kohlensauren Kalk nutseht man ab und waseht 
mit wenig heiL3em Wasser aus. Das im Filtrat 
enthaltene anilinoessigsaure Kalium gewinnt 
man dureh Eindampfen zur Troekne im Vakuum 
oder bei gewohnliehem Druck. 

Ersetzt man in obigem Beispiel die Pott
asehe dureh die aquivalente Menge Soda (eal
einierte oder kristallisierte), so gelangt man zu 
dem anilinoessigsauren Natron, ohne daL3 sieh 
sonst irgend etwas in dem Verlauf der Reaktion 
andert. 

B eisp i el 2. 

55 Teile ealeinierte Soda werden in heij~em 
Wasser aufgelost, 60 Teile Aeetamid hinzu
geftigt und 33 Teile Atzkalk (Ca 0) in Form 
von Kalkbrei zugegeben. Wird zum Sieden 
erhitzt, so findet heftige Entwieklung von 
Ammoniak statt. Von dem unlOsliehen Caleium
carbonat wird abfiltriert und das Filtrat zur 

Kristallisation eingedampft. Hierbei kann die 
Soda naiiirlieh aueh dureh Pottasehe ersetzt 
werden. 

Unter Einhaltung der gleiehen Versuehs
bedingungen kann man z. B. Benzonitril, Benz
amid, Aeetonitril usw. in aquivalenten Mengen 
an Stelle "des Aeetamids einsetzen. 

Desgleiehen lassen sieh die Carbonate der 
Alkalien z. B. dureh die Oxalate ersetzen, ohne 
daL3 an der allgemeinen Versuehsanordnung 
etwas zu and ern ist. 

Patent-Ansprueh: 

Verfahren zur Darstellung von Alkalisalzen 
organiseher Sauren aus den entspreehenden 
Saurenitrilen und Saureamiden, dadureh ge
kennzeiehnet , daj~ man die erwahnten Aus
gangbstoffe in Gegenwart von Wasser der gleieh
zeitigen Einwirkung von Caleiumhydroxyd und 
einem solehen Alkalisalz aussetzt, dessen Saure 
befahigt ist, mit Kalk ein in neutraler oder 
alkaliseher Losung schwer Iosliehes SaIz zu 
bilden. 

No. 163039. (F. 15346.) KL.12p. FARBWERKE VORM. MEISTER LUCIUS & BRUNING 
IN HOCHST AIM. 

Verfahren zur Darstellung von Indoxyl und dessen Homologen. 

Vom 27. August 1901. 
Ausgelegt den 9. Juni 1904. - Erteilt den 17. Juli 1905. 

Bei der Einwirkung von Alkalien und Erd
alkalien auf PhenylgIyein, seine Homologen, 
sowie gewisse Abkommlinge dieser Korper, im 
allgemeinen auf solehe aromatisehe V erbin
dungen, welche die Gruppe 

(worin "R" = Phenyl, 'l'olyl, Xylyl usw.) ein 
oder mehrere Male im Molekiil enthalten, ent
stehen bekanntlieh Indigoleukokorper. rudessen 
sind die Ausbeuten an Indigoleukokorper bezw. 
Indigo nur bei Anwendung der o-Carbonsauren 
der Phenylg1yeine derart befriedigend, daL3 das 
genannte Verfahren hier eine teehnische Ver
wertung gefunden hat; dagegen liefern die 
iibrigen Verbindungen der oben gekennzeich
neten Gruppe derart geringe Ausbeuten, da~ 
ihre Anwendung zur Herstellung von Indigo
farbstoffen nie in Betracht kommen konnte. 
Aueh dadurch, daL3 in diesem Verfahren an 
Stelle von Atzalkali ein Gemenge von Atz
alkali und Atzkllolk angewendet wird (vergl. 

die Patentschrift 63310 der K1. 22), wird eine 
bemerkbare Verbesserung der Ausbeute nicht 
erzielt. 

Es wurde nun gefunden, da~ die letzt
genannten Verbindungen befriedigende Aus
beuten an Indigoleukokorpern bezw. an Indigo
farbst-offen geben, wenn man sie bei erhohter 
Temperatur der Einwirkung von Alkali- oder 
ErdalkalimetaUen aussetzt. Hierbei konnen 
die erwahnten MetaUe aueh in ji'orm von 
Sehwermetallegierungen oder als Amalgame zur 
Anwendung kommen. 

Als organisehe Verbindungen, welehe der 
oben aufgestel1ten Bedingung geniigen, wurden 
erkannt: 

1. das Phenylglycin und seine Homologen 
sowie die Salze, Ester, Amide und Anhydride 
diesel' Korper; 

2. das sogenannte Phenylglycinphenyl
glycin (Beilstein III, Bd. 3, S. 430) und seine 
Homologen sowie Salze, Ester und Amide dieser 
Verbindungen i . 

3. das a-Phenylhydantoin (Beilstein III, 
Bd. 2, S. 383) und das Diphenylhydantoin 
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(Beilstein III, Bd. 2, S. 402) Bowie Homologe 
(lieser Korper. 

Das vorliegende Vel'fahl'en schliel&t die 
o-Carbonsauren del' Phenylglycine ausdritcklich 
aus und hat somit mit del' bl'itischen Patent
schrift 2312:3/1899 nichts gemein. 

Da die Einwirkung del' Alkali- und Erd
alkalimetalle auf die in Frage stehenden orga
llischen Verbindungen in del' Mehrzahl del' 
Fii1le au[~el'st heftig ist, so ist es vorteilhaft, 
den Schmelzen passende Substanzen beizufitgen, 
welehe zugleich als Flug- und Verditnnungs
mittel wirken. Als derartige Substanzen wurden 
erkannt die Atzalkalien und die Alkalicyanide, 
ganz besonders das molekulare Gemenge von 
Atzalkali un(l Atznatron, welches sich durch 
seinen niederen Schmelzpunkt auszeichnet. 

N achfolgendes Beispiel moge ein ungefahres 
Bild der praktischen Ausfuhrullg des neuen 
Verfahrens geben: 

In einem passerlilen, mit IWhrwerk ver
sehenen Gefa[~e wird ein Gemenge von 1000 kg 
Atzalkali und 650 kg Atznatron znm Scl1melzen 
gebracht una del' schmelzenden Masse 150 kg 
Natrium hinzugefligt. Zweckmti.[hg berlient man 
sich einer Bleinatriumlegiernng mit ctwa 10 
his 20 pet Natrium. 

N unmehr werden, vorteilhaft bei Luft
abschlug, bei einer Temperatnr von etwa 220 
bis 230 0 500 kg Phenylglycillkali lang.mm ein
getragen uUlI hierauf so lange weiter erhitzt, 
bis eine Probe del' Schmelze beim Auflosen 
in Wasser keine merkbare Wassen.;tofl'entwick
lung mehr zeigt. Nunmehr wird die so ge
wonnene Leukoschmelze in del' allgemein ub
lichen vVeise auf Indigo verarbeitet. 

Walu'end man beim Verschmelzen von 
Phenylglycin mit Atzalkalien allein, nach 
He u man n, bekanntlich im gUnstigsten Falle 

8 bis 10 pCt vom Gewicht des angewendeten 
Phenylglycins an Indigo erhalt, werden hier 
Ausbeuten von 40 bis 50 pCt und mehr 
erzielt. 

In vorstehendem Beispiele kann man er
setzen: 

a) das Phenylglycin durch seine Homo
logen oder durch die eingangs naher gekenn
zeiclmeten aromatischen Verbindungen in aqui
va]enten Mengen; 

b) clas Natrium durch die aquivalenten 
Mengell anderer Alkali- oder Erdalkalimetalle. 

Die Schmelzflihrung und Aufarbeitung del' 
Leukoschmelze erfolgt in allen Fallen so wie 
oben angegeben. 

Patent-Anspruch: 

Verfahren zur Darstellung von Indoxy I 
und dessen Homologen, dadurch gekenllzeichnet, 
da[~ man solche aromatische Verbindungen, 
welche die Gruppe 

R-N -CH2 -UO 
I 

(worin "R" Phenyl oder dessen Homologe be
ueutet) ein oder rnehrere Male im Molekul ent
halten, ausgenommen die orthocarboxylierten 
Derivate derselben, mit Alkali- oder Erdalkali
rnetallen oder deren Legierungen oder Arnal
gamen, mit oder ohne Anwendung von l<~lul~

oder Verdunnungsmitteln, auf hohere 'rempe
raturen erhitzt. 

A. P. 714000 vom 26. Februar 1902. O. Lieb
knecht und B. Homolka (Farbwerke vorm. 
Meister Lucius & Bruning in Hochst aiM.). 
E. P. ~6061 vom 20. Dezember 1901. Fr. P. 317121 
vom 21. Dezember 1901. 

No. 166974. (F. 17911.) KL. 12 p. FARBWERKE VORM. MEISTER LUCIUS & BRUNING 
IN HOCHST AIM. 

Verfahren znr Darstellung von Indoxyl und dessen Homologen. 

Zusatz zum Patente 163039 vom 27. August 1901. 

Vom 20. August 1903. 

Ausgelegt den 20. Juni 1904. - El'teilt den 20. November 1905. 

In dem Patent 163039 wurde gezeigt, dag 
diejenigen organischen Verbindungen del' aro
matischen Reihe, welche die Gruppe 

I~-N-CH2-CO-

I 

(worin "R" bedeutet: Phenyl, Tolyl, Xylyl 
usw.) ein oder mehrere Male im lVIolekUl ent
haltell, in die entsprechenden Indoxyle liber
gehen, wenn man sie boi erhohter 'l'emperatur 
del' Einwirkullg von Alkali- und Erdalkali
metallen aussetzt. Weitere Versuche haben nun 
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gelehrt, daI3 aueh die Wasserstoffverbindungen 
(Hydrite) der Alkali- und Erdalkalimetal1e im
stande sind, die oben gekennzeiehneten aro
matisehen Verbindungen in glatter Weise in die 
entspreehenden Indoxyle umzuwandeln. 

Von den Alkali - und Erdalkalimetallen 
haben Metallhydrite den groI3en Vorzug, daI3 
sie sieh in der alkalischen Schmelze auflosen, 
wodureh ein gleichmaI3iger und glatter Verlauf 
der Reaktion bedingt wird. 

In der Praxis wird man sich mit V orteil 
des billigen Natriumhydrites bedienen, welches 
man (naeh M 0 iss an, C. R. 134, Seite 18 und 
71) leieht erhlilt, wenn man Wasserstoffgas in 
eine Suspension von Natrium iII: gesehmolzenen 
Atzalkalien einleitet. 

Man bereitet ein inniges Gemenge von: 
35 Teilen Atznatron, 45 Teilen Atzkali, 10 
Teilen Natrium wasserstoff und 20 Teilen Pheny 1-
glyein-Kaliumsalz. 

Dieses Gem~nge wird verschmolzen und 
auf Indoxyl bezw. auf Indigo verarbeitet, ge
nau wie in dem Hauptpatent ausfrthrlich be
sehrieben ist. An dem Verfahren andert sieh 
niehts, wenn man im obigem Beispiele an Stelle 
des N atriumhydrites die Wasserstoffverbin
dungen anderer Alkali- oder Erdalkalimetalle 
benutzt oder an Stelle des Phenylglyeins eine 
der iibrigen in dem Hauptpatent naher gekenn
zeiehneten aromatisehen Verbindungen zur An
wendung bringt. 

Patent-Ansprueh: 

Das Verfahren gemaI3 Patent 163039 da
hin abgeandert, daI3 man an Stelle der dort 
verwendeten Alkali - oder Erdalkalimetalle die 
Wasserstoffverbindungen del' Alkali - oder Erd
alkalimetalle zur Anwendung bringt. 

No. 166213. (F.19881.) KL.12p. FARBWERKE VORM. MEISTER LUCIUS & BRUNING 
IN HOCHST A/l\'I. 

Verfahren zur Darstellung von Indoxyl und dessen Homologen. 

Vom 27. August 1901. 
Ausgelegt den 3. August 1905. - Erteilt den 30. Oktobei' 1905. 

Bei der Einwirkung von Alkalien und Erd
alkalien auf Phenylglyein, seine Homologen, 
sowie gewisse Abkommlinge dieser Korper, im 
allgemeinen auf solehe aromatisehe Verbin
dungen, welehe die Gruppe 

R-N-CH2-CO 
I 

(worin "R" Phenyl, Tolyl, Xylyl usw. be
deutet) ein oder mehrere Male im Molekiil ent
haHen, entstehen bekanntlich Indigoleukokorper. 
Indessen sind die Ausbeuten an Indigoleuko
korper bezw. Indigo nur bei Anwendung der 
o-Carbonsauren del' Phenylglyeine derart be
friedigend, daI3 das genannte Verfahren eine 
technisehe Verwertung gefunden hat; dagegen 
liefem die iibrigen Verbindungen der oben ge
kennzeiehneten Gruppe so geringe Ausbeuten, 
dltI3 ihre Anwendung zur Herstellung von In
digofarbstoffen nie in Betracht kommen konnte. 
Auch dadureh, daI3 in diesem Verfahren an 
Stelle von Atzalkali ein Gemenge von Atzalkali 
und Atzkalk angewendet wird (vergl. Patent
schrift 63310, Kl. 22), wird eine bemerkbare 
Verbesserung der Ausbeute nicht erzielt. 

Es wurde nun gefunden, daI3 die letzt
genannten Verbindungen befriedigende Aus
beuten an Indigoleukokorpern bezw. an Indigo
farbstoffen geben, wenn man sie bei erhohter 
Temperatur der Einwirkung von Erdalkali
nitriden aussetzt. 

Als . organische Verbindungen, welche der 
oben aufgestellten Bedingung geniigen, wurden 
erkannt: 

1. das Phenylglyein und seine Homologen, 
sowie die Salze, Ester, Amide und Anhydride 
dieser Korper; 

2. das sogenannte Phenylglycinphenylglycin 
(B e i 1 s t e in III, Bd. 2, S. 430) und seine 
Homologen , sowie Salze , Ester und Amide 
dieser Verbindungen; 

3. das a-Phenylhydantoin (B e il s t e in III, 
Bd. 2, S. 383) und das Diphenylhydantoin 
(B e i 1 s t e i n III, Bd. 2, S. 402) sowie Homo
logen derselben. 

Da die Erilalkalinitride bekanntlich schwer 
schmelzbar oder nahezu unschmelzbar sind, so 
empfiehlt es sieh, den Schmelz en passende Sub
stanzen beizufiigen, welehe zugleich als FluI3-
und Verdiinnungsmittel wirken. Als derartige 
Substanzen wurden erkannt die Atzalkalien 
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und die Alkalicyanide, ganz besonders das 
molekulare Gemenge von Atzkali und Atznatron, 
welches sich durch seinen niederen Schmelz
ptmkt auszeichnet. 

Bei!!piel: 

In einem passenden, mit Riihrwerk ver
sehenen Gefa~e wird ein Gemenge von 280 
'feilen Phenylglycinkali, 500 Teilen eines an
nahernd molekularen Gemenges von Atzkali 
und Atznatron und 100 'l'eilen Magnesium
nitrid bei 220 bis 270 0 so lange erhitzt, bis 
das Reaktionsprodukt tief orange bis braun er
scheint. N ach dem Erkalten wird die Schmelze 
in Wasser gelost, die Losung von dem aus
geschiedenen Magnesiumhydroxyd abfiltriert und 
nunmehr die. klare Leukolosung in bekannter 
Weise auf Indigo verarbeitet. 

In vorstehendem Beispiele kann man er
setzen: 

a) das Phenylglycin durch seine Homo
logen oder durch die eingangs naher gekenn
zeichneten aromatischen Verbindungen in aqui
valenten Mengen; 

b) das Magnesiumnitrid durch die aqui
valellten Mengen anderer Erdalkalinitride. 

Die Schmelzfiihrung und Aufarbeitung der 
Leukoschmelze erfolgt in allen Fallen so, wie 
oben angegeben. 

Patent-Anspruch: 

Verfahren zur Dal'stellung von Indoxyl 
und dessen Homologen, dadurch gekennzeich
net, da~ man Erdalkalinitride, zweckmal~ig bei 
Gegenwart von Flu~- oder Verdiinnungsmitteln, 
auf solche aromatische Verbindungen, welche 
die Gruppe 

(worin "R" bedeutet Phenyl oder dessen Homo
logen) ein odeI' mehrere Male im Molekiil ent
halten, ausgenommen die orthocarboxylierten 
Derivate del' erwahnten aromatischen Verbin
dungen, bei hoherer 'femperatur einwirken la~t. 

No. 166214. (F. 19882.) KL. 12 p. F ARBWERKE VORM. MEISTER LUCIUs & BRUNING 
IN HOCHST AIM. 

Verfahren zur Darstellung von Indoxyl und dessen Homologen. 

Yom 27. August 1901. 
Ausgelegt den 3. August 1905. - Erteilt den 30. Oktober 1905. 

Bei der Einwirkung von Alkalien und Erd
alkalien auf Phenylglycin, seine Homologen, 
sowie gewisse Abkommlinge diesel' Korper, im 
allgemeinen auf solche aromatische Verbin
dungen, welche 4ie Gruppe 

R-N-CHg-CO 
I 

(worin "R" Phenyl, 'rolyl, Xylyl usw. bedeutet), 
ein odeI' mehrere Male im Molekiil enthalten, 
entstehen bekanntlich Indigoleukokorper. In
dessen sind die Ausbeuten au Indigoleuko
korpern bezw. Indigo nul' bei Anwendung der 
o-Ca'rbonsauren der Phenylglycine derart be
friedigend, da~ das genannte Verfahren hier 
eine technische Verwertung gefunden hat; da
gegen liefern die iibrigen Verbindungen der oben 
gekennzeichneten Gruppe so geringe Ausbeuten, 
da~ ihre Anwendung zur Herstellung von In
digofarbstoffen nie in Betracht kommen konnte. 
Auch dadurch, da13 in diesem Verfahren an 
Stelle von Atzalkali eiu Gemenge von Atz
alkali und Atzkalk angewendet wird ( verg 1. 

Patentschrift 63310, Kl. 22), wird eine be
merkbare Verbesserung der Ausbeute nicht 
erzielt. 

Es wurde nun gefunden, da~ die letzt
genannten Verbindungen befriedigende Aus
beuten . an Indigoleukokorpern bezw. an Indigo
farbstoffen geben, wenn man 8ie bei erhohter 
Temperatur del' Einwirkung von Metallcarbiden 
aussetzt. 

Als organische Verbindungen, welche del' 
oben aufgestellten Bedingungen geniigen, wur
den erkannt: 

1. das Phenylglycin und seine Homologen, 
sowie die Salze, Ester, Amide und Anhydride 
dieser Korper; 

2. das sogenannte Phenylglycinphenyl
glycin (Beilstein III, Bd. 2, S. 430) und 
seine Homologen, sowie Salze, Ester und Amide 
diesel' Verbindungen; 

3. das a-Phenylhydantoin (B e il s t e i n III, 
Bd. 2, S. 383) und das Diphenylhydantoin 
(Beilstein III, Bd. 2, S. 402), sowie Homologen 
derselben. 
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Da die Carbide bekanntlich sehr schwer 
schmelzbar oder nahezu unschmelzbar sind, so 
empfiehlt es sich, den Schmelzen passende Sub
stanzen beizufiigen, welche zugleich als Flu~
und Verdiinnungsmittel wirken. Als derartige 
Substanzen wurden erkannt die Atzalkalien und 
die Alkalicyanide, ganz besonders das mole
kulare Gemenge von Atzkali und Atznatron, 
welches sich durch seinen niederen Schmelz
punkt auszeichnet. 

Beispiel: 

In einem passenden, mit Riihrwerk ver
sehenen GefaI3e wird ein Gemenge von 
65 Teilen Atzkali, 45 TeilenAtznatron, 15 'reilen 
Calciumcarbid und 15 'reilen Phenylglycinyl
phenylglycinkalisalz so lange auf 200 bis 270 0 

erhitzt, bis eine Probe des Reaktionsproduktes, 
in Wasser gelost, an der Luft reichliche Aus
scheidung an Indigo zeigt. 

N ach dem Erkalten wird das Reaktions
produkt mit Wasser ausgelaugt und die fil
trim·te LeukolOsung in bekannter Weise auf 
Inligo verarbeitet. 

In vorstehendem Beispiel kann man er
setzen: 

a) das Phenylglycinylphenylglycin <lurch 
seine Homologen oder durch die eingangs naher 

gekennzeichneten aromatischen Verbindungen in 
aquivalenten Mengen; 

b) das Oalciumcarbid durch die aquivalen
ten Mengen anderer Alkali· oder Erdalkali
carbide oder Gemenge dieser Substanzen. 

Die Schmelzfiihrung und Aufarbeitung del' 
Leukoschmelze erfolgt in allen Fallen so Wifl 
oben angegeben. 

Paten t-Anspruch: 

Verfahren zur Darstellung von Indoxyl 
und dessen Homologen, dadurch gekennzeichnet, 

I da[~ man Metallcarbide, zweckma[3ig in Gegen
wart von Flu[~- oder Verdiinnungamitteln, auf 
solche aromatische Verbindungen, welche die 
Gruppe 

H - N~OH2-CO 

I 
(worin "R" bedeutet Phenyl oder dessen Homo
logen) ein oder mehrere Male im Molektil ent
halten, ausgenommen die in Orthostellung car
boxylierten Derivate der erwahnten aroma
tisch en Verbindungen, bei hoherer 'remperatur 
einwirken latH. 

No. 180394. (D. 15010.) KL. 12 p. DEUTSOHE GOLD· UND SILBER·SCHEmE· 
ANSTALT VORM. ROESSLER IN FRANKFURT AIM. 

Verfahren znr Darstellnng von' Indoxylderivaten aus aromatischen Glycinen und 1thnlich sich 
verhaltenden Verbindnngen. 

Vom 14. August 1904. 

Ausgelegt den 24. September 1906. - Erteilt den 10. Dezember 1906. 

Das vorliegende Verfahren betrifft die Dar
stellung von Indoxylderivaten und schlielM sich 
eng an die aus den Patentschriften 137955 und 
141749, Kl. 12 p, bekannten Verfahren an, bei 
welchen aromatische Glycine in Gegenwart von 
Atzalkalien durch Alkaliamid kondensiert 
werden. Es beruht auf der Beobachtullg, da[3 es 
moglich und von wesentlichem Vorteil ist, das 
bei der Reaktion zwischen Alkaliamid und den 
Glycinen und deren Derivaten und ahnlichen 
Korpern, von denen es bekannt ist, da13 sie 
mit Alkaliamid Indoxylderivate bilden, frei
werdende Ammoniak an der weiteren Reaktion 
teilnehmen zu lassen, in der Weise, da[~ das 
jeweils entbundene Ammoniak wahrend del' 
Reaktion zur Bildung weiterer Amidmengen 
benutzt wird und so mit einem moglichst ge
ringen Aufwande an Ammoniak die Konden· 

sation betrachtlicher Mengen der erwahnten 
Verbindungen bewirkt werden. Zu diflsem 
Zwecke kann man derart verfahren, da~ man 
eine geringe, fur die ganze Masse del' Kon
densation nicht hinreichende Menge Alkaliamid 
vorschlagt, fiir das fehlende Alkaliamid aber 
eine entsprechende Menge Alkalimetall zusetzt. 
Das vorhandeue Amid leitet alsdann die Konden
sation ein, das dabei freiwerdellde Ammoniak 
verbindet sich mit einer entsprechenden Menge 
des vorhandenen Alkalimetalls zu weiterem 
Amid, dessen Kondensationsarbeit wiederum 
Ammoniak freilli,13t usw., bis im Verlaufe der 
Kondensation die ganze vorhandene Meng<l Al
kalimetall intermediar in Amid ubergefiihl't und 
aufgebraucht ist. 

Es ist abel' nicht durchaus notwendig, dag 
im Sinne des vorliegenden Verfaluens fertiges 
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Amid tiberhaupt vorgesehlagen wird, man kann 
aueh in del' Weise verfahren, dat~ man gleieh
zeitig mit del' zu kondensierenden Verbindung 
einen Korper zusetzt, aus welehem in Gegen
wart del' in del' Masse enthaltenen Atzalkalien 
Ammoniak abgespalten wil'd. Ein solehel' 
Kol'pflr ist z. B. del' Hal'llstoff, bei welehem die 
Ammoniakabgabe sieh glatt und ohne stiirende 
N ebenerseheinungen vollzieht. V orher hat man 
so viel Alkalimetall zugesetzt, als ftir die Bil
dung del' hinreiehenden Menge Amid not
wendig ist. Das freiwerdende Ammoniak ver
bindet sich dann (gegebenenfalls wiederholt) mit 
dem vorhandenen Alkalimetall zu Amid. N och 
vorteilhafter verfahrt man abel' in del' Weise, 
dal~ man anstatt einen ammoniakabgebenden 
Korper zuzuschlagen, nul' Alkalimetall zllschlagt 
und alsdann Ammoniak von aul~en einftihrt. 
Dieses verbindet sich alsdann mit dem Alkali
metall wiederum zu dem fiir die Reaktion 
notigen Amid. Wie el'sichtlich, stellt sich dieses 
letztel'e Vel'fahreu als eine dil'ekte Kombination 
des bekannten Verfahl'ens zul' Dal'stellung von 
Amid uud des ebenfalls hekannten Verfahrens 
zur Hel'stellung von Indoxylderivaten mit Hilfe 
von Amid dar. Die Darstellung von Alkali
amid und Indoxylderivaten verlaut't parallel nnd 
erfolgt somit in einer einzigen Operation, wo
bei bedeutend an Ammoniak, an Apparatur 
und Zeit gespart wird. 

Zu bemerken ist, dag aus wirtschaf'tlichen 
Grtinden die Operation stets in Gegenwal't von 
Atzalkalien besonders in leicht schmelzbarem 
Atznatronatzkaligemisch erfolgt. Augerordent
lich glatt verlauf't die Reaktion nach folgendem 
Beispiel: 

In einem geschlossenen, mit Riihrwerk ve 1'

sehenen Schmelzkessel schmilzt man 1000 g 
Atzkaliatznatrongemisch, tragt 11 0 g Natrium 
ein, nachdem man vOl'her durch Einleiten von 
Ammoniak die Luft verdrangt hat i man gibt 
nun unter fortwahrendem langsamen Einleiten 
von Ammoniak 425 g Phenylglycinkali in 
kleinen Portionen hinzu. Nachdem alles Phenyl
glycinkali eingetragen ist, was etwa 3/4 Stunden 
erfordert, erhitzt man noch kurze Zeit unter 
weiterem Einleiten von Ammoniak, um so die 
Reaktion zu Ende zu fiihren. Die Temperatnr 
wird vol'teilhaf't bei 200 0 gehalten. Die Ein
leitung des Ammoniaks erfolgt zweckmal~ig 
durch ein I~ohr, welcheG von oben so we it in 
die Schmelze hineingeht, als das Rtihrwel'k ge
stattet. Die Geschwindigkeit des Ammoniak
zuflusses wird so gel'egelt, dal3 wahrend del' 
Schmelzdauer etwa 20 I Ammoniak zugefiihrt 
werden. Diese an sich sehl' geringe Ammoniak
menge lal3t sich voraussichtlich noch wesentlich 
beschranken. Aul3erdem wirJ vel'mieden, dal3 
die gebildeten Indoxylderivate langere Zeit 
mit tiberschiissigem Alkaliamid in Berlihrung 

bleiben. was nach diesseitiger Erfahrung nieht 
gtinstig ist. 

Man erhult auf diese Weise vorlaufig bis 
zu 220 g Indigo. Die Vorzlige diesel' Dar
stellung gegeniiber del' bekannten mit Fertig 
gebildetem N atriumamid sind kurz die folgen
den: Urn die zur Verwendung gelangten 110 g 
Natrium in N atriumamid tiberzuftihl'en, wiirden 
etwa 120 I Ammolliak notig sein, wahrend jetzt 
nur 20 1 Ammoniak gebraucht werden. Ferner 
wird die Herstellung del' Indoxylderivate in 
einer Operation ausgefiihrt, wahrend bisher 
immer zwei Operationen notig waren, die Her
stellung von Amid und dann die eigentliehe 
Indoxylschmelze. Die Schwierigkeiten aer 

I Ammoniakregenerierung sind natiirlich bei den 
neuen Verf'ahren auch geringer wie nach dem 
alteren, und die gesamte angewandte Menge 
Ammoniak ist noch nieht einmal so grol3, wie 
die unvermeid!ichen Verluste an Ammolliak be i 
dem 1ilteren Verfahren betragen. Die Aus
beute nach dem vorliegenden Verfahren scheint 
noch grol3er zu sein wie die nach dem bi8-
hel'igen. Arbeitet man n1imlich unter Ver
wendung derselben Menge Atznatronatzkali 
und Phenylglycinkali unter Hinzugabe yon 
190 g Natriumamid in del' Weise wie im 
Beispiel angegeben, so erhalt man etwa 168 g 
Indigo. 

Es ist von anderer Seite vorgeschlagen 
worden, in del' Weise vorzugehen, dal3 man 
einfach Ammoniak in die He u mann sche 
Schmelze einleitet, gegebenenfalls unter Zugabe 
eines Erdalkalimetalls. Dieses Verfahren latH 
sich abel' mit dem vorliegenden in keiner Weise 
vergleichen. Wahrend das Ammoniak nach 
dem vorliegenden Verf'ahren an del' Heaktion 
einen unmittelbaren Anteil nimmt, indem inter
medijir Amid gebildet wird, ist jede direkte 
Anteilnahme von Ammoniak an del' Reaktion 
gemal~ dem erwahnten Vorschlage undenkbar, 
da Ammoniak bei den in Frage kommenden 
'remperaturen und Bedingungen wedel' mit Atz
alkali noch Atzkalk noch auch mit den El'd
alkalimetallen irgendwie reagiel't. Es wurde 
folgender Versuch gemacht, del' die Reaktions
unfahigkeit des Ammoniaks z. B.. mit Calcium 
und Atzalkali beweist. In derselben Apparatur, 
in del' del' obell angegebene Versuch gemacht 
wurde, wurden 600 g entwassertes Atznatron
atzkaligemisch geschmolzen. Bei 215 0 wurden 
unter Einleiten von Ammoniak 75 g Calcium 
inl!~orm f'einer Drehsp1ine eingetragen und nun 
unter l~uhren nnd weiterem Einleiten von 
Ammoniak 200 g Phenylglycinkali allmahlich 
eingetragen. In von Zeit zu Zeit mit einem 
Glasstabe heraufgezog'enen Proben konnte das 
vollige Fehlen einer Indigol'eaktion nachgewiesen 
werden. Die Temperatur wurde dann bis auf 
230 0 gedteigert. Erst nach 11/2 stiindigem Er
hitzen konnten geracle nul' Spuren von Indigo 
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nachgewiesen werden, wie man sie auch er
halt, wenn man Phenylglycinkali mit Atzkali
atznatrongemisch auf die angegebene rrempe
ratur ohne Zusatz von Calcium und ohne Ein
lei ten von Ammoniak erhalt. Die Wirkung des 
Ammoniaks ist eben in diesem J!'alle nur eine 
luftverdrangende. 

Patent-Anspruch: 

Verfahren zur Darstellung von Indoxyl
derivaten aus aromatischen Glycinen unter An-

wendung von Alkaliamid als Kondensations
mittel odeI' aus allderell, bekanntermaI~en unter 
dem Einflusse (lieses Kondensatiollsmittels Ind
oxylderivate liefernden Verbindungen, dadurch 
gekennzeichnet, dal~ man das Alkaliamid wah
rend del' Indoxylschmelze im Innern del' 
Reaktionsmischung ganz oder teilweise herstellt. 

Fr. P. 356569 vom 31. Juli 1905. E. P. 16012 
vom 4. August 1905 (Konvent. 13. August 1904). 

No. 168292. (B. 36914.) KL. 12p. BADISCHE ANILIN- UND SODA-FABRIK 
IN LUDWIGSHAFEN A/RH. 

Verfabren zur Darstellung von Indoxyl. 

Vom 14. April 1904. 

Ausgelegt den 19. Oktober 1905. - Erteilt den 12. Januar 1906. 

Es wurde gefunden, da~ sich die Anthra
nilodiessigsaure in technisch vorteilhafter Weise 
in Indoxyl und 80nach auch in Indigo liber
fuhren latH, wenn man sie zunachst nach dem 
Verfahren des Patentes 128955 del' Kl. 22 e 
in Indigodiessigsaure umwandelt und diese clann 
entwecler in wa[3rig alkalischer Losung mit 
Luftsauerstoff oxycliert oder mit anderen oxy
dierenden Agentien, wie Bleisuperoxyd, Kalium-

1) 
OOOH 

20 H< -+ 
64 N(CH2000H)2 

2) 

3) 

Anstatt entsprechend del' Gleichung 3 die 
Isatinverbindung zunachst in die Phenylglycill
o-carbonsaure und letztere in Indoxyl iiber
zufuhren, kann man auch die neutralen Salze 
del' Isatinessigsaure unmittelbar mit Atzalkalien 
eventuell unter Zusatz von Oxyclen cler Erd
alkalimetalle behandeln. 

Beispiel 1. 
5 kg Anthranilodiessigsaure werden mit 

25 kg Natronlauge von 40 0 Be. ungefahr 12 

permanganat, Chlorlauge usw., behandelt. Es 
bildet sich hierbei zunachst die Isatinessigsaure, 
welche leicht schon beim Eindampfen ihrer 
alkalischen Losungen unter Abspaltung del' 00-
Gruppe und Bilclung von Ameisensaure in clie 
Phenylglycin-o-carbonsaure libergeht. Letztere 
lalH sich clann in bekannter Weise in Indoxyl 
iiberfuhren. Die Reaktion vollzieht sich nach 
folgenden Gleichungen: 

Stunden unter Riickflu~ erhitzt und das Reak
tionsgemisch alsdann mit so vie I heigem ,Vasser 
vercliinnt, clal~ eine Losung von 6 bis 8 0 Be. 
entsteht. In diese wird unter Erwiirmen so 
lange Luft eingeleitet, bis die zunachst ent
stehende grune Farbe del' Indigodiessigsaure in 
die gelbrote cler Isatinverbindullg tibergegangen 
ist. N ach beendeter Oxydation farbt sich eine 
Probe del' Losung beirn Ansauern nicht mehr 
griinlich. 

Die fertig oxydierte Losung isatinessig
sauren Natrons wird zur Umwancllung des 
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letzteren in das phenylglycin-o-carbonsaure Salz I 

auf 40 bis 42 0 Be. eingedampft und das aus
kristallisierte neutrale Salz der Phenylglycin
o-carbonsaure nach dem Erkalten abgesaugt 
und gepre~t. 

Der erhaltene alkalihaltige Pre~kuchen 
kann unmittelbar, z. B. durch Verschmelzen im 
Vakuum, auf Indoxyl bezw. Indigo verarbeitet 
werden. 

Be i s pie 1 2. 

15 kg del' nach Beispiel 3 des Patents 
128955 erhaltlichen Schmelze werden in etwa 
200 1 hei~em Wasser gelost und die gelbgrline 
Losung wie im vorhergehenden Beispiel durch 
Einblasen von Luft oxydiert. 

Aus del' gelbroten Losung faUt beim An
sauern mit Mineralsauren die Isatinessigsaure 
in zarten gelben Kristallnadeln aus, die zwischen 
198 und 199 0 schmelzen. Sie ist leicht 108-
lich in Eisessig und Alkohol, schwer loslich 
in Wasser oder Ather. Mit Phenylhydrazin 
bildet sie ein bei 242 0 schmelzendes Phenyl
hydrazon. 

In einem Rlihrkessel werden bei etwa 
200 0 in 200 Gewichtsteile einer molekularen 
Mischung von Atzkali und Atznatron 100 Ge
wichtsteile von isatinessigsaurem Kalium lang
sam eingetragen. Wenn das Eintragen be-

endet ist, wird unter Umrlihren bei Luftab
schlu13 noch eine Stunde auf 250 0 erhitzt. 
Nach dem Brkalten wird die erhaltene Schmelze 
in ublicher Weise auf Indigo verarbeitet. 

B ei s pie 1 3. 

10 kg neutrales isatinessigsaures Natrium 
werden mit 17,5 kg Atznatron und 7,5 kg ge
branntem Kalk in der Kugelmuhle zu einem 
feinen Pulver vermahlen und dies sodann zweck
ma13ig in dunner Schicht unter Luftabschluid 
2 Stunden auf 260 0 erhitzt. 

Die weitere Verarbeitung der Schmelze er
folgt in bekannter Weise. 

Patent-Anspruch: 

Verfahren zur Darstellung von Indoxyl, 
darin bestehend, da~ man die durch Oxydation 
von Indigodiessigsaure (vergl. Patent 128955) 
mittelst Luft oder anderer oxydierender Agentien 
erhaltliche Isatinessigsaure entweder direkt mit 
Aizalkalien, eventuell unter Zusatz von Erd
alkalioxyden, oder nach ihrer Uberflihrung 
durch Bindampfen ihrer alkalischen Losungen 
in Phenylglycin-o-carbonsaure mit den flir die 
Umwandlung der letzteren in Indoxyl bekann
ten Mitteln behandelt. 

No. 171172. (B. 36207.) KL. 12p. BADISCHE ANILIN- UND SODA-FABRIK 
IN LUDWIGSHAFEN A/RH. 

Verfahren zur Darstellung von Indoxyl uud Derivaten desselben. 

Vom 23 J anuar 1904. 

Ausgelegt den 15. Januar 1906. - Erteilt den 2. April 1906. 

Es wurde die Beobachtung gemacht, da13 
Oxathylanilin, seine Homologen sowie seine 
Carbonsauren und ebenso die am Stickstoff 
alkylierten und oxyalkylierten Abkommlinge 
dieser Korper durch Schmelzen mit Alkalien 
oder Gemischen von Alkalien und Alkali
oxyden, Erdalkalioxyden oder anderen wasser
zersetzenden anorganischen Stoffen, wie Alkali
amiden, AlkalimetaUen usw. mit technisch be
friedigender Ausbeute in Indoxyl bezw. dessen 
Derivate libergefuhrt werden konnen. 

An Stelle del' Oxathylbasen konnen auch 
ihre Alkalisalze verwendet werden. Diese 
werden erhalten, wenn man z. B. Natrium
metall in die auf 170 bis 180 0 erhitzte Base 
eintragt oder wenn man ein Gemenge der 
Base, z. B. Oxathylanilin, mit N atron - oder 
Kalilauge im Vakuum schlieBlich bei 150 bis 
200 0 so lange erhitzt, als noch Wasser uber
destilliert. 

Del' V organg des vorliegende n Verfahrens 
entspricht im einfachsten Fall der Gleichung: 

/VNH.CH2·CH2·0H /"/NH,, 
I I -2H2= I I >C H2 bezw. 
,,/ V"CO/ 

und besteht sonach, empirisch genommen, in 
einer Oxydation des Ausgangsmaterials unter 
dem Einflu13 des hei~en Alkalis. Die am Stick-

stoff alkylierten odeI' oxalkylierten Derivate des 

I. Oxathylanilins bezw. seiner Homologen verlieren 
hierbei gleichzeitig die Alkyl- bezw. eine Oxal-
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kylgruppe und gehen ebenfalls in daR ent
spreehende Indoxy 1 liber. 

Vie Indoxyle konnen in der iibliehen Weise 
in Indigofarbstoffe \Oerwandelt werden. 

In dem Patent 105569 der Kl. 22 ist ein 
Verfahren zur Darstellung von Indigo aus An
thranilsaure und mehrwertigen Alkoholen der 
Pettreihe beschrieben; hierbei konnte (ebenso 
wie bei dem Verfahren des Patenes 111067 
der Kl. 12) eine intermediare Bildung von 
Oxathylanthranilsaure oder von ahnlichen Ver
bindungen nieht naehgewiesen werden. Au~er
dem liefert das vorliegellde Verfahrell wesent
lieh hohere Ausbenten an Indoxy] bezw. IIHlig0 
als das Verfahren des PatenteR 105569. 

Beispiel I. 

137 '1'eile Oxathylanilin, 500 Teile Atzkali 
werden im Autoklaven bei 280 bis 290 0 . eine 
Stunde versehmolzen; die erhaltene braungelbe 
Sehmelze wird in Wasser gelost nnd dureh 
Luft zu Indigo oxydiert. 

Be is pie 1 2. 

I (If) Teile Athyloxathylanilin 

500 Teile Atzkali werden bei 280 bis 290 0 

eine Stunde im Autoklaven versehmolzen. Die 
Schmelze kann in bekannter Weise aufgearbeitet 
werclen. 

13 e i s pie 1 3. 

165 '1'eile Athyloxathylanilin, 340 Teile 
gebrannter Kalk, 340 Teile Atzkali werden 
1 bis 11/2 Stunden bei 260 bis 280 0 in einem 
offenen Gefag mit geeigneter Rliekflugvorrieh
tung versehmolzen. 

13 e i s pie I 4. 

187 Teile Natriumsalz des Athyloxathyl
anilills, 340 '1'eile Kalk, 170 Teile wasser
freies Atzkali werden bei 270 bis 275 0 ver
Hehmolzen. 

Beispie15. 

137 '1'eile Oxathylanilin, 700 Teile wasser
freies Atzkali, 70 Teile N atrium amid werden 
bei 250 bis 270 0 versehmolzen. 

Be i s pie I 6. 

165 '1'eile Athyloxathylanilin, 65 '1'eile 
N atriumoxyd, 700 '1'eile wasserfreies Atzkali 
werden bei 250 bis 270 0 versehmolzen. 

Beispiel 7. 

181 Teile Dioxathy lanilill 

C6 H5 . N (C H2 . C Hg . 0 H)2' 

360 '1'eile Atzalkali, 360 Teile Kalk werden 
bei 270 0 versehmolzell. 

Beispiel 8. 

219 '1'eile Kalisalz del' Oxathylanilin-o
earbonsaure, 600 Teile wasserfreies Atzalkali 
werden bei 250 0 versehmolzen. 

Be i s pie 1 (j. 

159 '1'eile Katriumsalz des Oxathylanilins, 
159 Teile Atzkalk, 320 Teile wasserfreies Atz
kali, 23 Teile Natrium werden in einer Kugel
miihle zusamen gemahlen und bei 250 his 270 () 
versehmolzen. 

Beispiel10. 

151 '1'eile Oxathyl-o-toluidin, 300 Teile 
Atzkalk, 300 '1'eile Atzkali werden 2 Stunden 
bei 250 bis 260 0 im Druckgefa[~ verseh111olzen. 
Die erhaltene Seh111elze liefert bei iiblicher Auf
arbeitung Di-o-methylindigo von bekannten 
Bjigensehaften. 

Beispiel II. 

150 Teile Atzkali, 100 '1'eile Atznatron, 
100 Teile Atzkalk werden in einem Hlihrkessel 
zusammen geschmolzen. Alsdann la(~t man bei 
250 bis 260 0 30 Teile Oxathylanilill unter 
moglichster Vermeidung von Luftzutritt langsam 
einlaufen ullli rlihrt naeh vollendetem Einlaufen 
die Sehmelze bei der gleichen 'l'e111peratur noell 
eine Stunde we iter. 

Beispiel12. 

In ein in einem Hiihrkessel beflndliches 
geschmolzenes Gemiseh von 150 'l'eilen Atz
kali, 100 'l'eilen Atznatron, 50 Teilen Atzkalk 
tragt man unter Vermeidung von Luftzutritt 
bei 250 bis 261) 0 eine Mischung von 25 Teilen 
N atriumsalz des OXiithylanilins und 30 'l'eilen 
Atzkalk langsam ein und setzt das Hiihren 
naeh vollendetem ];Jinlaufen noch eine Stunde 
fort. 

Patent-Anspruch: 

Verfahren zur Darstellung von Indoxyl 
und Derivaten desselben, dadurch gekennzeieh-

, net, da(~ man Oxathylanilin, dessen Alkalisalze, 
Homologen und Carbonsauren oder die N -AI
kylderivate der genanllten Verbindung'en mit 
Alkalien oder Gemisehen von Alkalien und 
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Alkalioxyden, Erdalkalioxyden ooer anderen 
wasserzersetzenden anorganischen Verbindungen, 
wie Alkaliamiden und Alkalimetallen, ver
~chmilzt. 

A. P. 772775 vom 12. April 1904. A Behaghel 
und Schumann (Badische Anilin- und Soda
fabrik). Fr. P. 348980 yom 24. Februar 1904. 
E. P. 6225 vom 14. Marz 1904. 

No. 179933. (B. 32675.) KL. 12 p. BADISCHE ANILIN- UND SODA-FABRIK 
IN LUDWIGSHAFEN A/RH. 

Vel'fahl'en ZUl' Dal'stellung' von Indoxyl und Derivaten desselben. 

Vom 30. September 1902. 

A usgelegt den 6. November 1905. -- Erteilt den 19. November 1906. 

Wahrelld die Verwendung von Pbenyl
glycin-o-carbonsaure zur DarRtellung von Indigo 
bekanntlich teehniseh in groIHem Mal~stabe 
stattfindet, liefert das Phenylglycin nach dem 
Verfahren des Patents 54626 nur techniseh nieht 
in Betraeht kommende Ausbeuten an Indoxyl 
bezw. Indigo, worauf von verschiedenen Seiten 
hingewiesen ist, und ein Gleiehes gilt von den 
rrolylglyeinen und anderen Homologen. 

Aueh del' Zusatz eines Erdalkalioxyds, wie 
gebrannten Kalks, zur Sehmelze hat sieh nur 
als eine geringe Verbesserung gegeniiber dem 
friiheren Verfahren erwiesen. 

Es ist nunmehr versucht worden, ob sieh 
die Ausbeuten an Indoxyl oder seinen Derivaten 
etwa dadurch el'hohen lieBen, dal~ man das Atz
alkali in vollig oder mogliehst wasserfreiem 
Zustande zur Verwendung braehte. 

In del' Tat ist bei del' Verwendung von 
Atzkali oder Gemisehen desselben mit Atz
natl'on die Entfernung des in dem Kalihydrat 
lIes Handels stets enthaltenen Wassel's von aller
groBtem EinfluB auf das Ergebnis. Beim Ver
sehmelz1m des Phenylglyeinkaliums mit vollig 
o<1er nahezu wasserfreiem Atzalkali steigt die 
A usbeute erheblich gegeniiber dem Verfahren 
des Patents 54626, offenbar, weil das bei del' 
Reaktion entstehende Wasser das Alkali weit 
weniger verdiinnen kann als im Verfahren des 
Patents 54626, welches bekanntlieh von vorn
herein mit dem er11ebliehen Wassergehalt ein
sot:d, den das kaustisehe Kali des Handels zu 
jener Zeit mit sich gefiihrt hat. 

Erst recht abel' beobaehtet man eine spe
zifische und unerwartet groBe Wirkung dann, 
wenn zugleich mit dem g'anz oder nahezu 
wasserfreien Alkali noch ein Erdalkali, z. B. fein 
gepulverter Atzkalk, verwendet wird. Es ge
lingt so, die Ausbeuten an Indigo auf iiber 80 
und selbst 90 pCt del' 'l'hellrie zu steigern. 
A Is fiir die HingsehlieMung zu verwendendes 
Alkali ist ein molekulares Gemisch von Kali 
und N atron wegen seines verhaltnismal~ig 

niedrigen Sehmelzpunkts vorzugsweise geeignet. 

Die Bereitung wasserfreien Kalis ist bis 
Val' kurzem teehllisch nieht moglich gewesen, 
und auch, jetzt noch enthalt das Handelsprodukt 
(Kalium hydricum fusum siceum in bacillis oder 
tabulis oder das Produkt del' Grol~industrie) 

selten mehr, meist abel' weniger als 90 pCt 
K 0 H. Diese Schwierigkeiten beruhen auf del' 
mit del' Konzentration auBerordentlich wachsen
den Angreifbarkeit aller Metalle durch schmelzen
des Atzkali. Aueh die verhaltnismal~ig beste 
seither bekannte Methode des Eindampfens in 
silbernen GefaBen kommt wegen del' graBen, 
sieh sehlieBlich beim Konzentrieren Iosenden 
Silbermengen technisch nicht in Frage. AuBer
dem erhalt das so dargestellte Atzkali Super
oxyd, welches die Reaktion schadlich bee in
fluBt. Man erreieht abel' nach den Erfahrungen 
del' Erfinderin eine vollkommene Entwasserung 
z. B. unter Verwendung des Verfahrens des 
Patents 82876 oder abel' - fiir ein Kalinatron
gemisch - in del' Art, dag man das Kali bezw. 
das Gemiseh beider A tzalkalien mit del' zur 
Bindung des darin noeh vorhandenen Wassel's 
gerade erforderlichen Menge Natrium, Natrium
oxyd, N atrium amid oder eines anderen wasser
zersetzenden Stoffes zusammenschmilzt, welche 
Substanzen nach erfolgter Entwasserung natiir
lieh nicht mehr als solehe vorhanden sind. 
Eine nahezu vollkommene Entwasserung kann 
sehlielHieh auch durch ein alkalisches Erdoxyd 
selbst vorgenommen werden, indem man zu
nachst das Alkali mit dem Kalk usw. zu
sammenschmilzt; es ist abel' dann dafiir Sorge 
zu tragen, dal~ eine groBere Menge Kalk ver
wendet wird, als del' 'l'heorie naeh erforder
lich ist. Man wird in diesem Fall del' Sehmelze 
zweekmal~ig schon von vornherein noch die
jenige weitere Menge von Kalk usw. zusetzen, 
welche fiir die beabsichtigte kombinierte An
wendung von wasserfreiem bezw. nahezu wasser
freiem Alkali und Erdalkalioxyd erforderlich 
ist. Auch empfiehlt es sich dabei, urn das 
alkalische Erdoxyd geniigend zur Einwirkung 
zu bringen, die Alkalimenge so zu wahlen, dag 
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die Schmelze genUgend dUnnflUssig bleibt und 
gut durchgerlihrt werden kann. 

Eine gleichzeitige Verwendullg von ge
branntem Kalk und Atzalkali auf Glycine ist 
hereits im Patent 63310 beschrieben, indem 
hiernach ein Gemenge von Glycin, Atzalkali 
und Kalk im eisernen Kessel auf Reaktions
temperatur erhitzt wird. Sobald indessen hier 
das wasserhaltige Alkali schmilzt, wirkt es -
wie im Verfahren des Patents 54626 - unter 
Bildung aromatischer Easen und anderer Pro
lIukte zersetzend auf das Glycin ein, bevor 
del' Kalk imstande war, das Wasser des Alkalis 
genUgend zu binden, zumal da del' Kalk mit 
Beginn del' Wasseraufnahme anschwillt und eine 
sinterige, mit dem Alkali und dem Glycill 
schwer reagierende Masse bildet. 

Beispiel 1. 

Ein aus 100 'l'eilen Phenylglycinkalium 
225 Teilen vo11ig wasserfreien Atzkalis, 225 
Teilen Atznatron (wasserfrei) und 130 Teilen 
Atzkalk, del' letztere durch z. B. zweistundiges 
Mahlen in einer grogen Kugelmlihle fein ge
pulvert (eine Probe geht bis auf wenig Prozent 
Rlickstand durch ein 150 Maschen pro Zoll engI. 
enthaltendes Seidegazesieb durch), bestehendes 
Gemisch wird in del' KugelmUhle zwei Stunden 
lang innig vermahlen, dann in einem eisernen 
Kessel bei Luftabschlug rasch auf 275 0 erhitzt 
und 11nter UmrUhren zwei Stunden lang bei 
diesel' rl'emperatur gehaltell. Die Schmelze, in 
bekannter Weise aufgearbeitet, liefert eine 
Ausbeute von bis zu etwa 45 pet lIer rl'heorie 
an Indigo. 

Ersetzt man in diesem Beispiel - bei 
sonst in jeder Beziehung gleicher Arbeitsweise 
- das wasserfreie durch ein Kali von 10 pet 
Wassergehalt, arbeitet man also gemaI~ dem 
Beispiel des Patents 63310, so betragt die Aus
beute nur bis zu etwa 15 pet del' Theorie. 

Be i sp ie I 2. 

1800 bis 2100 Gewichtsteile Atzkali werden 
nach dem Verfahren des Patents 82875 voll
kommen entwassert und ill einem RUhrkessel 
mit 1500 bis 1800 Gewichtsteilen Atznatron 
(vo11kommen wasserfrei) und 1000 bis 1500 
Gewichtsteilen frisch gebranntem, in lIer Kugel
mlihle gemaI~ Beispiel 1 fein gemahlenem Kalk 
bei 300 0 zusammengeschmolzen. Nachdem die 
Schmelze wieder so we it abgekUhlt ist, dag sie 
sich geralle noch gut rlihren laI~t (auf etwa 
230 bis 260 0), tragt man allmahlich 500 bis 
900Gewichtsteile trockenes Phenylglycinkali ein. 

N ach beendetem Eintragen wird die Schmelze 
unter lebhaftem UmrUhren noch etwa eine 
StulllIe auf 250 bis 260 0 erhitzt und dann er
kalten gelassen. Das Produkt ste11t eine kom-

pakte, dunkel gelbrote Masse dar, die in be
kannter Weise weiter verarbeitet wird. Man 
erhalt so z. B. bei Verwendung von 2100 
'l'eilen Atzkali (wasserfrei), 1500 Teilen Atz
natron, 1000 rl'eilen Kalk und 500 Teilen 
Glycinkalis in oben beschriebener Weise etwa 
60 bis 65 pet del' Theorie an Indigo, eine 
Zahl, die sich auf etwa 80 pet erhoht, wenn 
man auf die genannten Mengen des Glycinkalis 
und fein gepulverten Kalks etwa 2900 Teile 
Atzkali (wasserfrei) und 2100 Teile Atznatron 
verwendet. Mit Earyumoxyd (3000 Teile auf 
1000 Teile Glyeinkali, 2100 rl'eile Kali, 1500 
Teile Atznatron) ist die Indigoausbeute eine 
noch hohere (bis 90 pet del' Theorie und da
rUber). 

In genau lIerselben Weise lligt sich statt 
des Bariumoxyds oder gebrannten Kalks auch 
Strontiumo](yds, und es lassen sich auch statt 
eines del' genannten Erdalkalioxyde a11ein 
Mischungen derselben verwenden. Zweckmagig 
ist dar auf zu achten, dag diese Korper ebenso 
wie das Kalihydrat llloglichst frei von Super
oxyd sind. 

Be i s pie I 3. 

Ein Gemiseh von 1500 rl'eilen vollig wasser
freiem Atznatron und 2100 Teilen nach dem 
Verfahren des Patents 82876 sorgfaltig ent
wasserten Atzkalis werden mit 1200 Teilen 
frisch gebranntem Kalk bei 280 0 zusammen
geschmolzen. Darauf werden in diese Schmelze 
allmahlich bei 260 0 1000 Gewichtsteile trocke
nes o-'l'olylglycinkalium eingetragen und nach 
beendetem Eintragen die Mischung unter Um
rUhren bei sorgfaltigem Luftabsehlug noch 
1 Stunde auf 260 bis 265 0 erhitzt. Die weitere 
Verarbeitung geschieht wie in dem vorher
gehenden Beispiel. VOl' dem Eintragen des 
Glycinalkalis kann man zur Beseitigu.ng des 
durch Hygroskopizitat entstandenen Wasser
gehalts etwa 62 Teile Natriumoxyd oder die 
aquivalente Menge Natrium, Natriumamid usw. 
hinzusetzen. 

Be i s pie 1 4. 

365 Teile vollig wasserfreies Atzkali, 60 
rl'eile vo11ig wasserfreies Atznatron und 600 Teile 
Bariumoxyd werden bei etwa 350 0 unter Rlihren 
zusammengeschmolzen. Die erkaltete Schmelze 
wird sodann in lIer KugelmUhle mit 220 rl'eilen 
Phenylglycinkalium fein vermahlen und die so 
erhaltene staubfeine Mischung unter Luftab
sehlug in dUnner Schicht wlihrend 3 Stunden 
auf 250 bis 265 0 erhitzt. 

Die Ausbeute an Indigo entspricht del' in 
Beispiel 1 angegebenen. 
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Be i s pie 1 5. 
210 Teile Atzkali von 3,1 pOt Wasser

gehaIt und 150 Teile wasserfreies Atznatron 
werden mit 100 r1'eilen gebranntem Kalk zum 
Schmelzen erhitzt. N achdem eine gleichmaBige 
Schmelze erhalten ist, rUhrt man bei 260 bis 
265 0 50 Teile Pheny1glycinkalium ein und er
halt etwa 1 Stun de auf diesel' Temperatm. 

Bei dieser Arbeitsweise ist dem auf Seite 3 
Gesagten entsprechend auBer del' zur Ent
wasserung des Atzkalis dienenden, zugleich 
noch die fUr die RingschlieBung weiterhin zu 
verwendende Ka1kmenge von vol'llherein mit 
zugesetzt. Selbstredend kann man aber auch 
zunachst dal~ Alkali dmch nm teilweisen Zu
satz des Kalks (z. B. 30 rrei1e davon) ent
wassel'll und alsdann den Rest des Kalks mit 
dem Glycin eintragen. 

Be i s pie I 6. 
210 Tei1e Atzka1i (von 4 bis 5 pOt Wasser

gehalt) und 150 Teile Atznatron, wasserfrei, 
werden unter Zugabe von 100 'l'eilen fein ver
mahlenen gebrannten Kalks zum Schmelzen er
hitzt, wobei Entwasserung eintritt. Nach Er
halt einer gleichmaBigen Schmelze rUhrt man 

unter sorgfaltigem LuftausschluB bei 260 bis 
265 0 50 Teile Phenylglycinkalium ein und er
halt etwa 1 Stunde auf diesel' Temperatur. Bei 
del' in diesem Beispiel vorgeschriebenen Alkali
und Kalkmenge bildet die Schmelze, was fUr 
die Erzielung guter Ausbeuten wichtig ist, einen 
gut durchrUhrbaren FluB, welcher nach Beendi
gung del' Reaktion bequem aus dem Kessel 
ent1eert werden kann. 

Verwendet man in diesem Beispiel ein Kali
hydrat von 9 pOt Wassergehalt, so ist die Aus
beute erheblich geringer. 

Patent-Anspruch: 

Verfahren zur Darstellung von Indoxy 1 
und Derivaten desselben aus Phenylg1ycin und 
seinen Homologen, dadurch gekennzeichnet, daB 
man diese Verbindungen mit vollkommen odeI' 
nahezu wasserfreiem A.tznatron oder Mischungen 
desselben mit wasserfreiem Atznatron bei gleich
zeitiger Anwesenheit von Oalcium-, Strontium
oder Bariumoxyd auf 'l'emperaturen von Uber 
220 0 erhitzt. 

Vergl. D. R. P. 142700 und die Bemerkungen 
dazu B. VII, S. 265, 266. 

No. 165691. (B. 31142.) KL. 12p. BASLER CHEMISCHE FABRIK IN BASEL. 

Verfahren zur Darstellung von Indoxyl und dessen Del'ivaten. 

Vom 2. Marz 1902. 

Ausgelegt den 20. Juli 1905. - Erteilt den 16. Oktober 1905. 

Die in der Patentschrift 54626 del' Kl. 22 
und deren Zusatzen beschriebenen Verfahren 
zur Darstellung von.!<'arbstoffen del' Indigoreihe 
besitzen bekanntlich nm ein geringes technisches 
Interesse, da die Ausbeuten an Farbstoffen zu 
niedrig sind. Dasselbe gilt auch fUr das Ver
fahren del' Patentschrift 63310 del' Kl. 22, 
nach welchem die Phenylglycinverbindungen 
statt mit Atzalkalien allein .mit Atzalkalien und 
gebranntem Kalk erhitzt werden soli en, da die 
nach diesem Verfahren erzielten Ausbeuten 
auch nul' klein sind. Die Phenylglycinver
bindungen zersetzen sich offenbar zum groBten 
rreil, bevor die Indoxylbilclung stattfindet. 

Es wmde nun gefunden, daB die A1kali
salze des Phenylglycins, dessen Homologe nml 
Derivate, beim Erhitzen mit N atriumoxyd und 
eine~ Ve1'dUn~ungs- bezw_ VerflUssigungsmittel, 
wie Atzkali, Atznat1'on odeI' lVIischungen diesel' 
Snbstanzen, in viel glatterer Weise in Indoxyl 
bezw. Indoxylderivate UbergefUhrt werden, als 
beim Erhitzen mit Atzalkalien allein. 

Das N atriumoxyd wi1'kt starker wasser
entziehend als die Alkalien und deshalb findet 

auch die Indoxylbildung bei Anwendung von 
N atriumoxyd bei niedrigeren Temperaturen statt, 
als bei del' Kondensation mit Alkalien allein. 

Das N atriumoxyd wird aus metallischem 
Natrium gewonnen. 

Beispiel: 

30 kg gut getrocknetes, pulverisiertes Atzkali 
und 10 kg Natriumoxyd werden auf etwa 250 0 

erhitzt und bis zur innigen Vermischung durch
gerUhrt, dann wird die Mischung auf etwa 
210 0 abgekUhlt und unter UmrUhren 10 kg 
Kaliumsalz des Pheny1glycins eingetragen i. es 
wird no«h so lange wei tel' erhitzt, bis die 
Indoxylbi1dung nicht mehr zunimmt. Die ab
gekUhlte Masse wi I'd in Wasser geliist und das 
gebildete Indoxyl durch Einleiten von Luft in 
Indigo Ube1'gefuhrt. Die Ausbeute an Indigo 
betragt z. B. 4,8 kg. 

Die Ausbeute an Indigo bleibt ungefahr 
die gleiche, wenn die Heaktion statt bei 210 0 

bei 250 bis 260 0 ausgefuhrt wird. 
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Beim Erhitzen dcr gleichen Menge Phenyl- I 

glycinsalz mit Atzkali oder mit Atzalkali und 
Calciumoxyd werden folgende Ausbeuten an 
Indigo erhalten: 

a) In 35 kg gut getrocknetes Atzkali 
werden bei 250 bis 260 0 10 kg Phenylglycin
kaliumsalz eingetragen und bei diesel' 'l'empera
tur 40 Minuten lang unter gutem Umriihren 
verschmolzen. Ausbeute an Indigo 0,5 kg. 

b) 35 kg wasserfreies Atzkali und 8 kg 
scharf gebrannter Kalk werden in einer Miihle 
fein vermahlen, dann das Gemisch auf 250 
bis 260 0 erhitzt und dazu 10 kg Kaliumsalz 
des Phenylglycins eingetragen; die Masse kann 
zunachst noch gut umgeriihrt werden, wird 
aber nach einiger Zeit steif. N ach 40 Minuten 
langem Erhitzen wird das Reaktionsgemisch 
in iiblicher Weise auf Indigo aufgearbeitet. 
Ausbeute an Indigo 1,5 kg. 

Das Phenylglycin kann in dem obigen 
Beispiel durch seine Homologen oder Derivate 
ersetzt werden, wobei Homologe oder DeriYate 
des Indoxyls bei sonst gleichen Arbeits
bedingungen erhaltell werden. 

Man kann das Natriumoxyd im Beispiel 
auch zuerst mit dem Alkali und dem Salz 
des Phenylglycins verreiben und dann die 
Mischung auf die notige Temperatur langsam 
erhitzen. 

Patent-Anspruch: 

Verfahren zur Darstellung von Indoxyl 
und des sen Derivaten, darin bestehend, daM 
man Alkalisalze des Phenylglycins, seiner 
Homologen und Derivate mit Atzalkalien und 
N atriumoxyd erhitzt. 

PATENTANMELDUNG B. 36266. KL. 12p. BASLER CHEMISCHE FABRlK 
IN BASEL. 

Verfabren zur Darstellung von Indoxyl, dessen Homologen und Derivaten dieser Korper. 

Vom 29. Januar 1904. 

Ausgelegt den 27. November 1905. 

Patent-Anspl'uch: 

Vel'fahren zul' Darstellung von Indoxyl, 
dessen Homologen und Del'ivaten diesel' Kol'per, 
darin bestehend, da~ man Alkalisalze del' Aryl
glycine oder deren Derivate mit Atzalkalien, 
metallischem Natrium ·und einel' dul'ch Auflosen 

von Natrium in alkoholischem Atzkali und 
Abdestilliel'en des Alkohols dargestellten Alkali
Alkalimetallalkoholatmischung verschmilzt. 

A. P. 776884 vom 5. Oktober 1904, Bischler 
(Basler chemische Fabl'~k). E. P. 5303 vom 
3. Marz 1904. Fr. P. 346153 vom 9. September 1904. 

PATENTANMELDUNG B. 37584. KL. 12p. BASLER CHEMISCHE FABRIK 
IN BASEL. 

Verfabren zur Darstellung von Indoxyl, (lessen Homologen und Derivaten dieser Korper. 

Yom 5. Juli 1904. 

Ausgelegt den 4. Dezembcr 190'>. 

Patent-Anspl'uch: 

Verfahl'en zur Dal'stellung von Indoxyl, 
dessen Homologen und Del'ivaten dieser Korper 
durch Verschmelzen der Alkalisalze der Aryl
glycine oder del'en Derivate mit Atzalkali und 
metallischem Natrium, darin bestehend, dal~ 

man diese GemiHche bis zur Indoxylbilllung 
erhitzt, alsdann Alkohol hinzufiigt und bis zur 
Vollendung der Indigoleukokorperbildung weiter 
erhitzt. 

E. P. 15223 vom 7. Juli 1904. 
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PATENTANMELDUNG B. 38002. KL. 12p. BASLER CHEMISCHE FABRIK 
IN BASEL. 

Verfahren zur Darstellung von Indoxyl, dessen Homologell und Derivatell dieser Korper. 

Vom 3. September 1904. 

Ausgelegt den 27. November 1905. 

Patent-Anspruch: 

Verfahren zur Darstellung von Indoxyl, 
dessen Homologen und Derivaten diesel' Karper 
durch Verschmelzen del' Alkalisalze der Aryl
glycine odeI' deren Derivate mit Atzalkalien 
und metallischem Natrium, darin bestehend, 
dal3 man diese Gemische unter gutem Um
rUhren zunachst einige Minuten lang auf die 

zur Indoxylbildung erforderliche 'l'emperatur 
erhitzt, dann zu del' Schmelze primare oder 
sekundare aromatische Amine hinzutligt und 
bis zur V ol1endung del' Indigoleukokiirper
bildung wei tel' erhitzt. 

A. P. 776884 vom 6. Dczemuer 1904. E. P. 
19474 vom 9. 8eptemuer 1904. 

No. 166447. (L. 17849.) KL. 12p. DR. LEON LILlENFELD IN WIEN. 

Verfahren zur Darstellung von Indoxyl und (lessen Homologen. 

Vom 25. Februar 1903. 

Ausgelegt den 30. Juni 1904. - Erteilt den 30. Oktober 1905. 

Die bisherigen Verfahren, Indoxyl bezw. 
Indigo und dessen Homologen aus aromatischen 
Glycinen und deren Derivaten durch Konden
sation mit Alkalihydroxyden usw. darzustellell, 
fuhren zu mangelhaften Ausbeuten; so ergibt 
bekanntlich die He u m a nnsche Indigosynthese 
(Schmelzen von Phenylglycin mit Atzalkalien) 
blol3 8 bis 10 pOt Indigo auf das Glycin ge
rechnet. 

Vorliegender Erfindung nach lassen sich 
diese Ausbeuten betrachtlich erhohen, wenn 
man die Kondensationen bei Gegenwart von 
Ammoniakgas bewerkstelligt. Zur Austibung 
des vorliegenden Verfahrens wird Ammoniak
gas tiber, in odeI' durch das Gemenge del' aro
matischen Glycine und del' Kondensationsmittel 
bei Abwesenheit oder Anwesenheit von Erd
alkalimetallen bezw. deren Verbindungen, oder 
Metallen der Magnesiumgruppe bezw. deren 
Verbindungen, oder von anderen geeigneten 
Kondensationsmitteln wahl' end des Konden
sationsprozesses stetig bei normalem, erhohtem 
odeI' vermindertem Drucke streich en gelassen. 

Es solI nicht unerwahnt bleiben, dag die 
Darstellung von Indoxyl durch Konclensation 
von aromatischell Glycinen bei Gegenwart von 
im Reaktionsgemisch selbst sich elltwickelndem 
Ammoniakgas bekannt ist, z. B. bei Allwendung 
von Alkaliamiden als Kondensationsmitteln 
Oller von Phenylglycinamicl als Ausgangsmaterial. 

Vorliegende Erfindung clagegen, die auf 
del' Erkenntnis von del' gtinstigen Einwirkung 
des Ammoniakgases auf die KondeIlRationen 

Priedlaend 8r. VIII. 

del' aromatischen Glycine mit den billigen uncl 
leicht zuganglichen Atzalkalien mit oder OlllW 
Zusatze von amleren Kondensationsmitte In be
ruht, bezieht sich auf das Durchleiten YOll 
aul3en zllgeftihrtem Ammoniakgns dmch die 
Reaktionsmisch ung. 

Beispiel: 

3 Gewichtsteile trockenes Atzkali, 1 Ge
wichtsteil Atzkalk, 1 Gewichtsteil Phenylglycin
kalium werden innig vermischt in ein ent
sprechencles Gefal3 gebracht und trockenes 
Ammoniakgas eingeleitet. Man lal3t das Gas 
zweckmal3ig wahrend des gallzen Kondcn
sationsprozesses, den man yorteilhaft bei einer 
zwischen 150 bis 300 0 0 liegenden Tempera
tur zu Ende fuhrt, stetig tiber odeI' durch aas 
Reaktionsgemisch streichell. N ach been<1igter 
Heaktion, die lIlan z. B. an del' l<'arbe des 
Reaktionsgemisches erkennen kann, wird das 
Gemisch in Wasser gelost und aus diesel' 
Lasung del' Indigo durch Luftsauerstoff oder 
andere geeignete Oxydationsmittel abgeschiedell. 
Durch einfachesUberleiten von Ammoniakgas 
tiber das Reaktionsgemisch erzielt man nach 
obigem Beispiel schon recht gute Hesultatc, die 
nach den bisherigen Versuchen vorlaufig etwa 
35 pOt del' theoretischen Ausbeute an Incligo 
ergeben. Eine weitere kleine Steigerung diesel' 
Ausbellte, und zwar yorlliufig bis 40 pUt del' 
TheOl'ie, wurde dllrch Versuchsanordnungen 
erzielt, welche das Dnrchleiten des Ammoniak-

27 
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gases durch das Reaktionsgemisch, und somit 
eine innigere BerUhrung der einzelnen 'l'eilclten 
des letzteren mit dem Ammoniakgase gestatteten. 
Als solche Versuchsanordnung wurde u. a. ein 
geschlossenes GefaI~ in Anwendung gebracht, 
dessen Boden zum 'reil oder ganz derart fein 
gelocht war, da~ das in das Gefitl~ eillgebrachte 
Reaktionsgemisch nicht durchfallen konnte. In 
diesem Fane wurde das Ammoniakgas von 
unten zu- und oben abgeleitet, so da~ es seinen 
Weg durch das Reaktiollsgemisch nehmen 
mu~te; das geschah bei teilweise gelochtem 
Boden dadurch, da~ der Siebboden del' Ein
mUndungsstelle des Ammoniakzustromrohres 
entsprach; bei ganz gelochtem Boden befand 
sich unterhalb dieses Gefii~es ouer urn dieses 
herum eine Kammer, welcher uas Ammoniakgas 
zugefUhrt wurue. 

Durch- Zusatz von anueren Komlensations
mitteln, wie z. B. Magnesium URW., kann man 
obige Ausbeuten noch we iter betrachtlich er
hohen. 

Beispiele flir die Kondensation bei er
hohtem oder vermindertem Druck, Bowie flir die 

anderen Derivate (Ather, Amide usw.) del' aro
matischen Glycine ergeben sich nach obigem 
von selbst. 

Um sich Beispiele flir Zusatze von Ver
bindungen del' Metalle del' Magnesinmgrnppe 
zn konstruieren, braucht man im obigen Bei
spiel bloM den Atzkalk z. B. durch Magnesium 
zu ersetze ll. 

Patent-Anspruch: 

Verfahren zur Darstellung VOll Indoxyl 
und dessen Homologen dmch Kondensation 
von aromatischen Glycinell oder dm·en Deri
vaten mit Atzalkalien eventuell unter Zusatz 
anderer KondQllsationsmittel, dadureh gekenn
zeiclmet, dal~ man wah rend der Kondensation 
au~erhalb del' Reaktionsinischung erzeugtes 
Ammolliakgas tiber oder durch das Heaktions
gemisch leitet. 

Fr. P. 343078 vom 11. Mai 1904. E. P. 10925 
yom 12. Mai 1904. 

No. 1797G9. (L. 18281.) KL. 12 p. DR. LEON LILIENFELD IN WIEN. 

Verfabren zur DarstellulIg von Illdoxyl ulld dessell HOlllologen. 

Zttsatz zurn Patente 166447 vom 25. Feuruar 1903. 

Vom 14. Juni 1903. 

Ausgelegt den 27. August 1906. - Erteilt den 12. November 1906. 

Die mangelhaften Ausbeuten (8 bis 10 pOt 
auf das Glyein gerechnet) del' Heumallnschen 
Indigosynthese (Patentsehriften 54626 und 
63310, Kl. 22), die bekanntlich auf dem 
Schmelzen von Phenylglyein mit Atzalkalien 
flir sich oder im Gemisch mit Kalk beruht, 
versperrten dieser Synthese den Weg in die 
'rechnik. 

Dem Hauptpatent 166447 nach lassen sich 
diese Indigoausbeuten betrachtlich, und zwar 
bis zur unzweifelhaften technischen Brauchbar
keit und durch Zusatz geeigneter Konden
sationsm ittel (z. B. Alkalimetalle, Erdalkali
metalle, Magnesium usw.) sogar bis zur an
nahernu theoretischen Ausbeute erhohen, wenn 
man libel' oder durch das zweckma~ig in Be
wegung gehaltene Heaktionsgemisch Ammoniak
gas leitet. Es wurde nun gefunden, daM sich 
das Ammoniakgas auch durch andere sauer
stofffreie, event. reduzierend wirkende Gase (wie 
W asserstoff, Stickstoff, Leuchtgas, Ligroin
dampfe, Benzoldampfe usw.) ersetzell Hi~t. 

Zur Ausfuhrung dieses Verf'ahrens ist es 
zweckma~ig, da~ das Gas noch VOl' Beginl1 der 

Heaktion, also in del' Kiilte oder bei ma~igen 
'l'emperaturen eine gewisse Zeit libel' bezw. 
dureh die Heaktionsgemische geleitet wird und 
daM moglichst alle 'l'eile und nid,t nur die dem 
cinstromenden Gase nachstliegenden Schichten 
des Heaktionsgemisches mit den Gasen in innige 
Berlihrung kommen. Das wird am bestcn cr
reicht, wenn man die l{eaktionsgemische in 
moglichst stetiger Bewegung erhalt. Man kann 
das Gas liber das in Bewegung gehaltene Re
aktionsgemisch leiteu oder in dasselbe. letzteres, 
indem das Zuleitungsrohr in das Kondensations
gemisch hineinragt. Als vorteilhaft hat sich 
ferner unter amlerem erwiesen, das Gas durch 
das Heaktionsgemisch zu leiten, was durch 
eine entspreehende Vorriclttung, die dem Gase 
keinen anderen Weg gestattet, erzielt werden 
kann. 

Es mu~ erwahnt werden, da~ die Darstellung 
von Indoxyl durch Kondensation von aromati
schen Glycinen bei Gegenwart indifferenter 
Gase, die im Reaktionsgemisch aus den Kon
densationsmitteln oder Ausgangsmaterialien selbst 
entwickeln (vergl. Patentschrift 137955, Kl. 12, 
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und brito Patentschl'ift 26061 V. J. 1901) be
kannt ist. 

Die vorliegenc1e Erfindung hing'egen, welche 
auf del' neuen und wichtigen Erkenntnis von 
del' glinstigen Einwil'kung del' durch bezw. liber 
die Heaktionsgemische stetig streiehenden Gase 
auf elie Kondensationen der aromatisehen 
Glyeine mit Atzalkalien fUr sieh oder im Ge
miseh mit Erdalkalioxyden odeI' mit Alkali
bezw. El'elalkalimetallen beruht, erhoht einerseits 
dmeh das Ein- bezw. Durehleiten von Gasen, 
die, weil sie in einfaeher Weise dureh Anf
fangen zuriickgewonnen werden konnen, beinahe 
gar keinEi Kosten verursachen, clie Ausbeuten 
der He u man n schen Indigosynthese in bisher 
nieht erzielter Weise uncl gestaltet aueh allder
seits clie bisherigen Ausbeuten del' Incligo
synthesen aus aromatischen Glyeinen mit den 
clurch die britische Patentschrift 26061 V. J. 
1901 bekannt gewordenen Gemisehen von Atz
alkalien mit Alkali- bezw. Erdalkalimetallen 
als Kondensationsmittel zu beinahe theoretischen. 
In diesen Ausbeuteerhohungen zweier, bisher 
mangelhafter Verfahren liegt das vYesen uncl 
tler gewerbliehe Fortsehritt tler vorliegenclflll 
~rfindung. 

Beispiel 1. 

3 bis 5 kg Atzkali oder eines Gemisehes 
von Atzkali und Atznatron, 1 bis 2 kg Calcium
oxyd oder das entspreehende Verhaltnis eines 
amleren El'llalkalioxydes, 1 kg Phenylglyein
kalium werclen, innig vermischt, in ein ent
spreehendes Gef1il~ gebraeht, clas z. B. die im 
Hauptpatent besehriebene Konstruktion besitzt, 
clerart, clag eingeleitetes Gas (z. B. "Wasser
stofI'gas) vorteilhaft langsam Uber oder clm'eh 
clas Heaktionsgemiseh streich en muf~, weil es 
keinen ancleren "Yeg findet. N achdem das Gas 
eine Zeitlang Uber bezw. clurch clas kalte He
aktionsgemiseh geleitet wurde, wird dieses 
erwarmt uncl die Konclensation bei emer vor
teilhaft zwischen 260 bis 280 0 C liegenden 
'l'emperatur zu Ende gefiihrt. N ach beendigter 
Heaktion wirtl das Heaktionsgemisch auf Indoxy I 
oder in bekannter Weise direkt auf Indigo 
verarbeitet. 

Be i s pie 1 2. 

miseht uncl wie im obigen Beispiel bei Gegen
wart von Wasserstoffgas unter stetigem Hlihren 
auf eine Temperatur, die zwischen 215 bis 
250 0 C liegt, gebraeht. :N ach Heencligung cler 
Heaktion, clie man z. B. an clel' Farbe cles 
Heaktionsgemisches el'kennt, wircl clieses in 
Wasser geli5st uncl clie waMrige Losung auf 
Incloxyl ocler in bekannter Weise clirekt auf 
Incligo verarbeitet. 

Wahrend clie nach del' bisherigen Arbeits
weise ausgefiihrte He u man n sche Indigo
synthese bekanntlieh gUnstigenfalls blog 8 bis 
10 pCt Indigo auf Glyein gcrechllet ergibt, 
erzielt man unter Anwendung clerselben KOllden
sationsmittel naeh vorliegenclem Verfahl'en eill 
Vielfaches clieser Ausbeuten, z. B. naeh clem 
Beispiel 1 vorlaufig je naeh Wahl cles Erd
alkalioxycles 30 bis 60 pUt cler 'rheorie nut! 
dariiber. 

Hei Anwenclung von Atzalkalien im Gemiseh 
mit Alkalimetallen als Kondensationsmittel ge
lingt es, bei Befolgung del' bisher bekannten 
Arbeitsweisen (s. brito Patent 26061 v. J. 1901) 
Ausbeuten zu erzielen, die nur ein Viertel bis 
zu einem Drittel cler 'rheorie erreiehen. N ach 
vorliegendem Verfahren erzielt man bei An
wen clung clerselben Konc1ensationsmittel leieht 
eine recht glatte, von tler 'rheorie nieht weit 
elltfernte Ausbeute (80 bis 85 pCt. und darilhel'). 

Untel' al'omatisehen Glyeinen sinel Ver
billdungen zu yerstehen, welehe clie Gruppe 
R-NH-CH2-CO (worin R Phenyl ocler 
c1essen Homologe becleutet) (Jill oder melirere 
Male im Moleklil enthalten, ausgenommell clip 
in Ol'thostelhlllg carboxylierten Derivate (Ier 
erwiilmtell aromatisehen Verbindungen. 

Patent-Anspruch: 

Abanderung des durch Patent 166447 ge
schiitzten Verfahrens zur Darstellung von 
Indoxyl und dessen Homologen durch Kon
elensat.ion von aromatischen Glyeinen oder 
eleren Del'ivaten mit Atzalkalien eventuell unter 
Zusatz anelerel' Kondensationsmittel, daelurch 
gekennzeichnet, daf~ man an Stelle vonAmmoniak
gas andere augerhalb del' Heaktionsmischung 
erzeugte, sauerstoffreie, eventuell reduzierenel 

3 kg Atzkali, 0,5 kg metallisches Natrium, wirkende Gase libel' oder durch das Heaktions-
1 kg Phenylglycinkalium werden innig ver- I gemisch leitet. 

27 * 
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PATENTANMELDUNG L. 18231 *). KL. 12p. DR. LEON LILIENFELD IN WIEN. 

Verfallren zur Darstellung von Jndoxyl uIHI (lessen HOlIlologen. 

Vom 30. Mai 1903. 
Ausgelegt den 21. September 1905. 

Patent-Anspruch: 

Verfahren zur Darstellung von Indoxyl 
und des sen Homologen aus den entspreeitenden 
aromatischen Glycinen durch Erhitzen mit 
Alkalihydroxyden in Gegenwart von Alkali-

metallen, dadurch gekennzeichnet, dag man die 
Heaktion bei vermindertem Druck ausfuhrt. 

Vergl. auch D. R. P. 152548 B. VIr, S. 267. 

PATENTANMELDUNG L. 19493. KL. 12p. DR. LEON LILIENFELD IN WIEN. 

Verfallren zur Darstellung' von Indoxyl oder dessen Derivaten und Homologen. 

Vom 19. April 1904. 

Ausgelegt den 22. Oktober 1906. 

P at en t -AnsprUche: 
1. Verfahren zur Herstellung' von Indoxyl oder 

des sen Derivaten und Homologen aus sol
chen organischen Verbindungen, welche die 
Gruppe H· N . C H2 . CO (worin H Phenyl 
und dessen Homologen bedeutet) ein oder 
mehrere Male im Mol. enthalten, darin be
stehend, dag man die genannten Verbin
dungen mit Gemischen von Alkalihydroxyden 
oder deren Oxyden und Magnesium event. 

unter Zusatz von Erdalkalioxyden ver
schmilzt. 

2. AusfUhrungsform des Verfahrens nach An
spruch 1 darin bestehend, dag man die 
Kondensationen bei Gegenwart von Uber 
odeI' durch clie Reaktionsgemische geleiteten 
sauerstofffreien Gasen, insbesonclere Am
moniakgas, oder im luftleeren bezw. luft
verclUnr:ten Haum vollzieht. 

No. 158089. (C. 10241.) KL. 12 p. 
CHEMISCHE FABRIK VON HEYDEN AKT.-GES. IN RADEBEUL/DRESDEN. 

Verfallren zur Darstellung von Derivatell der Indoxylsaure, deren Homologen und 
Substitutionspl·odukten. 

Vom 30. Oktober 1901. Erlo .• chen Miirz 1901. 

Ausgelegt den 3. Oktober 1904, - Erteilt den 27. Dezember 1904. 

Nach del' Patentschrift 105495 entstehen 
Incloxy lsaureester bei Einwirkung von metalli
schem Natrium odeI' N atriumalkoholaten auf 
clie neutralen Ester del' Phenylglycin-o-carbon
sauren. 

Alkaliphenolate vermitteln diese Heaktion 
nicht; dagegen bewirken, wie gefunclen wurcle, 
clie Alkaliverbindungen des Ammoniaks und 
substituierter Ammoniake diese Kondensation 
in leichter und glatier Weise mit bis 90 pCt del' 
theoretischen Ausbeute an Indoxylsliureester 
gegen 50 pCt bei Anwendung von Natrium
athylat (s. Annalen 301, S. 351). 

N ach dem neuen Verfahren gehen ganz 
allgemein die Derivate del' Phenylglycin-o
carbonsaure von del' Zusammensetzung 

(worin RI unc1 Rn Oxyalkylgruppen odeI' 
Ammoniak- und substituierte Ammoniakreste, 
HIn einen Saurerest odeI' Wasserstoff be
deutet) mit der grolHen Leichtigkeit in Deri
vate del' Indoxylsaure Uber, wenn man sie mit 
den Alkaliverbindungen des Ammoniaks und 
substituierter Ammoniake behandelt. 

Man erhalt z. B. Incloxylsaureathylester in 
nahezu theoretischer Ausbeute durch Anwen
dung cles besondel's gut wirkellden Natrium
acetanilids : 

*) Erteilt als D. R P. 189021; siehe Nachtrag. 
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Auch bei dem Verfahren del' Patentschl'ift 
137955 ist die Behandlung del' Estel' del' 
Phenylglycin-o-carbonsaure mit N atriumamid 
beschl'ieben. Dieses Verfahren unterscheidet 
sich _. abel' wesentlich von vol'liegendel' Erfin
clung dadureh, da13 nieht Indoxylsaure-Deri
vate, sondern Incloxyl selbst entsteht. Er
hitzt man nach dem Verfahl'en del' Patent-

Das durch Patent 137955 geschiitzte Ver
fahl'en geht also im Grnnde genommen aUB 
nicht von den Estern. sondern yon den 
Sal zen del' l'henylglycin-o-earbonsalll'e; denn 
unter den Arbeitsbedingungen jenes Patents, 
namlich bei dem Zusammenschmelzen mit 
Natriumamid, werden diese l'Jster zunaehst 
verseift zu phenylglycin-o-carbonsaurem N a
trium. Umgekehrt kann man bei vorliegen
dem Verfahren die Salze del' Phenylglycin
o-carbonsaure als Ausgangsprodukte iiber
hanpt nicht anwenclen. Unter clen Arbeits
beclingungen cles vorliegenclen Verfahrens re
agieren mit N atrium- Ammoniakverbindungen 
nur die Estel', clie Salze iiberhaupt nicht. 
Del' wesentliche Unterschiecl in den Arbeits
bedingungen cler beiden Verfahren ist del', 
da13 hier die Reaktion des N atriumamicls 
bezw. N atriumacetanilids unter Beclingungen 
ausgefuhrt wird, bei tlenen eine Verseifung 
des Phellylglycin - 0 - carbons1iureesters n i c h t 
stattfindet, namlich bei Gegenwart von neu
tralen indifferenten Verdiinnungsmitteln und 
bei Temperaturen bei clenen die Verseifung 
des Esters nicht eintritt. Man geht deshalb bei 
clem yorliegenden Verfahl'en mit del' 'l'em
peratnr meistens nicht iiher 110°, hiiehstens 
bis 130°. 

N ach den Angaben del' franzosischen Pa
tentschrift 295814 elltstehen Indoxvlverbin
dungen durch Einwirkung kochendel' \V1i1~l'iger 
Alkalilangen auf Acetylphenylglycinorthocar
bOllsanrediathy lester (yergl. aucl! V 0 I' I it n del' 
und "\Ve i 13 b r e nne r, Berichte 3:3, S. 556). 
Dieses Verfahren gibt nUl' 32 pCt Ausbeute 
an Indigo (vergl. We i13 b r e nne 1', "tiber 
Pheny 19lycin - ortho - carbons1iure" , Inaugural
Dissertation, Halle 1900, S. 34). Das Ver
fahren flihrt direkt zu einer alkalischen In-

schrift 137955 clie Estel' del' Phenylglycin-o
carbol1saure mit N atrium amid , so fil1den fol
gende Reaktionen statt. Zunachst wircl del' 
Estel' verseift zu phenylglycin-o-carbonsaurem 
Natrium, welches bei weiterem Schmelzen 
mit K atriumamid nach folgender, jener Patent
schrift entnommenen Gleichung nicht Indoxyl
s1iure, sondel'll Indoxyl bildet 

doxyllosung, welche durch Luftoxydation Indigo 
in del' angegebenen Ausbeute abschcidet. 

Durch 1<Jinwil'kung a 1 k 0 hoI i s c her N a
t l' i u mat h y 1 a t !osung auf Acetylpheny 19lycin
o-carbonsaurediathylester wurde bereits In
doxylsaureathylester erhalten (s. Berichte 33, 
1900, S. 556, Zeile 9 yon unten). Die Aus
beuten stehen abel' hinter cler theoretisch mog
lichen weit zuriick. 

Das vorliegende Verfahren dagegen ge
stattet, .ie naehdem man 1. odeI' 2 Atome 
N atriumacetanilid anwendet, clie Isolierllllg 
del' Zwischenprodukte Acidylindoxylsa1ll'eester 
und Indoxylsaureestel' in einer Ausbeute yon 
- wie schon erwahnt - iiber 90 pCt. 

Beispiel 1. 

Zu 140 'l'. Acetanilid (etwas mehr als 
Molekiil), clie in 1000 '1'. trockenem Xylol 

gelOst sind, werden bIOi etwa 100 bis 11 0 ° unter 
l{ilhren 23 T. Natrium eingetragen. N ach v01l
encleter Bildung cles N atriumacetanilids und 
nach HinzufUgen yon 251 'l'. Phenylglycin-o
carbonsa1ll'ediiithylester wircl 8 bis 10 Stunden 
auf 120 bis 125 ° erwiirmt. Hiel'auf wird 
das Xylol -- am besten im Vakuum - vo11-
kOIl1men abdestilliert. Del' Kesselillhalt ellt
halt dann lOin Gemisch yon Acetanilid nml 
Incloxylsaureestel'l1atrium. Er wird f'einstens 
gemahlen und mit ka1tem "\Vasser extrahiert. 
Aus del' erhaltenen Losung von Indoxyl
sallreesternatrium kann mit yerdiinnter Saure 
cler Indoxylsiiureester gefallt werclen. Selbst
yersUindlich kann man auch, ohne den Estel' 
erst auszuf'allell, seine alkalische Losung direkt 
wei tel' zur Incligoclarstellung verwenden. 
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Beispiel 2. 

Zu 140 T. Acetanilid, die in 1000 '1'. 
trockenem Xylol ge.lost sind, werden bei 
100 bis 11 0 0 2:3 T. Natrium eingetragen. 
N ach del' Bildung des Acetanilidnatriums gibt 
man 321 T. Phenylglycillurethan-o-carbon
saurediathylester, hergestellt nach del' franz(j
sischen Patentschrift 295814, hinzu. Die wei
tere Behandlung geschieht nach Beispiel 1. 
Man erhalt ein Gemenge von Acetanilid und 
Indoxylsaul'eestel'urethannatl'ium, welches nach 
(lem in Beispiel 1 angegebenen Verfahren auf
gearbeitet werden kann. Das so erhaltene 
Indoxylsaureathylesterlll'ethan ist ein nicht 
kristallisierendes (n. 

Be is pie I 3. 

280 T. (etwas mehr als 2 Molekiile) 
Acetanilid w'erden in 1500 T. trockenem Xylol 
gelOst, bei 100 bis 110 0 mit 46 T. Natrium 
und nach vol1endeter Reaktion noch mit 
a2:3 T. Phenylglycinurethan - 0 - carbonsaure
diathylester versetzt. Die weitere Behandlung 
geschieht nach Beispiel 1: Man erhalt zum 
Unterschied von Beispiel 2 unter Elimination 
del' Urethal1gruppe direkt Indoxylsaureester. 

Be is pie 1 4. 

251 T. Pheny Iglycil1-o-carknsaurediathy l
ester werden in 1000 T. trockenem Benzol 
gelOst, mit 3f) T. feing'epul vertem N atrium
amid unter gutem Riihren mehrere Stunden 
am Rtickflu~kiihler gekocht. Die erkaltete 
Reaktionsmasse wird mit kaltem Wasser 
mehrere Stunden gertihrt und vom Benzol 
abgezogen. Aus del' waf6rigen Lauge wird 
durch Kohlensaure Indoxylsaureathylester ge
fallt. 

Be i s pie 1 5. 

125 'I'. (etwas mehr als 1 Molekiil) Form
anilid werden in 800 '1'. trockenem Xylol ge
liist, mit 23 T. Natrium bei 100 bis 110 0 

bis zur Beendigung del' Wasserstoffentwick
lung verriihrt und him'auf mit 251 'I'. ge
schmolzenemPheny 19lycin -o-car bonsaurediathy l
ester noch mehrere Stuuden auf 120 bis 130 0 

erwal'mt. Die Aufarbeitung del' Reaktions
masse kann erfolgen gema~ Beispiel 1 oder 4. 

Be i s pie I 6. 

170 T. Phenylurethan (etwas mehr als 
1 Molekiil) werden in 800 '1'. trockenem Xylol 
gelost, bei 100 bis 110 0 unter Riihrell mit 
23 '1'. Natrium behandelt. N ach vollendeter 
Bildung des N atriumphenylurethans werden 

251 'I'. Phenylglycin-o-carbonsaurediathylestel' 
zugegeben. Die weitere Behandlung ist die
selbe wie in Beispiel 1. Man erhalt ein 
Gemenge von Phenylurethan und Illdoxyl
saureesternatriuIl1, welches in del' im Beispiel 
angegehenen Weise au fgearbeitet wird. 

Beispiel 7. 

140 '1'. Acetanilid werden III 1000 'I'. 
trockenem Xylol gelUst, bei 100 bis 110 0 mit 
23 '1'. Natrium bis zu dessen Verschwillden 
unrl hierauf mit 298 '1'. Phenylg1ycinallil-o
carbonsiiureathylester (Berichte 33, S. 555) be
handelt. Die weitel'e Behandlung kann gema(~ 
Beispiel 1 erfolgen. Das gebildete Indoxyl
saureallilid zeigt die in den Berichten 33, S. 556, 
angegebenen Eigenschaften. 

Beispiel 8. 

140 '1'. Acetanilid, in 1000 T. trockenem 
Xylol gelost, werden bei 100 bis 11 0 0 mit 
2 I T. Natrium und nach dem Verschwinden 
des MetaUes mit 34') T. Phenylglycill-o-carbon
sauredianilid (Bel'ichte 3:3, S. 555) versetzt. 
Die weitere Behandlullg erfolgt nach Bei
spiel 4. ~Ian.erhalt auch hier Indoxylsliure
anilid mit den bekannten }~igenschaften. 

Ersetzt man bei del' durch die vorstehendeu 
Beispiele erlautertell Reaktion die Deriyate 
del' Anthranilsaure durch die entsprechendell 
Derivate del' Homologen und der Substitu
tionsprodukte del' Anthranilsaure, so erhalt 
man homologe und substituierte Indoxylsanre
ester, welche mit Alkali die entsprechemlell 
Indigofarbstoffe gebell. 

Be i s pie 1 9. 

Zu einer Losung von 140 '1'. Acetanilid 
in 1000 'I'. trockenem Xylol werden bei 100 
bis 110 0 23 '1'. Natrium eingetragen. N ach 
vollelldeter Bildung des Acetanilidnatriums 
werden 330 '1'. p-Bromphenylglycin-o-carbon
silurediathylester (vom 1". 1.'. f)7 0), hergestellt 
durch Bromieren von Phenylg1ycin-o-carbon
silurediathylester in EisessigWsung, hinzuge
geben. Die weitere Behandlnl1g geschieht 
gemal6 Beispiel 1. Man erhalt Bromindoxyl
saureester, griinliche Kristalle vom F. P. 152 
bis 11":4 0 (unkorr.) nach dem Umkristal1isieren 
aus verdiinntem Spiritus. 

Die so erhaltenen Indoxy learbonsaurecleri
vate werden zur Darstellul1g von Farbstoffen 
del' Indigoreihe in Substallz und auf del' Faser 
bel1utzt. 

Gegentlber dem narh del' Patel1tschrift 
137955 entstehenden Indoxyl bieten die nach 
dem vorliegenden Verfahren hergestelltell, 
schon kristallisierenden Derivate der Indoxy 1-
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sam'e den teehnisehen V orteil, da~ sie nieht 
luftempfindlieh sind und mit Leiehtigkeit in 
reinem Zustand isoliert und verwendet werden 
konnen. 

Patent-Ansprueh: 

Verfahren zur Darstellung von Derivatell 
del' Indoxylsaure, deren Homologen und Sub
stitutionsprodukten dureh Behandeln von Pheny 1-
glycin-o-earbonsaurederivaten, deren Homologen 
unu Substitutionsprodukten von del' Formel 

/CO. RI 
C6 H4" /C H2 . CO· H,n 

N"Rm 

(wobei RI und Rn Oxyalkylgruppen, Ammo
. niak- odeI' substituierte Ammoniakreste und 
HIlI Saurerest odeI' Wasserstoff bedeutet) mit 
Alkalivel'bindungen substituierten oder nieht 
substituiertell Ammoniaks, uadureh gekenn
zeiehnet, dal~ man tliese Behandlung bei Gegen
wart von indifferenten Verdiinnungsmitteln und 
bei Temperaturen bis 130 0 C ausfiihrt, bei 
denen eine Verseifung del' Seitenkettenderivate 
dureh das an Stiekstoff gebundene Alkali noeh 
nieht eintritt. 

PATENTANlHELDUNG B. 41708. KL.22e. FI.<:LlX BECKER IN FRIEDENAU. 

Verfahl'eu ZUl' Hel'stellung von Indigo aus Phenylglycin. 

Vom 11. August 1905. 
Ausgelegt den 5. Juni 1906. 

Patent-Ansprueh: 

Verfahl'en zur Herstellung von Indigo aus 
Phenylglyein odeI' dessen Abkommlingen, da
dureh gekennzeiehnet, da~ Phenylglyein odeI' 
dessen Derivate del' Einwirkung eines sehmelzen
den Gemisehes von Dialkalieyanamid und eines 

gegen das Phenylglyein inerten Sehme1zmittels 
(zweekma~iger Weise Cyannatrium) unterworfen 
werden und die erhaltene Masse in Losung 
oxydiert wird. 

E. P. 19353 vom 25. September 1905. 

PATENT ANMELDUNG B. 31030. KL. 2,2 e. FELIX BECKER IN FRIEDENAU. 

Vel'fahl'en ZUl' Hel'stellung von Indigo aUB Phenylglycin. 

Vom 13. Februar 1902. VeI'sayt Januar 190(;. 

A nsgelegt den 2. Marz 1905. 

Patent-Ansprueh: 
Verfahren zur Herstellnng von Indigo aUK 

Phenylglyein odeI' dessen Abkommlingen, da
dureh gekennzeidmet, da~ Phenylglyein oder 

dessen Derivate del' Einwirkung sehmelzendell 
Dialkalieyanamids untel'worfen werden und die 
erhaltene Masse in Losnng oxydiert wird. 

No. 160783. (Ii'. 16298.) KL. 22 o. ]<~ARBWERKE vvRM. MEISTER LUCIUS & BRUNING 
IN HOCHST AIM. 

Verfahl'en zur Dal'stellung wasserloslichel' Prapal'ate aUB o· Nitl'ophenyl. {j. milchsaul'emetllylketon. 

Vom 16. Mai 1902. 
Ausgelegt den 23. JannaI' 1905. - Erteilt den 17. April 1905. 

Hei der Kondensation von 0-Nitrobenzal
dehyd mit Aeeton vermittelst geringer Mengen 
verdiinnter Alkalien entstelit bekanntlieh das 

0-Nitropheny 1- fJ -milehsauremethylketon, wel
ehes, mit einem trbersehu~ von Alkali be
handelt, glatt Indigo liefert. Diese Indigo-
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bildung erschien, mehr als irgend ein anderes 
Indigoverfahren, von vornherein fiir die Her
stellung des Farbstoffs auf die Faser berufen; 
indessen scheiterten die diesbeziiglichen Ver
Buche bislang an del' 8chwerloslichkeit des 0-
Nitropheny1mi1chstiuremethylketons in Wasser. 
Es hat darum nicht an Versuchen gefehlt, 
eine wasser10sliche Verbindung des 0 - Nitro
phenyl-[j-milchsauremethy1ketons herzustellen; 
ein voriibergehender Erfolg in diesel' Rich
tung wurde erzielt mit del' in vVasser 1eicht 
10slichen N atriumbisulfitverbindung' des 0-Ni
trophenyl-[j-milchsauremethy1ketons, doch hat 
sie den N achtei1 del' Unbestandigkeit und 
Lichtempfindlichkeit. 

Uber die lleuestens vorgesch1agene An
wendung von Essigsliure als Losungsmittel 
des Ketons (franz. l'atentsehrift 316121) fiir 
die Zwecke des Zeugdrucks sind pl'aktische 
Erfahrungen bis1ang noch nic11t bekannt; 
ebensowenig iiber die Verwendbarkeit del' in 
del' britischen I'atentschrift 16641/1899 er
wa1mten Kondensationsprodukte Lles 0-Nitro
phenyl-[j-milchsaureketons mit den 8u1fo- unLl 
Carbonsauren primarer aromatischer Basen uncI 
del' wasser10slichen Gemenge von o-Nitrophenyl
[j-milchsaureketon mit aromatischen 8ulfosauren 
hezw. deren 8a1zen, welche keine Amidogruppen 
enthalten (D. R. P. 148943). 

'Es wurde nun gefunden, dal& das o-Nitro
phenyl-[j-mi1chsallremethylketon in den wal&
rigen Losllngen del' A1kalisalze del' Benzy 1-
anilins1l1fosallren 

C6 H5 . C H2 . N H . C6 H4 . S Os H 

in groBen Mengen los1ich ist bezw. da[~ sich 
Gemenge des 0-Nitropheny 1-[j-mi1chsauremethyl
ketons mit den Sal zen diesel' Sulfosauren in 
Wasser leicht losen. An Stelle del' Benzyl
anilins1l1fosauren kann man auch deren Homo
loge, z. B. Benzyltolllidins1l1fosauren 

C6 H5 . C H2 . N H . C7 H6 . 8 Os H, 

sowie die 8ubstitlltionsprlldukte, z. B. Chlor
benzylanilins1l1fosauren 

C6 H4 Cl . C H2 . N H . C6 H4 . 8 Os H 

in Anwendung bringen. 
vVas die Menge del' benzylanilin (toluidin)

sulfosauren 8alze anbelangt, we1che man 
braucht, um mi,t einer gegebenen Menge 0-

Ni tropheny 1-[j -milehsa uremethy lketon ein prak
tisch geniigend leicht los1iches 1'raparat zu 
erhalten, so ist diese nach oben unbegrenzt, 
nach unten jedoch an ein im Einzelfalle zu 
ermittelndes Minimum gebunden. Man erhalt 
im allgemeinen genUgend leicht 1os1iche 1'1'0-
dukte, wenn man auf zwei Molekille des 0-

Nitropheny Imilchsauremethy lketons etwa em 

Molekii1 des benzy1anilin (to1uidin)-sulfosauren 
8alzes in Anwendung bringt. Die so ge
wonnenen 1'rliparate sind schon in del' Kalte 
in vVasser leicht, in del' vVarme sehr leich t 
10slich und abso1ut haltbar; sie entsprechen 
fiir die Zweeke del' Indigofarberei und des 
Zeugdrucks somit allen Anforderungen. Gegen
iiber dem Verfahren cles D. R. 1'. 148943 be
ueutet daR vorliegencle insofern eillen tech
nischen Fortschritt, als man hier mit einer 
sehr geringen Menge von benzylanilinsulfo
saurem Salz ei11 1eichtlos1iches I'rii parat erhalt, 
wahnmd man dort eine sehr groBe Menge del' 
dort genannten su1fosauren Salze benotigt. So 
z. B. geniigen fiir 1 kg Keton 0,8 kg benzyl
anilinsulfosaures Natron, wahrend nach Bei
spiel I und II des D. R P. 148943 fUr clie
selhe Menge Keton 3 kg p-toluol-sulfosaures 
bezw. m-xylo1sulfosaures Salz verwendet werden. 

Dasselbe Verhalten wie das 0-Nitrophenyl
[j-milchsiiuremethylketon gegeniiber den benzyl
anilin (toluidin)-sulfosauren 8a1zen zeigen auch 
seine Homologen, insbesondere die 0-Nitro
tolyl- [j - milchsauremethy1ketone, welche aus 
den heiden bekannten o-Nitrotolyla1dehyden 
entstehen. 

Zum Zwecke del' Darstellung del' beschrie
benen Praparate kann man z. B. in folgender 
Weise verfahren. 

125 kg o-Nitrophenyl-[j-mi1chsauremethy1-
keton und 100 kg benzy1ani1insulfosaures 
Natron werden in einer Kugelmiihle gepulvel't 
uml innigst gemischt. Das so gewonnene 
1'rodukt ist in Wasser 1eicht loslich; die 
wanrige Losung scheidet auf Zusatz von Alkali 
Indigo abo 

In diesem Beispiele kann ersetzt werden: 
1. Das 0-Nitrophenyl-[j-milchsauremethy 1-

keton durch die aquivalenten Mengen seiner 
Homologen. 

2. Das benzylanilinsulfosaure N atron dmch 
ein anderes A1kalisa1z derselben Saure odeI' 
durch die A1kalisalze homologer oder sub
stituierter Benzy 1anilinsulfosauren, sowie durch 
Gemenge diesel' Salze. 

Patent-Anspruch: 
Verf'ahren zur Darstellung wasserloslicher 

1'riiparate aus 0-Nitropheny l-[j-milehsliuremethyl
keton sowie seinen Homo1ogen, dadurch ge
kennzeichnet, dal~ man diese Substanzen mit 
den Alkalisalzen del' Benzylanilinsulfosauren, 
deren Homologen uncl 8ubstitutionsprodukten 
mischt. 

Fr. P. 327973 vom 26. Mai 1903. E. P. 11522 
YOm 20. Mai 1902. A. P. 726688 vom 28. Oktober 
1902. B. Homolka (Parbwcrke vorm. Meister 
Lucins & Briining). 
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No. 168302. (B. 40004.) KL. 22e. BADISCHE ANILIN- UND SODA-FABHlK 
IN LUDWIGSHAFEN AIRH. 

Verfahren zur Darstellung von Indigo bezw. dessen Leukoverbilldungell. 

Vom 19. Mai 1905. 

Ausgelegt den 26. Oktober 1905. - Erteilt den 12. Januar 1906. 

Bisherige Versuche, Indigo bezw. dessen 
Leukoverbindungen aus den entspl'echenden 
Sulfosauren darzustellen, sind erfolglos ge
wesen, weil die zur Abspaltung yon Sulfo
gruppen gebrauchlichell Methoden immer zu 
eiller yolligen Zerstorung del' Indigosulfosaure 
fuhrten. Auch durch Schmelzen mit N atron 
oder Kali erhiilt man nul' Spuren von Indigo. 

Es hat sich nun gezeigt, dan die ge
wiinschte Uberfiihrung ausfHhrbar ist, wenn 
man die Indigosulfosauren in Gegenwart yon 
geeigneten Heduktionsmitteln, wie Natrium, 
Kalium, N atriumamid, Aluminium, Eisen oder 
bei Gl'genwart von redu~ierend wirkenden 
Salzen, z. B. N atriumhydrosulfit, mit Allmlien 
erhitzt. Aus del' Schmelze kann alsdann durch 
Liisen im vVasser und Eillblasen von Luft usw. 
del' Indigo abgeschieden werden. 

Das Verfahren wirel durch folgewle Rei
spiele erlautert: 

Beispiel 1. 

In 230 Teile vollig wasserfreies Kali
Natron werden bei Luftausschlnn unter raschem 
Umriihren 14 'l'eile metallisches Natrium und 
15,6 'l'eile Indigokarmin, rein, abwechselnd in 
klein en Portionen bei 210 0 eingetragen. Die 
Temperatur darf dabei nicht zu rasch steigen. 
Nach 1/2 stiimligem Riihren wird die Schmelze 
im Wasser geWst und del' Indigo in liblicher 
Weise mit Luft ausgeblasen·. 

Be i s pie I 2. 
In 250 'l'eile Kali-Natrongemisch (1 Mol. + 

1 Mol.) werden bei Luftausschlul~ unter Ein
haItung yon etwa 220 bis 240 0 130 'l'eile 
N atriumhydrosulfit 70 prozcntig eingetragell, 
dann 30 Teile Indigokarmin 52 prozentig = 
15,6 Teile, rein, zugefiigt. Man riihrt noch 
etwa 3 Stunden, lost dann die Schmelze in 
vVasser auf, filtriert un<l scheidet den Indigo 
durch Oxyclation abo 

Be i s pie I 3. 
In 250 Teile Kali odeI' N atron werden bei 

260 0 in einem Rithrkesscl 50 Teile etwa 
60 prozentiges Eisenpnlver eingetragen. Nun 
fiigt man 30 'l'eile Indigokarmill 52 prozentig = 
15,6 Teile, rein, zu und hierauf nach und nach 
weitere 100 'l'eile Eisenpulver. Dauer del' 
Schmelze 3 bis 4 Stunden. N ach dem bei 
Ausschlug von Luft erfolgten Losen del' 
Schmelze in vVasser wil'd abgesaugt und del' 
Indigo ausgeblasen. 

Patent-Anspruch: 
Verfahren zur Darstellung von Indigo bezw. 

dessen LeukllYel'billdungen, dal'in bestehend, 
dan man Indigosulfosauren in Gegenwart von 
reduzieremlen Snbstanzell mit Alkalien erhitzt 
uml die erhaltene Leukoverbindung eventuell 
llach den gebrtiuchlichen Metho!len in Indigo 
itberfUhl't. 

N. 175423. (R 20873.) KL. 22 e. DR. ARNOLD RAH'l'JEN IN HAMBURG. 

Verfahren zur Darstellung vou Indigo aus a·Isatiuanilid. 

Vom 7. ]\farz 1905. 

Ansgelegt den 18. Jannar 1906. - Erteilt (len 6. August 1906. 

Es sind· bereits mehrere Verfahren zur 
narsteIIung von Indigo bekannt g'ewonlen, die 
Ci' Isatinanilirl als Ausgangsmaterial yerwenden. 

Das eine diesel' Verfahren, clas von iso
liertmn a-Isatinanilid ausgeht, erfordert sehr 
grone Mengen von Schwefelarnmonium; das 
zweite, welches die Isolierung des a-Isatin
anilid verrneidet und nach clem man in saurer 
Losung mit Schwefelwasserstoff arbeitet, ergibt 

schleehtere Ausbeuten und erforclert schlielOlich 
docl! die Neutralisation del' gesamten Saure
menge zwecks Hiickgewinnung del' abgespal
tenen 70 pet Anilin, zudem erschwert clie 
aunerst voluminose Form des a-'l'hioisatins die 
Arbeit im grogen. 

Ein nach den angedcuteten Verfahren dar
gestellter Indigo ist <laher nicht in beachtens
werten Mengen im Handcl. 



426 Indigo: Darstellung aus a-Isatinanilid. 

Es wurde nun gefunden, da~ man u-IRatin
anilid in inclifferenten Losungs- oder Suspen
sionsmittelll durch Einwirkung von Schwefel
wasserstofl:' quantitativ in Inaigo tiberftthrell 
kann, wobei del' Zusatz yon irgcndwelehen 
Alkalien oder Schwefelalkaliell ganz tiberfltissig 
ist, wenn man bei erhohte1' Temperatu1' arbeitet. 
Bei tieferer 'l'emperatur flihrt die Eimvirkung 
aes Schwefelwasserstoffs nicht 80fort zum Indigo, 
sonde1'n zunachst zu Zwischenprodukten, die 
sich leieht in Indigo tiherfUhren lassell. 

Die Darstellung (lieser Zwisclienprodukte, 
die wahrscheinlich mit a-Thiosatin und seinen 
Reduktionsprodukten identisch simI, kann in 
neutraler odeI' alkalischer Losung" odeI' Sus
pension geschehen. 

Die Alkalien konnen je<loch auch nach del' 
Behandlung von a-Isatinanilia mit Schwefel
wasserstoff in neutraler Losung zugesetzt werden. 

Uberhaupt gelingt die Umwan(llung del' 
Zwiscbenprodukte, die in neutraler odeI' alka
liseher Losung oder Suspension erhalten werden, 
und welche Losungen oder Suspensionen stets 
noch Schwefelwasserstoff im Uberschu~ ent
halten, in Indigo au~erst leicht; sie tritt von 
8elb8t ein und kann durch Zugabe geeigneter 
Agentien beschleunigt werden. 1<~s ist nicht 
erforderlich die Zwischenprodukte zu isolieren. 
Zudem erhalt man das ahgespalteJle Anilin in 
bequemer Weise zurtick, so dal~ es sofort 
wieder zur Darstellung von 'I'hiocarbanilid 
dienen kann. Das vorliegende Verfahren be
ruht auf del' Erkenntnis, c1a~ es lediglich del' 
Schwefelwasserstoff ist, del' eine Umwalldlung 
des a-Isatinanilids in Indigo bewirkt. 

Dies war nach den Angaben del' Literatur 
in keiner Weise vorauszusehen. Einmal lassen 
sich die a-Isatinather, die von B a eye r mittelst 
Schwefelammonium in Indigo tiberfiihrt wuden, 
mit SchwefelwasserKtoff allein nicht in Indigo 
umwandeln, sodann erwahnt die Patentschrift 
131934 in kritischer Wiirdigung des Verfahrens 
del' Pate:ltschrift 119280 (Sehlul~, Absatz 2), 
dal3 aus a-Isatinanilia nul' mittelst des teuren 
Schwefelammoniums Indigo direkt hergesteUt 
werden konne. 

Das vorliegende Verfahren bedeutet da
her sowohl in wissenschaftlicher wie aueh in 
technischer Hinsicht einen bedeutenden Fort
schritt. 

Beispiel 1. 

10 Teile a-Isatinanilirl werden in 30 his 
40 'l'eilen Sprit geliist und in die Losung bei 
gewohnlicher 'Temperatur Schwefelwasserstoff 
nahezu bis zur Entfiirbung eingeleitet. 

Es wird mit Wasser verdtinnt und durch 
Einleiten von Luft del' Indigo gefallt. 

Beispie12. 
Zunachst wira die Losung, wie im Bei

spiel 1 beschriehell, bchanclelt, worauf del' In
digo durch Zugabe yon Schwefelsaure, Salpeter
saure oder anderen Sauren ahgeschieden wird. 

Beispiel 3. 

Die Liisung von a-Isatinanilid wird nach 
Beispiel 1 mit Schwefelwasserstoff reduziert und 
durch Zusatz von Spur en yon Ammoniak, Natron, 
Soda oder ahnlichen alkalisch reagierenc1en 
Agentien del' Indigo abgeschieden. 

13 e i s p ie 1 4. 
In eine siedende Losung von a-Isatin

anilid in Sprit oder Aeeton, Schwefelkohlen
stoff, Benzol oder lihnlichen geeigneten Losungs
mitteln, oder in walhigem Alkohol, wird bis 
zur Entfarbung Schwefelwasserstoff eingeleitet. 

Es scheidet 8ich Indigo in kristallinischer 
Form quantitativ abo 

In aul3l'rordentlieh feiner Verteilung erhalt 
man den Indigo, wenn man wie folgt verfahrt. 

Beispiel5. 
In einer wa~rigen Suspension yon a-Isatin

anilid, die auch schwach alka1isch sein kallll, 
wird bei gewohnlieher oder hoherer Temperatur 
etwa bei 25 bis 70 0 C Schwefelwasserstoff ein
geleitet. Unter Abspaltung von Anilin und 
Abseheidung von Schwefel geht das a-Isatin
ani lid qnantitativ in Indigo tiber. 

Del' dem Indigo noch beigemengte Schwefel 
kann ihm in bekannter Weise entzogen werden. 

Dem a· Isatinanilid etwa beigemengtes Isatin 
geht als Indigrubin in die I~osungsmittel oder 
kann durch solche vom Indigo getrellnt werden. 

Patent-Anspruch: 
Verfahren zur Darstellung von Indigo aUB 

a-Isatinanilid, dadurch gekennzeichnet, dal~ man 
auf a-Isatinanilid in passenaer, neutraler, oder 
schwach alkalischer Losung odeI' Suspension 
Schwefelwasserstoff eillwirken hil~t und zwar: 
a) in det 'Varme, so da~ sofortige Abseheidung 

des Indigos erfolgt, oder 
b) bei niederer 'l'emperatur, worauf man die 

crhaltellen Zwischenprodukte (a-'I'hioisatill 
odeI' Reduktionsprodukte desselben) 
1. durch Erhitzen, weun erforderlieh, unter 

weiterem Einleiten von Schwefclwasser
stoff, 

2. dUfCh Oxydationsmittel, 
3. <lurch Sauren, 
4. dut"ch Alkalieu, 
5. durch Behandlung mit Luft odeI' anderen 

Oxydationsmitteln in Gegenwart von Al
kalien oder Sauren ill Indigo tiberftihrt. 

Fr. P. 365109 vom 6. Marz 1905. E. P. 1596 
vom 22. Januar 1906. 



Indigo: Darstellnng von Isatin ans o-Nitromandelsaure. 427 

Nil. 184693. (K. 31626.) KL. 12p. KALLE & CO., AKTIENGESELLSCHAFT 
IN BIEBRICH A/RH. 

Verfahrell zur Dal'stellung einer beim Erhitzen in Isatin iibergehelldell Verbindung' 
aus o·NitromalldelsiiIll·e. 

Vom 21. Marz 1906. 

Ausgelegt den 7. J anual' 1907. - Erteilt dell 2. April 1907. 

UHH man auf o-Nitromandelsaure in am
ml)\liakalisclter oder sodahaltiger Losuug 7,ink
staub in Gegenwart von Salmiak einwirken nIHl 
l,challflelt alsdalln die so erhaltene Reaktions
lauge mit wasserentziehenden Mitteln, z. B. mit 
}Iineralsauren, so entsteht eine neue Ver
b indnng. litre chemische Zusammensetzung ist 
lloch nicht mit Bestimmtheit aufgeklart, cioch 
diirfte es sich vermutlieh urn die Anhydro
hydroxylaminomandelsaure handeln. Sie zeigt 
f(jlgende Eigensehaften: 1m warm en WasBer 
ist sie leicht, im kalten weniger 1Os1ich. AUB 
del' wHI3rigen Liisung kristal1isiert sic in gelb
lich weil3ell, derben Kristallen, die bei 162 0 

unseharf unter Braullung sehmelzell. In kalter 
Ycrdiillnter Sodalosullg ist der Ileue Korper 
leicht loslirh, ebeJlso in dell ub1ichen organi
sehen Losungsmitteln, wie z. B. Alkohol und 
Benzol. In ehemischer Beziehung ist die Ver
bindung dadurch charakterisiert, da13 sie durch 
yerschiedene Mittel, wie z. B. auch durch Er
hitzen fUr sich leicht in Isatin Ubergeht. 

Beispiel: 

[j kg o-Nitromandelsaure werden mit 50 I 
Wasser und 20 I Sodalosung von 10 pCt oder 
(ler eJltsprechenden Menge Ammoniak geWst. 
Die Liisung versetzt man mit 2 kg Sa1miak 
und 12 kg Zinkstaub. Es wird nun kraftig 
g'erUhrt, die 'l'emperatur steigt dann allmahlich 
his auf 30 bis 35°; sobald die Reaktion nach
gelassen und die Heaktionsmasse sich wieder 
abgekuhlt hat, filtriert man ab, wa.seht gut aus 

und versetzt das Filtrat mit 5 kg Salzsaure 
von 20 0 Be. Aus del' yoUig klaren, stark 
sauer reagierellden Losung scheidet siell dann 
beim ]~rkalten die neue Verbinclung in clerbell 
weilnic h gelbell Kristallen abo 

In dem Beispiele konnen die .Mengel1ver
hiiltnisse cler einzelnen .Mittel, wie auch die 
'l'emperatur innerhalb wei tel' Grenzen abge
lindert werden. 

Bei dem vorliegenden Verfahren entsteht 
yermutlich in erster Phase die Hydroxy lam ill
mande1saure 

/'..... /OH 
/ '.....-C~COOH 

I I~H 
I", /-NHOH 

"'/ 
we1che durch die Eillwirkung wasserentziehen
del' :Mittel III eme Allhydrohydroxy1amillo
mandelsaure Ubergeht. 

Paten t-Allsprnch: 

Verfilhren ZUl' Darstellung eiller be illl Er
hitzen in Isatill Ubergehenden Verbindung, da
rin bestehend, clal~ man 0-Nitromandelsliure mit 
Zinkstaub bei Gegenwart. yon Salmiak in 
ammoniakalischer oder soclahaltiger Losung redu
ziert und das erhaltene Heduktionsprodnkt a18-
dann mit Millerabliuren behalldelt. 

No. 184004. (K. 31027.) KL. 12p. KALLE & CO., AKTIENGEI'-lELLSCHAFT 
IN BIEBRICH A!RH. 

Verfahl'en ZUl' Dal'stellullg von Isatill. 

Vom 21. Marz 1906. 
Ausgelegt den 27. Dezember 1906. - Ertcilt den 2. April 1907. 

I>urch Patent 18469:3 ist ein Verfahrell 
Zlll' Darstellung einer neuen Verbindung aus 
del' 0-Nitromandelsaure geschUtzt. Vermutlieh 
kommt clem neuen Korper folgende Zusammen
setzung zu: 
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El' kann claher als Anhyclrohyclroxylaminmanclel
saure aufgefalH werclen. Schmilzt man diese 
Verbinclung, so el'halt man Isatin. BeBsere 
Ausbeutell erzielt man, wenn man die Ver
bindung mit Mitteln behandelt, welche einer
seits wasserelltziehend und anclerseits umlagernd 
wirken. Solehe Mittel sincl z. B. Essigsaure
anhydrid oder walhige Alkalien. 

Beispiel 1. 

10 kg del' naeh dem Beispiel des Patentes 
184693 erhaltenen Verbindung werden mit 
40 kg Essigsauroanhydrid 1 Stunde lang am 
RiiekfluBkUhlel' gekoeht. Man destiUiert als
dann etwa die Halfte des Essigsaureanhyclrids 
ab und verdiinnt mit Eiswassel'. Das abge
sehiedene Reaktionsprodukt, welches aus gelb
lichen N adeln besteht, stoUt Aeetylisatin VOl' 
uncI kanll in del' bekallnten Weise in Isatin 
Ubergefiihrt werden. 

13 e i s pie 1 2. 

10 kg dernaeh dem Beispiel des Patentes 
184693 erhaltenen Verbinclung werden mit 30 I 
WasBer und einem Uberschul~ von Soda in 
Losung gebraeht. Es wird nun erwarmt, wo-

bei die Losung sieh zunaehst tiefviolett f1irbt, 
abel' beim weiteren Erwarmen fast farblos wird. 
Man versetzt nun unmittelbar oder naeh clem 
Erkalten mit Sauren, worauf sieh das Isatin in 
Form von Kristallen oder eines dieken Breies 
abseheiclet. 

Be i s pie 1 3. 
10 kg del' Anhyclrohydroxylaminmanclel

saure (Patent 184693) werden mit 100 1 Wasser 
auf 60 0 erwarmt, mit vel'diinnter N atronlauge 
alkaliseh g'emaeht und auf 80 0 erwarmt, bis 
die Masse ganz hellgelb geworden ist. Him'auf 
wird mit Salzsaure angesauert, lI'obei das Isatin 
ausf'iillt. 

Patent-Allsprueh: 

Verf'ahren zur Darstellung von Isatin, da
rin bestehend, daB man die aus o-Nitromandel
saure naeh dem Verfahrell des Patentes 184693 
erhaltliche Verbindung mit Essigsaureanhydrid 
odeI' waBl'igen Alkalien in aer Warme be
handelt. 

Vergl. aueh die Mitteilungen von G. Heller 
Ber. :11;, 2339, del' Isatin lIUS analog en ReduktiollR
produkten des o-Xitronitromandelsaurenitril erhielt. 

No. 161463. (F. Hi375.) KL.22e. FARBWERKE VORM. MEISTER LUCIUS & BRUNING 
IN H0CHST AIM. 

Verfahren zur Darstellung von bromiertem' Indigo. 

Zusatz zum l'a,tente 1491)81) vom 21). Mai 11)02. 

Vom 8. Juni 1902. 

Ausgelegt den 20. Februar 1905. - Erteilt den 15. Mai 1905. 

Aus del' Patentsehrift 149989 isi ersieht
lieh, daB sieh Indigo, entgegen den Literatur
angaben von E r d man n , J onrnal f. prakt. 
Chemie, XIX, 358, und von R a h tj en, Patent
sehrift 128575, auch bei Gegenwart von Wasser 
bromieren laBt, wenn man' in stark halogen
wasserstoffsaurer Losung arbeitet. In weiterer 
Ausdelmung dieses Verfahrons wurde gefullden, 
daB die konzentrierten Halogenw~sserstoffsauren 
sieh aueh c1ureh verdiinntere Halogenwasser
stoffsauren, also durch verdiinntere Chlor-, 
Brom-, FluOTwasserstoffsiiure, ersetzen lassen. 
Die eigentitmlicho Wil'kung del' MineraMture, 
<lie oxydati ve Wirkullg yon IVasser und Brom 
bei del' Einwirkung von Indigo aufzuheben, 
kommt somit nieht nul' in yerhiiltnismal~ig kon
zentrierter wiWriger Losung, sondern aueh noeh 
bei groBerer Venliinnung zur Geltung; aIler
dings maeht sieh bei immer woitel' fortsehreiten
del' Verdiinnung del' Saure mehr und mehr die 

oxydative Wirkung von Brom und Wasser, also 
die Bromisatinbildung geltend, so zwar, dag 
z. B. mit cineI' 20 prozentigen Salzsaure etwas 
mehr Bromisatin gebildet wil'd als mit einer 
30 prozentigen Salzsaure, c1aB abel' im itbrigen 
immer noeh im wesentliehen bromierter Indigo 
entsteht, vorausgesetzt, daB bei Verwendung 
der c1iinneren Saure (auf das Gewieht des In
digos berechllet) weniger von dies en Ver
c1iinnungsmitteln angewelldet wird; mit anderen 
Worten, urn teelmiseh vorteilhaft zu arbeiten, 
wahlt man die Menge <leI' verdiinnten Sauren 
nieht zu gToM. 

Beispiel 1. 

131 Teile Indigo werden mit etwa 250 
'l'eilen verdiinnter, z. B. 28 pro zen tiger Salz
siim'e odeI' Bromwasserstoffsaure mit kraftigem 
Rithrwerk verriihrt und unter guter Kiihlung 
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allmahlich mit 70 - odeI' 5e nach uem ge
wiinschtcn Bromiel'uugsgrad - mehr '1'cilen 
Brom versetzt. W cun aUes Brom verschwnllden 
ist, winl mit Wasscr verdiillnt, abgcsaugt und 
gcwaschen. 

Beispiel2. 

131 'reile Indigo in feiner Verteilnng 
weruen mit 600 '1'eilen etwa 30 prozentiger 
FluorwaHserstoffsaure verriihrt. Man lalH 80-

dann bei etwa 10 bis 15 0 das Brom allmahlich 
und unter Kiihlung zulaufen, und zwar je nach 
dem Grade uer gewiinschten Bromierung etwa 
70 bi8 160 Teile Brom. vVenn alles Brom ver
schwunuen ist, wird mit Wassel' verdiinnt, ab
gesangt unu gcwaschen. 

Das Brom aus del' durch den Substitutions
vorgaug gcbildcten Bromwasserstoffsiiure HUH 

sich in del' im Patent 149989 angegebenen 
vVeise wiedel' fUr die Substitution nutzbar 
machen. Die so hcl'gestellteu bromierten Indigos 
sind identisch mit clen nach clem Verfahren des 
Hauptpatentes erhaltlichen Proclnkten. 

Patent-Anspruch: 

Abanclerung cles Verfahrens cles Patents 
149989, darin besteheud, da~ man an Stelle 
von konzentl'ierten Halogenwassel'stoffsaul'en vel'
diinntere Halogenwasserstoffsanren vel'.wenclet 
mit clel' Ma~gabe, clal~ man bei zunehmendel' 
VerdUnnung' cler Saure clOl'en Menge Vel'l'illgel't, 
urn clie Bildung von Bromisatin nach Moglich
keit einzuschranken. 

A. P. 80778~ yom 17. Oktobel' 190~. Alb. 
Schmi d t (F ar b werke vorm. M ei ster Lu ci us 
& B I' ii n i n g). 

PATENTANMELDUNG F. 17182. KL.22e. 
FARBWERKE VORM. MEISTER LUCIUS & BRUNING IN HOCHS'l' AIM. 

Vel'fallren zur Herstellung bromierter Indigofarbstofi'e. 

Vom ~5. Januar 1903. 

Ausgelegt den 8. September 1904. 

Patent-Anspruch: 

Verfahren zur Herstellung verkiipbarer 
bromierter Incligofarbstoffe durch Bromiel'en von 
Indigo bei Allsschlu~ yon Wasser uncl unter 
Anwenclung eines auf Indigo nicht einwirken-

den Verdiinnungsmittels, daclurch gekennzeich
net, clal~ man als Venliinnungsmittel kom:en
triOl·te Schwefelsaure in cler Kalte anwendet, 
derart, da~ keine eigentliche Liisung des Indigo 
in del' Schwefelsaure erfolgt. 

No. 165149. (F.19243.) KL.22e. FARBWERKE VORM. MEISTER LUCIUS & BRUNING 
IN HOCHST AIM. 

Verfallren zur Herstellung von clllorierten Indigofarbstofi'en. 

Vom 28. August 1904. 

Ausgelegt den 27. April 1905. - Erteilt den 28. September 1905. 

Es wurcle gefunden, da~ man aus Inclig
weig clurch Einwirkung von OhIoI' unter Ver
wendung inclifferenter Vercliinnungsmittel und 
bei Gegenwart von Ohlorii1crtl'agern chlol'ierte 
lndigofarbstoffe in guter Aus1eute erhalten kann. 

Beispiel: 

In etwa 50 1 'l'etrachlorkohlenstoff werden 
etwa 0,1 kg Jocl gelOst. In diese Losung 
werclen 4 kg trockenes, reines Incligwei~ ge
bracht und die Fliissigkeit mittelst eines energisch 
wirkenden lWhrel's <1urchgeriihl't. Unter fort-

wahl'enclem raschen Hiihren und unter Kiihlung 
wird nun die berechnete, z. B. aus Braunstein 
und Salzsaure entwickelte, zur Bildung von Di
chlorindigo geniigende Menge OhIoI' , z. B. 
6 Atome, eingeleitet. Wenn allcs OhIoI' ver
braucht ist, wird del' entstanclene Ohlorindigo 
abfiltriert, mit etwas Ohlorkohlenstoff gewaschen 
und getrocknet. 

An Stelle von Jod konnen auch andere 
Ubertrager, wie z. B. Eisenoxydulsalze, ferner 
an Stelle von 'l'etraehlOl'kohlenstoff andere in
clifferente, wasserfreie VerdiimlUugsmittel vel'
wendet werden. 
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Patent-Anspruch: 
Verfahren zur Herstellung von chloriertem 

Indigo, darin bestehend, aal~ man trockenes 
Indigweig in indifferellten Losungsmitteln, z. 13. 

'I'etrachlorkohlenstoff, suspendiert, mit Chlor 
bei gewohnlichem oder bei erhohtem Druck 
unter Mitwirkung von ChlorUbertragern, z. B. 
.J od,· behamlelt. 

No. 167771. (F.18688.) KL.22e. FARBWERKE VORM. MEISTB~R LUCIUS & BRUNING 
- IN HOCHST AIM. 

Vert"ahren zur Chloriel'ung von Indigo uud dessen Homologen. 

Vom 23. Marz 1904. 

Ausgelegt den 5. Oktoher 1905. - Erteilt den 27. Dezember 1905. 

Nach den Angaben yon Erdmann, Journ. 
f. prakt. Chemie XIX, S. 330 solI Chlo1' auf 
trockenen Indigo nicht einwi1'ken. Von anuerer 
Seite ist angegeben worden, dag Chlorindigo 
e1'halten werde, wenn verdichtetes oder verdichtet 
gewesenes Chlor zur Einwirkung auf trockenen 
Indigo gebracht wird. Diese Angabe ist, wie 
festgestellt wurde, unrichtig; es entsteht kein 
Chlorindigo mit seinen charakteristischen Eigen
schaften, sondern es bilden sich wertlose, nicht
farbende Chlorierungsprotlukte. 

Nach den Angahen del' Patentschrift 164384, 
Kl. 22 e erhalt man chlorierten Indigo, wenn 
man, im Gegensatz zu den vorerwahnten Ver
fahren, Indigo bei Gegenwart von Wasser und 
Mineralsauren chloriert. 

Zufolge vorliegender Erfindung wird nun 
ein trockenes Salz des Indigos, und zwar Hytlro
chloride oder Sulfate des Indig'os, unter Aus
Rchlul~ von WasRer (zweckmagig bei Anwesen
heit wasserfreier VerdUnnungsmittel, wie Nitro
henzol, Chloroform, 'l'etrachlorkohlenstoff, Eis
essig, Ligroin usw.) moglichst hei Anwesenheit 
einer UberschUssigen wasserfreien Mineralsaure, 
wie z. B. wasserfreie Salzsaure oder konzen
trierte Schwefelsaure, mit Chlor am besten unter 
Kiihlung behandelt. 

Beispiel 1. 

In einem mit Kiihlmantel fur Kiihllauge 
und mit Riihrvorrichtung versehenen Gefag 
wird eine Suspension von fein verteiltem 
trockenen Indigo, z. B. 262 Teile Indigo oder 
276 Teile Toly lindigo in Tetrachlorkohlenstoff 
oder einem Gemisch von Eisessig und Tetra
chlorkohlenstoff bezw. Nitrohenzol, konzentrierte 
Schwefelsaure usw., bei niederer 'I'emperatur 
mit trockenem Salzsauregas stark gesattigt, 
zweckma~ig unter Druck. In den so gehildeten 
Brei von salzsaurem Indigo bezw. vom Gemisch 

von salzsaurem und schwefelsaurem Indigo 
weruen unter Ki.thlung etwa 71 bis 178 'reile 
Chlor eingeleitet, his der gewiinschte Chlorie
rungsgrad (auf MOllO- oder Dichlorindigo be
rechnet) erreicht ist. Das Chlor kann alH 
solches oder mit Luft, Kohlentlioxyd usw. ver
diiunt, mit oder olme Druck zur Anwendung' 
kommen. Auch konnen bei dem Verfahren 
mittelst Chlor und iiberschiissiger wasserfreier 
Mineralsaure die iihlichen Ubertrager, welche 
die Einwirkung des Chlors - besonders hei 
niederer 'l'mnperatur - erleichtern, zur An
wemlung kommen. 

B eisp ie 1 2. 
1,3 Teile Indigo werden mit etwa 12 

Teilen Tetrachlorkohlenstoff, Schwefelkohlen
stoff usw. mittelst Schnellri.thrers verri.thrt unu 
allmahlich mit 0,5 bis 1 'reil Schwefelsaure
monohydrat verset.zt. Man leitet unter fort
wahrendem Riihren etwa 1,5 'reile (4 Atome) 
oder, wenn schwachere Chlorierung erwtinscht 
ist, entsprechend weniger Chlor ein, wobei 
man entweder kuhlt oder die 'remperatur durch 
langsames Einleiten des Chlors oder An
wendung yon verdiinntem· ChI or in ange
messenen Grenzen, z. B. 0 his 25°, halt. Del' 
chlorierte Indigo wird durch Absaugen von der 
Lauge getrennt. 

Patent-Anspruch: 
Verfahren zur Herstellung von chlorierten 

Indigofarbstoffen, darin bestehend, dag mall 
Indigosalze (Hydrochloride, Sulfate) bezw. Salze 
der Homologen des Indigos unter Ausschlug 
von Wasser, zweckmagig unter Anwendung 
wasserfreier Verdi.tnnungsmittel und bei An
wesenheit i.tberschUssiger trockener Mineral
saure, mit Chlor unter Ki.thlung b6i gewohn
lichem Druck oder unter Druck chloriert. 
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No. 167830. (F. 18613). KL. 22 e. FARBWERKE VORM. MEISTER LUCIUS & BRUNING 
IN H ()CHST A.'lVI. 

Verfahren ZUI' Darstellung von Chlol'indigo. 

Vom 5. Marz 1904. 

Ausgelegt den 28. September 1905. - Erteilt den 27. Dezember 190.5. 

1m Journal fiir praktische Chemie 19, 358 
wird von E 1'(1 man n angegeben, dal~ Chlor 
auf trockenen Indigo nicht einwirkt. Von 
anderer Seite ist angegeben worden, dal~ ver
dichtetes Chlor weg'en seines hoher molekularen 
Zustalldes w\lsentlich reaktionsfahiger sei als 
das von l'J l' d man n benutzte, nicht verdichtete 
eillor, una dal~ mittelst des ersteren im Indigo
molekiil ein odeI' zwei vVasserstoffatome durch 
CilloI' ersetzt werden kiinnten, werm man bei 
Abwesenheit von Wasser im Ubrigen nur die 
hei Ersatz eler vVasserstoffatome durch Chlor 
gebrauchlichen J\lIethoden anwellllet. Dieso An
gaben habon sich bei del' N achprUfung nicht 
bestatigt. 

Demgegenttber wurde nun abel' gefunden, 
daf~ sich trockener Indigo sowohl mit in ge
wUhnlicher Weise (z. B. aus Braunstein und 
Salzsaure) entwickeltem Chlor und un tel' ge
wohnlichem Druck, wie aucl! mit Chlor unter 
erhohtem Druck in chlorierten Indigo ttber
fiiltren lalM, werm bei del' Chlorierung 
ein Ubertrager zugesetzt und iu einem in
differentclI, wasserfreien LUsungsmittel gearbeitet 
wird. 

Beispiel: 

In etwa 50 1 Tetrachlorkohlenstoff wel'llen 
etwa 0,1 kg Jod gelost. In diese Liisung 
werden 4 kg trocken!:lr, reiner, kUnstlicher 
Indigo gebracht und die Fliissigkeit mittelst 
cines energisch wirkenden Riihrers durchgeriihrt. 
Unter fortwahrenclem energischen Rtthren un~ 
unter Kiihlung mit einer Mischung von Koch
salz und Eis wird nun die bereclmete, z. B. 
aus Braunstein und Salzsaure entwickelte, zur 

Bildung von Dichlorinc1igo genttgenc1e Menge 
Chlor eingeleitet, Wenn alIes Chlor verbraucht 
ist, wird derentstanc1ene Chlorindigo abfiltriert, 
mit etwas Chlorkohlenstoff gewaschen und ge
trocknet. 

Man kann auch in del' Weise verfahren, 
dal~ man Chlor un tel' Druck auf eine Indigo
'l'etrachlorkohlenstoff-Paste unter Zusatz eines 
Ubertriigers - je nach del' VerdUunung unter 
mehr odeI' weniger starker Kuhlullg, Z. B. 
wesentlich unter 0 0 - einwirken HUH. An 

. Stelle von Indigobase konnen auch trockene 
Indigosalze, z. B. Sulfnt, Hydrochlorid, ver
wendet werden, in letzterem FaIle kann auch 
mit trockenem Salzs1iuregas unter Druck ge
arbeitet werden. 

Man erhalt so den chlorierten Indigo in 
Gestalt eines dunkelblauen, in del' Hegel nicht 
mehr metallisch g lanzenden Pnlvers. Das er
haltene Produkt farbt je nach dem Grade del' 
Chlorierung in urn so ruteren und leuchten
deren Touen i bei einem Chlorgehalt, del' etwa 
demjenigen des Dichlorindigos entspricht, farbt 
del' chlorierte Indigo sehr almlich dem aus 
m - Chlornitrobenzaldehytl erhaltlichen syn
thetischeu Dichlorindigo. 

Patent-Anspruch: 

Verfahren zur Darstellullg von Chlorindigo, 
darin hestehend, (lag mall trockenen, in in
differenten Losnllgslllitteln, wie z. B. 'l'etra
chlorkohlenstoff, suspendierten Indigo odeI' 
trockclle Indigosalze mit Chlor, bei gewohn
lichem odcr bei erhohtem Druck, unter Mit
wirkul1g von Chloriibertriigern, wie z. B. J od, 
behandelt. 

No. 168683. (F. Hl384.) KL. 22 e. F ARBWERKE VORM. MEISTER LUCIUS & BRUNING 
IN HOCHST AIM. 

Vel'fahren ZUI' Hel'stellung von chloriel'ten Indigofal'bstofl'en. 

Vom 7. Oktober 1904. 

Ausgelegt den 6. November 1905. - Erteilt den 29. JannaI' 1906. 

In dem Sulfurylchlorid wurde ein Mittel 
gefunden, welches gestattet, auf einfache 
Weise chlorierte Derivate des Indigos herzu
stellen. 

Zweckma~ig geht man him'bei von trockenem 
Indigweig aus. J edoch la~t sich auch Indigo, 
wenn auch etwas weniger vorteilhaft, verwenden. 
Man verfahrt hierbei in del' Weise, da~ man 
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t1'ockenes IndigweiB oder Indigo, zweckmtiBig 
mit VerdUllnungsmitteln zu einem Brei ange
ruhrt, unter Umrtthren allmahlich mit Sulfuryl
chlorid versetzt, und zwar je nach dem ge
wlinschten Chlorierungsgrad mit weniger oder 
mit mehr Sulfurylchlorid. Diese Wirkung des 
Sulfurylchlorids war nicht zu erwarten; denn 
wie in verschiedenen anderen Fallen erweisen 
sich hier Chlor und Sulfurylchlorid nicht als 
Aquivalente, indem z. B. durch Einwirkung von 
Chlor auf Indigo in einer Suspension von Tetra
chlorkohlenstoff keine als chlorierte Indigos an
zusprechenden Produkte entstehen, wahreud 
dies bei Anwendung vou Sulfurylchlorid <ler 
Fall ist. 

Beispiel 1. 

350 'l'eile IndigweiB (welches zweckmaBig 
etwas trockenes Hydrosulfit NF enthalt) werden 
mit 2000 Teilen Tetrachlorkohlenstoff oder 
einem andm'en geeigneten indifferenten fllissigen 
Verdlinnungsmittel, wie z. B. Schwefelkohlen
stoff usw., veI'rtthI't und unter Umrlihren mit 
675 'l'eilen Sulfurylchlorid versetzt. Man laBt 
unter haufigem UmI'tthI'en so lange bei gewohn
licher Temperatur stehen, bis alles Sulfuryl
chlorid verschwunden ist. Das Chlorierungs
produkt wird durch Absaugen oder Ab
destillieren des Losungsmittels von letzterem 
getrennt. 

Will man ein schwacher chloriertes Produkt 
herstellen, so verwendet man entsprechend 
weniger Sulfurylchlorid. Auch kann man das 
indifferente Losungsmittel gtinzlich weglassen 
ulld gasformiges Sulfurylchlorid zur Anwendung 

bringen, und zwar entweder direkt auf Indig
weiI~ oder Indigo oder auf mit festeu Ver
dUnnungsmitteln, wie N atriumsulfat, Eisensulfat 
usw., versetztes IndigweiI~ oder Indigo. Ubcr
trager, wie J od usw., sind bei del' Einwirkung 
des Sulfurylchlorids nicht unbedingt erfordeI'
lich, konnen aber zugesetzt werden. 

Be i s pie I 2. 

27 'reile Indigo werden in etwa 200 ccm 
'l'etrachlorkohlenstoff verteilt und z. B. mit 
68 'l'eilen Sulfurylchlorid versetzt. Man HUH 
so lange bei gewiihnlicher Temperatur stehen, 
bis alles Sulfurylchlorid verschwunden ist. Das 
Chlorierungsprodukt wird in ublicher Weise 
isoliert. 

Die so erhaltenen chlorierten Indigos farben 
je nach dem Grade del' Chlorierung roter 
und klarer als Indigo, und zwar mit ahnlicher 
Nuance wie die' entsprechenden bromierten 
Produkte. 

Patent-Anspruch: 

Verfahren zur Herstellung von chlorierten 
Indigofarbstoffen, darin bestehend, daI~ man 
IndigweiB oder Indigo mit Sulfurylchlorid be
handelt .. 

Fr. P. 360477 vom 24. Februar 190.5. A. P. 
812598 vom 28. Februar 1905. Albr. Schmidt 
und E. Kronholz (Farbwerke Yorm. Meister 
Lucius & Briining). E. P. 3182 vom 15. Pebruar 
1905. 

No. 163280. (B. 32380.) KL.22e. BADISCHE ANILIN- UND SODA-FABRlK 
IN LUDWIGSHAFEN AIRH. 

Vel'fahl'en ZUl' Dal'stellung von chlOl'substituiel'ten Indigofarbstoffen. 

Vom 17. August 1902. 

Ausgelegt den 8. Februar 1904. - Erteilt den 24. Juli 1905. 

Behandelt man IndigweiI~ oder dessen 
Homologe bezw. Analoge in Gegenwart neu
traler oder saurer Losungsmittel mit Brom, 
so entstehen bromsubstituierte Indigofarbstoffe. 

Versucht man, in analoger Weise durch 
Einwirkung von Chlor auf IndigweiB usw. in 
Anwesenheit von neutralen Losungsmitteln, 
z. B. vVasser, zum Chlorindigo zu gelangen, so 
beobachtet man, <lag die Reaktion nicht in del' 
gewUnschten Weise verHiuft, sondern zu Zer
setzungsprodukten fUhrt. 

Es wurde gefunden, daB es <lagegen ge
lingt Chlorsubstitutionsprodukte des Indigos usw. 
danmstellen , wenn man IndigweiM, seine 

Homologen oder Analogen in Gegenwart von 
sauren Losungsmitteln mit Chlor behandelt. 
Hierbei ist zu berlicksichtigen, daB 1 Molektil 
Chlor stets zur Oxydation des intermediar ge
bildeten ChlorincligweiB zum entsprechemlen 
Incligofarbstoff verbraucht wircl, so daB zur 
Bildung von l\1:onochlorindigo mindestens 2 Mole
kUle (,hlo1' erfonlerlich sind; zweckmtiBig 
wendet man jedoch einen kleinen UbersclmB 
an, cIa ein Teil des (;hlor8 sich leicht aer 
Reaktion entzieht. 

Das so erhaltene Monochlorderivat scheint 
nach den bisherigcll Untersuchungen idenlisch 
zu sein mit dem nach dem Verfahren des 
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franzosischen Patentes 323977 vom 25. August 
1902 erhaltenen Monoch10rindigo. 

Bei der Einwirkung gro~erer Mengen Ch10r 
bilden sich Po1ych10rderivate von im wesent
lichen analogen Eigenschaften wie die des 
Monoch10rindigo. Del' anzuwendende Uber
schu~ an Ch10r mu~ um so gro~er sein, je 
hoher substituierte Derivate mall erha1ten will, 
so da~ sich aus del' verwendeten Menge Chlor 
kein sicherer Schlu~ auf den Grad del' Sub
stitution ziehen lli~t. 

Bei der Chlorierung des Indigwei~ kann 
man die intermedilire Bildung von Ch10rindig
wei~ nachweisen. Die Substitution des Indig
wei~ durch Ch10r und die Oxydation zum ent
sprechenden Indigofarbstoff ver1aufen jedoch so 
rasch hintereillander, da~ das Ch10rindigwei~ 
in rein em Zustande kaum zu isolieren ist. 

Die Darstellung von Bromindigo aus In
digwei~ ist in del' Patentschrift 145910 
beschrieben; aus den dort gemachten An
gaben lassen sich jedoch keinerlei Schliisse 
auf das vorliegende Verfahren ziehen, da sich 
Ch10r und Brom gegenuber organischen Ver
bindungen hliufig ganz verschieden verha1ten 
und desha1b nicht etwa als selbstverstlindliche 
Aquivalente anzusehen sind. Auch speziell 
gegenuber Indoxylverbindungen verhalten sich 
Ch10r und Brom keineswegs in allen Flillen 
gleichartig. So gelingt es z. B. nach dem I 
Verfahren des Patentes 131401, Bromindoxy1; 
und Bromindigo darzustellen, dagegen wurde 
kein Ch10rindigo erhalten, worauf in del' ge
nannten Patentschrift besonders aufmerksam 

gemacht worden ist. Weiterhin ist oben be
reits auf das verschiedenartige Verhalten von 
Ch10r und Brom speziell gegenuber Indigwei~ 
hingewiesen. 

Das Verfahren wird durch folgendes Bei
spiel erlliutert: 

Beispiel: 

.20 kg Indigwei~ werden in stark rauchen
der Salzsliure suspendiert und 10,9 kg Chlor 
unter Kuhlung einge1eitet. Das entstandene 
Produkt ist Ch10rindigo. Als Zwischenprodukt 
1li~t sich Chlorindigwei~ nachweisen. 

Der so erhaltene Ch10rindigo bildet ein 
blaues, in Alkohol, Chloroform, Eisessig usw. 
im Verg1eich zu Indigo ziemlich 1eicht losliches 
Pulver. Durch Hydrosulfit und Natronlauge 
lli~t er sich reduzieren und fltrbt dann die 
Faser in schonen lebhaften Tonen an. In 
der Hitze sublimiert er nnter partieller Zer
setzung. 

Patent-Anspruch: 

Verfahren zur Darstellung von chlorsub
stituierten Indigofarbstoffen, darin bestehend, 
da~ man Indigwei~ oder dessen Homologe 
bezw. Analoge in Gegenwart einer Salzsliure 
oder Schwefelsliure, we1che mindestens 25 pCt 
Sliure enthalten, bei Temperaturen nicht uber 
20 0 C mit Chlor behandelt. 

Fr. P. 322864 Zusatz vom 12. September 1902. 

No. 164384. (B. 32334.) KL. 22e. BADISCHE ANILIN- UND SODA-FABRIK 
IN LUDWIGSHAFEN A/RH. 

Verfalu:en zur Darstellung von Chlorderivaten des Indigos und seiner Homo!ogen. 

Zusats sum Patente 154338 vom 10. Au{/ust 1902. 

Vom 10. August 1902. 
Ausgelegt den 31. Dezember 1903. - Erteilt den 11. September 1905. 

Behandelt man Indigo bei Gegenwart von 
Wasser und Minera1sliuren mit Brom, so ent
stehen Bromderivate des Indigos. 

In der Patentschrift 154338 ist gezeigt 
worden, da~ auch die Homo10gen des Indigos 
unter diesen Bedingungen in Bromsubstitutions
produkte ubergeflihrt werden konnen. 

Es wurde nun gefunden, dal3 man auch 
Chlorsubstitutionsprodukte des Indigos sowie 
seiner Homo10gen darstellen kann, wenn man 
diese Korper bei Gegenwart einer wenigstens 
35 prozentigen Sa1zslture oder einer Schwefel
sliure von wenigstens 63 0 Be. bei niedriger 
rremperatur mit Chlor o~er chlorentwickelnden 

Friedlaender. VlII. 

Mitteln behandelt, und da~ so technisch wert
volle, bisher aus dem Indigo uberhaupt nicht 
darstellbare Produkte erhalten werden. 

Dieses Resultat ist durchaus uberraschend, 
denn nach den Angaben del' Literatur (B e i 1-
stein, III. Auflage, Bd. II, S. 1619) ent
stehen aus Indigo durch feuchtes Ch10r Oxy
dations- und Zersetzungsprodukte , nlimlich 
Chlorisatin, Dichlorisatin, Trich10ranilin und 
'I'rich10rphenol. 

Auch aus der Tatsache, dal3 sich Indigo 
bei Gegenwart von Wasser und Minera1sliure 
bromieren 1lil3t, konnte man keinen Schlul3 auf 
das Verhalten von Chlor gegenuber Indigo 

28 
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ziehen, denn wie in dem Patent 131401 ge
zeigt worden ist, verhalt sich OhioI' gegentiber 
Indoxylverbindungen vollstandig' verschieden 
von Brom. Dies geht ferner auch daraus her
vor, dal3 man heim Ersatz des Broms durch 
Ohlor in dem Verfahren des Patents 128575 
keinen Ohlorindigo, sondern Zersetzungsprodukte 
erhalt. 

Die nach vorliegendem Verfahren entstehen
den Ohlorderivate enthalten das Ohlor verhalt
nismal3ig fest und daher wohl im Benzolkern 
gebunden und sind den entsprechenden Brom
derivaten des Hauptpatents ahnlich. 

Das Verfahren wird durch folgende Bei
spiele erlautert: 

Beispiel 1. 

131 kg Indigo werden in eine bei 0 0 ge
sattigte Salzsaure eingetragen und darauf 71 kg 
Ohlor eingeleitet. 

Das Reaktionsprodukt wird, wie in dem 
Hauptpatent angegeben, aufgearbeitet. Der 
erhaltene Farbstoff bildet ein blaues Pulver, 
welches die Faser in roteren und lebhafteren 
'['onen anfarbt als gewohnlicher Indigo. In 
den tiblichen Losungsmitteln ist dieser Farb
stoff viel leichter los1ich als der letztere und 
auch als Bromindigo. In del' Hitze sub
limiert er. 

Beispiel 2. 

262 '1'eile Indigo werden unter Umrtihren 
und Ktihlen in 4000 Teile Schwefelsaure von 

63 0 Be. eingetragen und 100 bis 120 'reile 
Ohlor am besten unter Druck eingeleitet. Man 
lal3t die 'l'emperatur nicht unter 8 0 sinken. 
Sobald das Ohlor verbraucht ist, wird auf Eis 
gegossen und filtriert. Bei Anwendung starkerer 
Schwefelsaure, z. B. von 66 0 Be., mul3 zur 
Vermeidung der Sulfierung sorgfaltig gektihlt 
werden. A uch kann man Gemisrhe von kon
zentrierter Schwefelsaure mit Salzsaure Ye1'
wenden. 

Be i s pie 1 3. 

30 kg o-Tolylindigo werden in rauchender 
Salzsaure suspendiert und 15 kg OhIoI' einge
leitet. Die Aufarbeitung erfolgt wie oben. Das 
entstandene Produkt ist ein blaues Pulver, 
welches in del' Hitze unter partieller Zersetzung 
sublimiert. In den meisten organischen Losungs
mitteln ist es ziemlich leicht loslich. 

Be i s pi el 4. 

159 kg m-Xylylindigo werden mit rauchen
der Salzsaure verrtihrt und unter Ktihlung 71 kg 
Ohlor eingeleitet. Das Produkt wird wie oben 
abgeschieden und gereinigt. Es bildet ein 
blaues, teilweise sublimierbares Pulver, welches 
sich in den tiblichen Losungsmitteln leicht 
auflost. 

E i g ens c haft e n (im Vergleich zu Indigo). 

In 

Eisessig .. 

Chloroform. 

Chlorindigo Chlor-o-tolyl
indigo 

Chlor-m-xylyl 
indigo 

leicht !Oslich 1eicht lOs1ich , leicht !Oslieh , 
I -- .--~-.----- ------~~I------~ 

I 

leicht Hislich leicht 10s1ich I leicht loslich 

------~----- ------- ---- --~-~--l--------
Benzol. . . . . . . ziemlich lOs1ich leicht 1081ich : leicht IOs1ich 

-----------~ -------------.~-~~ --------.-

Alkohol , .... wenig !Oslich ziemlich lOslich leicht !Oslich 
-------- - ---- ------ -~------~ ----------- ~~------.--

~~l~liC~ __ I- leich~ lO~liCh __ leich~~~lieh 

unlOs1ich I ziemlich !Oslich i ziemlich lOslich 

Aceton 

Ather 

--------1------1,-----1------------
. . . .. gelbgriin, beim ' blau~riill, heim sehmutziggriill, 

Erhltzeu hlan Erllltzen blau heim Erhitzen blau. 
Schwefelsaure 
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Patent-Ansp1'ueh: 

Abanderung des dureh Patent 154338 ge
sehiitzten Verfahrens, darin bestehend, dag man 
an Stelle von Brom bier Ohlor oder Ohlor ent
wiekelnde Mittel in Gegenwart einer wenigstens 

35 prozentigen Salzsaure oder einer Sehwefel
saure von wenig'stens 63 0 Be. bei niedriger 
'remperatur auf Indigo bezw. seine Homologen 
einwirken HWt. 

No. 160817. (B. 36491.) KL. 22e. BADISCHE ANI LIN- UND SODA-FABRIK 
IN LUDWIGSHAFEN A/RH. 

Verfahren zur Darstellung lOll l1estiiIldigen Chlorderivaten des Indigos. 

Vom 24. Februar 1904. 

Ausgelegt den 26. Januar 1905. - Erteilt den 17. April 1905. 

Bei del' Einwirknng von OhloT auf Indig'o 
in Gegenwart von Wasser und Salzsaure erhalt 
man im Benzolkern substituierten Ohlorindigo. 
Es ist jedoeh bisher noeh nieht gelungen, Indigo 
hei Abwesenheit von Wasser im Kern zu 
ehlorieren, so dal~ gegen Alkali bestandige 
Substitutionsprodukte erhalten werden. LaBt 
man naeh dem Verfahren des Patentes 139838 
Ohlor auf troekenen Indigo wirken, so erhalt 
man keinen im Benzolkern substituierten 
Indigo, denn das Reaktionsprodukt verliert 
sein Ohlor beim Umkiipen bezw. beim Aus
koehen mit N atronlauge. Behandelt man 
troekenen, in indifferent en Losungsmitteln, 
wie z. B. Tetraehlorkohlenstoff, suspendierten 
Indigo mit auf dem iibliehen Wege ent
wiekeltem Ohlor bei gewohnliehem Druck 
unter Mitwirkung von Ohloriibertragern, wie 
z. B. J od, so erhalt man ebenfalls keinen 
kernchlorierten Indigo, sondern nul' ehlor
haltige Zersetzungsprodukte, die beim Aus
koch en mit Natronlauge sich losen, wahrend 
gewohnlicher ehlorfreier Indigo zuriickbleibt. 

Es hat sich nun gezeigt, dag bestandige 
Ohlorderivate des Indigos sowie seiner Ho
mologen bei Abwesenheit von Wasser dar
gestellt werden konnen, wenn man Ohlor auf 
den in fliissigen Halogenverbindungen des 
Phosphors und Schwefels, z. B. in Phosphor
oxydehlorid oder Sulfurylehlorid, suspendierten 
Indigo bei An- oder Abwesenheit von Ohlor
iibertragern, wie z. B. J od, einwirken lalH. 

Beispiel 1. 

26,2 'reile Indigo werden in 300 Teilen 
gut gekiihlten Phosphoroxychlorids suspendiert, 
worauf man unter starker Kiihlung 14,2 Teile 
Ohlor einleitet. Man la.Bt einige Zeit stehen, 
gielH das Reaktionsprodukt auf Eis oder in 
gekiihltes Ligroin ein, filtriert und waseht. 
Zur J<jntfernung etwaiger Zersetzungsprodukte 
kocht man das erhaltene Rohprodukt mit 
N atronlauge aus; 

Be i s pie 1 2. 

29,2 Teile o-Tolylindigo werden in 300 Tei
len gut gekiihlten Sulfurylchlorids unter Zugabe 
von 0,2 Teilen J od eingetragen, dann werden 
unter starker Kiihlung 7,1 Teile Ohlor ein
gelei tet. N ach beendigter Reaktion destilliert 
man das Sulfurylchlorid im Vakuum ab und 
verfahrt weiter analog Beispiel 1. 

Patent-Anspruch: 

Verfahren zUF Darstellung bestandiger 
Chlorderivate des Indigos sowie seiner Homo
logen, dadureh gekennzeichnet, dal~ man Ohlor 
odeI' ehlorentwickelnde Substanzen auf Indigo 
oder seine Homologen bei Abwesenheit von 
Wasser und in Gegenwart del' Halogenver
bindungen des Phosphors und Schwefels sowie 
bei An- odeI' Abwesenheit von Ohloriibertragern 
einwirken la.Bt. 

28 * 
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No. 162670. (ll. 37542.) KL.22e. BADISCHE ANILIN- UND SODA-FABRIK 
IN LUDWIGSHAFEN AIRH. 

Verfahren ZUl" Darstellung von ChlOl'derivaten des Indigos sowie seiner Homologen. 

Zusatz zum Patente 160817 vom 24. Februar 1904. 

Vom 3. Mai 1904. 

Ausgelegt den 6. April 1905. - Erteilt den 3. Juli 1905. 

In del' Patentschrift 160817 ist ein Ver
fahren zur Darstellung von bestandigen Ohlor
derivaten des Indigos und seiner Homologen 
beschrieben, welches dadurch gekennzeidmet 
ist , dal~ man Ohlor oder chlorentwickelnde 
Substanzen auf Indigo oder seine Homologen 
bei Abwesenheit von Wasser in Gegenwart 
von Halogenverbindungen des Phosphors und 
Schwefels, eventuell auch bei Gegenwart von 
Ohloriibertragern behandelt. 

Es wurde nun gefunden, da13 in diesem 
Verfahren an Stelle del' genannten Halogen
verbindungen organische Saurechloride, z. B. 
Acetylchlorid odeI' Benzoylchlorid, mit Erfolg 
verwendet werden konnen. 

Das Verfahren wird durch fol gendes Bei
spiel erlautert: 

20 'feile Indigo werden in 100 'feilen 
Acetylclliorid suspendiert, worauf man unter 
guter Kiihlung OhIoI' im Uberschul~ einleitet. 
Das Reaktionsprodukt wird direkt abgesaugt 
und mit hei13er, verdUnnter Natronlauge be
handelt. 

Patent-Anspruch: 

Abanderung des in del' Patentschrift 160817 
beschriebenen Verfahrens, darin bestehend, da13 
man an Stelle der Halogenverbindungen des 
Phosphors und Schwefels organische Saure
chloride verwendet. 

No. 176617. (B. 40953.) KL. 12p. BADISCHE ANILIN- UND SODA-FABRIK 
IN LUDWIGSHAFEN AIRH. 

Verfahren zur Darstellung von Halogenindigweiil und dessen Homologen. 

Vom 21. September 1905. 
Ausgelegt den 18. Juni 1906. - Erteilt den 17. September 1906. 

Brom- und Ohlorindigo sowie deren Ho
mologen lassen sich durch die bekannten Re
duktionsmittel in Indigweil~verbindungen iiber
fuhren. Diese Reduktionsmittel haben jedoch 
den gro13en Nachteil, den Halogenindigo teil
weise zu dem entsprechenden Indigo zu redu
zieren, womit naturlich ein erheblicher Verlust 
an dem wertvollen Halogenindigo verbunden ist. 

Es wurde nun gefunden) da13 man mit 
au13erordentlicher r,eichtigkeit samtliche Ha
logenindigos sowie deren Homologen vermittels 
einer Losung von Indigwei13 oder den Homo
logen desselben in N atronlauge reduzieren 
kann. Bei dieser Operation geht Halogen
indigo in Losung) wahrend Indigo ausfallt. 
Die Operation verlauft nahezu quantitativ. Ein 
Verlust an Brom bezw. Ohlor ist bei dies em 
Verfahren naturgema13 ausgeschlossen. 

Dieser Reaktionsverlauf ist vollig uber
raschend. Zwar hat man Indigo schon mit 
Indoxyl bezw. Indoxylsaure reduziert, doch 
war hieraus nicht zu entnehmen, da13 auch 
das Oxydationsprodukt des Indoxyls, namlich 
das Indigwei13, gegeniiber gewissen Indigoderi-

vaten noch reduzierende Eigenschaften auf
weisen werde. 

Beispiel 1. 

100 kg einer Indigwei13losullg von 20 pOt 
werden auf 80 bis 100 0 erwarmt und unter 
UrnrUhren 20 kg Brornindigo zugegeben. Nach 
ungefahr 3 bis 4 Stunden ist die Reaktion 
vollendet. Man filtriert yom ausgeschiedenen 
Indigo abo Die erhaltene Bromindigoliisung 
kann 80fort zum Farben verwendet werden. 

Be i s pie I 2. 

50 kg Orthotolylindigwei13 werden mit 
1000 kg luftfreiem Wasser angerUhrt und dann 
mittelst 60 kg einer N atronlauge von 40 0 Be. 
in Losung gebracht. Man erwarmt auf un
gefahr 60 bis 70 0 und tragt unter fortwahren
dem Ruhren 56 kg Ohlororthotolylindigo cin. 
N ach 2 Stun den wirrl yom ausgeschiedenen 
Orthotolylindigo abfiltriert. 
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Patent-Anspruch: 

Verfahren zur Darstellung von Halogen
indigweig und des sen Homologen, dadurch ge
kennzeichnet, daB man zur Reduktion del' 

Halogenindigos Indigweig oder seine Homo
logen verwendet. 

Fr. P. 358864 vom 25. Oktober 1905. E. P. 
21746 vom 25. Oktober 1905. 

No.168301. (F. 197M.) KL. 22 e. FARBWERKE VORM. MEISTER LUCIUS & BRUNING 
IN HOCHST AIM. 

Verfahren zur Dal'stellung eines griinen Kiipenfarbsto:lfes. 

Vom 31. J anuar 1905. 

Ausgelegt den 16. Oktober 1905. - Erteilt den 12. Januar 1906. 

Es wurde gefunden, daf& man einen griinen 
Kiipenfarbstoff erhalt, wenn man das aus 
Chloressigsaure und del' in del' Patentschrift 
43524 beschriebenen Dianthrariilsaure erhalt
liche Diglycin del' Alkalischmelze mit oder 
ohne Zusatz von wasserbindenden lHitteln unter
wirft. Die entstehende Sehmelze enthalt ein 
Indoxylderivat, das dureh Oxydation in einen 
unliislichen griinen Farbstoff iibergeht. Der
selbe lal~t sieh leieht verkiipen und farbt Baum
wone intensiv und eeht griin an. 

Das Diglycin del' genannten Dianthranil
siiure kann man z. B. wie folgt herstellell: 

31,6 kg dianthranilsaures Natron werden 
in wenig Wasser gelost und eil1e kOl1zentrierte 
Losung von 25 kg chloressigsaurem N atron 
zugegebel1. Man erwarmt. bis die Menge des 
aich bald ausseheidenden gelbbraunlichen Pro
dukts sich nicht mehr vermehrt. Dann saugt 
man ab und wascht mit Wasser aus. Den 
Riickstand iibergieBt man mit warm em Wasser, 
setzt Soda bis zur schwach alkalischen Reaktion 
zu und dampft die Losung ein. 

Das so erhaltene Glycinsalz kann direkt 
zur Schmelze verwendet werden. Es enthalt 
noch Dianthranilsaure; hiervon kann man es 
dadurch befreien, dag man die konzentrierte 
Losung des N atriumsalzes in viel iiberschiissige 
Salzsaure eintragt, wobei das Glyein ausfallt, 
wahrend die Dianthranilsaure in Losung bleibt. 
Das Glyein ist ein in Wasser unliisliehes 

gelbliches Pulver; in Sauren ist es unliislieh; 
mit Alkali bildet es leieht losliehe Salze. 

Zur Darstellung des Kiipenfarbstoffs kann 
man wie folgt verfahren: 

20 kg des wie oben erhaltenen Glyein
salzes werden in ein auf etwa 250 0 erhitztes 
gemenge von etwa 20 kg Atznatron und 20 kg 
Atzkali eillgetragen und kurze Zeit auf 260 
bis 280 0 erhitzt. Die erkaltete Schmelze wird 
sodann in Wasser geliist und durch Oxydation, 
am einfaehsten dureh Einblasen von Luft, 
del' neue Kiipenfarbstoff abgesehieden. Er 
bildet griille Flocken, ist in Wasser und den 
gewohnliehen Losungsmittelll unliislich und lOst 
sieh in konzentrierter Schwefelsaure mit griiner 
Farbe. In troekener Form bildet er ein 
griinsehwarzes Pulver. Aus del' Kiipe farbt er 
Baumwolle sehr eeht griin. 

Patent-Ansprueh: 

Vel'fahl'en zur Darstellung eines Kiipen
stoffes, darin bestehend, daf~ man das Glyein 
del' Dianthranilsaure del' Alkalisehmelze mit 
odel' ohne Zusatz von wasserbindenden Mitteln 
unterwirft. 

Fr. P. 360292 vom 9. Dezember 1905. A. P. 
823294 vom 21. Dezember 1905. K. Schirmacher 
(Farbwcrke vorm. Meister Lucius & Bru
ning). 
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No. 177295. (F. 20925.) KL.22e. FARBWERKE you. MEISTER LUCIUS & BRUNING 
IN HOCHST AIM. 

Verfahren znr Darstellnng beizenfl1rbender Farbstoffe der Indigoreihe. 

Vom 19. November 1905. 

Ausgelegt den 12. Juli 1906. - Erteilt den 24. September 1906. 

Vermiseht man die alkalisehen Lllsungen 
aquimolekularer Menge von Indoxyl, dessen 
Homologen oder im Indolring karboxylierter 
Indoxyle mit Oxyhydroehinon, so findet eine 
Anlagerung oder Kondensation der beiden 
Komponenten statt, es resultiert die mehr 
oder minder blaugrlin gefarbte Lllsung eines 
Leukokllrpers, aus der sieh beim Oxydieren 
kein Indigo mehr abseheidet. Dieser Leuko
kllrper ist sehr oxydabel; sehon dureh den 
Sauerstoff der Luft nimmt die Farbe der 
Lllsung an Intensitat zu und verwandelt sieh 
bei geniigend lang durehgeluhrter Oxydation 
von blaugriin iiber moosgriin zu braun. Die 
aus der mehr oder minder weit oxydierten 
Losung mittelst Sauren abgesehiedenen Farb
stoffe farben W o11e aus saurem Bade an und 
geben beim Naehbehandeln mit Beizen Laeke; 
ebenso ziehen sie aueh auf vorgebeizte W ol1e. 
Besonders die Chromlaeke zeiehnen sieh dureh 
ihre gro13e Eehtheit aus. 

Beispiel 1. 

126 Teile Oxyhydroehinon werden in del' 
50 bis 100 faehen Menge Wasser gel11st und 
133 'reile Indoxyl, zweekmalHg in Form einer 
naeh bekannten Verfahren hergestellten In
doxyl-Alkalisehmelze zugegeben. Arbeitet man 
mit reinem Indoxyl, so ist ein Zusatz von 
etwa 350 Teilen Natronlauge von 40 0 Be. 
erforderlieh. Die so entstandene Leukolllsung 
wird unter Riihren dureh Einblasen von Luft 
oxydiert, bis die anfangs blaugriine Farbe 
in eine mehr moosgriine iibergegangen ist. 
N aehdem etwa ausgesehiedene Spuren von 
Indigo dureh Filtrieren entfernt sind, sauert 
man mif verdiinnter Salz- oder Sehwefelsaure 
an, filtriert den ausgesehiedenen Farbstoff ab 
und waseht ihn mit Wasser zur Entfernung 
der iibersehlissigen Saure. Der so dargestellte 
Farbstoff bildet nach dem Trocknen ein 
dunkelrotes bis sehwarzes Pulver, au~erst 
sehwer lllslich aueh in heil3em Wasser, lllslieh 
mit blauer Farbe beim Erwarmen mit sehr 
sehwaeh alkalisehen Mitteln, wie kohlensaurem 
Alkali odeI' Erdalkali, Borax, N atriumphosphat 
oder Natriumacetatlllsung. Die alkalische 
Lllsung des Farbstoffes verandert sieh beim 
Stehen an der Luft durch weitere Sauerstoff
aufnahme, indem die blaue bezw. griine Farbe 
in braun iibergeht. Der Farbstoff farbt W ol1e 
aus saurem Bade mit blausehwarzen Tllnen an, 

die beim Nachbehandeln mit Fluorehrom in 
griinschwarz, mit Biehromat in braun um
sehlagen. Beim Auffarben auf vorchromierte 
W ol1e werden direkt die griinsehwarzen Farb
Wne erhalten. 

Be i sp i e I 2. 

Zu einer Losung von 126 'reilen Oxyhy
droehinon in der 50 bis 100 faehen Menge 
Wasser setzt man 147 Teile Methylindoxyl 
und 350 Teile N atronlauge von 40 0 Be. An 
Stelle des Methylindoxyl verwendet man zweek
mal~ig eine aus Tolylglycin naeh bekanntem 
Verfahren hergestellte Indoxylschmelze, wobei 
del' Alkalizusatz wegfallt. N achdem alles in 
Losung gegangen, lagt man unter Riihren und 
Luftabschlul~ eine Losung von 230 bis 240 
'l'eilen Ammoniumpersulfat in Wasser langsam 
zufliel3en. Die Aufarbeitung des Farbstoffes 
ist die gleiehe wie in Beispiel 1. Aueh in 
seinen Eigenschaften ist diesel' Farbstoff dem 
dort besehriebenen sehr ahnlich und unter
seheidet sich von ihm namentlieh durch die 
griinere N uanee seines Chromlaekes. 

Beispiel 3. 

177 g Indoxylsaure werden in der 30 faehen 
Menge Wasser suspendiert, 126 g Oxyhy
droehinon zugegeben; naeh Zusatz von 200 g 
Soda kalz. sehiekt man unter Riihren einen 
Strom von etwa 10 Amp. dureh die Fliissig
keit, indem man zweckma~ig als Anode eine 
Eisenelektrode anwendet, bis ungefahr 60 Amp.
Stunden verbraueht sind (etwas mehr als die 
einem Sauerstoffatom entspreehende Menge). 
Ein Teil des }'arbstoffes hat sieh wah rend 
der Oxydation unter Schaumen und Kohlen
saureentwicklung ausgesehieden. Zweckma~ig 
bringt man ihn dureh Zusatz von Natronlauge 
in Lllsung, filtriert die Lllsung und fallt den 
Farbstoff dureh Zusatz von Saure. 

Statt del' Eisenelektrode kann man auch 
andere Metallelektroden, z. B. solehe aus Platin 
vel' wenden ; aueh kann man der zu oxydieren
den Fliissigkeit Sauerstoffiibertrager, wie Ferro
cyankalium usw., zusetzen. 

Ersetzt man in obigen Beispielen das Oxy
hydroehinon dureh seine Homologen, z. B. 
Trioxytoluol oder Trioxyxylol, so erhalt man 
Farbstoffe, welehe in ihren Eigenschaften mit 
den beschriebenen iibereinstimmen. 
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Das in Beispiel 2 erwahnte Persulfat kann 
durelt andere Oxydationsmittel ersetzt werden, 
so z. B. dureh unterehlorigGaure und UlIter
bromigsaure Alkali - und Erdalkalisalze, dureh 
Perborate, Perkarbonate usw. 

Patent-Ansprueh: 

Verfahren zur Darstellung beizenfarbender 
Farbstoffe del' Indigoreihe, dadureh gekenn-

zeiehnet, dag man Indoxyl oder dessen Ho
mologe oder im Indolring karboxylierte In
doxyle in alkaliseher Losung auf Oxyhydro
ehinon oder des sen Homologe einwirken lalU 
und die so entstehenden Leukokorper der 
Oxydation unterwirft. 

No. 177296. (F. 21000.) KL. 22 e. FARBWERKE VORM. MEISTER LUCIUS & BRUNING 
IN HOCHST AIM. 

Darstellung beizenfarbender Farbstotfe der Indigoreihe. 

Vom 8. Dezember 1905. 

Ausgelegt den 12. Juli 1906. - Erteilt den 24. September 1906. 

In der Patentsehrift 177295 wurde ge
zeigt, da[~ bei der Einwirkung von Ox:yhydro
ehinon oder dessen Homologen auf Illdoxyl 
ouer dessen Homologen in alkaliseher LOSUllg 
Leukokorper entstehen, welehe dureh Ox:yda
tiOll in wertvolle, beizemiehende Farbstoffe 
umgewandelt werden konnen. 

Es wurde nunmehr gefullden, dag man Zll 
den gleiehen und analogen Farbstoffen ge
langt, wenn man Ox:yhydroehinon oder des sen 
Homologen in Gegenwart von Alkalien auf 0-

Nitrophenylmilehsauremethylketon oder dessen 
Homologen und Substitutionsprodukte einwirken 
lalH. An Stelle diesel' Milehsaureketone kann 
man sieh aueh del' Gemenge del' zugehorigen 
o-Nitrobenzaldehyde und Aeeton, welehe unter 
dem Einflug alkaliseher Kondensationsmittel 
die Milehsaureketone liefern, bedienen. 

Beispiel 1. 

209 'reile o-Nitrophenylmilehsauremethyl
keton werden in 10000 Teilen heil&em Wasser 
gelost und naeh dem Abkiihlen und Zugabe 
von 126 Teilen Oxyhydroehinon mit etwa 
350 'reilen N atronlauge von 40 0 Be. versetzt. 
N aehdem das Gemi8eh unter Luftabsehlug 
einige Zeit gestanden hat, entfernt man etwa 
ausgesehiedene Spuren von Indigo dureh 
Filtrieren, sauert die alkalisehe Lasung mit 
verdiinnter Salz- oder Sehwefelsaure an und 
filtriert den ausgesehiedenen Farbstoff ab, den 
man dann noeh zur Entfernung der uber
sehiissigen Saure mit Wasser waseht. In seinen 
Eigensehaften stimmt der so dargestellte Farb
stoff mit dem III del' Patentsehrift 177295 
unter Beispiel 1 besehriebenen vollstandig 
liberein. 

1m obigell Beispiel la{~t sieh das 0-Nitro
phenylmilehsauremethylketon dureh aquiva
lente Mengen seiner Homologen, wie 0-Nitro
piperonylmilehsauremethylketon, 0 - Nitro - p 
tolylmilehsauremethylketon usw., oder Sub
stitutionsprodukte, wie o-Nitro-p-bromphenyl
milchsauremethylketon usw., ersetzen. Del' 
Verlauf del' Reaktion und die Isolierung del' 
Farbstoffe sind die gleiehen wie oben ange
geben. 

Be i s pie I 2. 

In eine Losung von 151 'l'eilen o-Nitro
benzalrlehyd in 2000 'l'eilen Aeeton nnd 
2000 Teilen WaRser lagt man unter Ruhren 
und Kuhlen langsam so viel verdiinnte Natron
lauge einlaufen, bis sieh eben Indigo abzu
seheiden beginnt. Dann gibt man 126 'l'eile 
Oxyhydroehinon zu, und wenn dieses in Losung 
gegangen, etwa 350 Teile Natronlauge von 
40 0 Be. N aehdem das Gemiseh UlIter Luft
absehlul~ einige Zeit gestanden hat, verdiinnt 
man mit Wasser, filtriert von der geringen 
Menge Indigo ab, sauert das .E'iltrat an, und 
isoliert den J:i~arbstoff dureh Abfiltrieren und 
Auswasehen mit Wasser. 

Ersetzt man in obigen Beispielen das 
Oxyhydroehinon dureh seine Homologen, z. B. 
Trioxytoluol, 'l'rioxyxylol, so erhalt man F.arb
stoffe, welehe in ihren Eigensehaften mit den 
besehriebenen im wesentlichell ubereinstimmen. 

Patent-Ansprueh: 

Verfahren zur Darstellung beizenfar bender 
J:i'arbstoffe der Illdigoreihe, dadureh gekenn
zeiehnet, da13 man 0-Nitro-phenylmilehsaure-
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methylketon oder dessen Homologen oder Sub
stitutionsprodukte, bezw. die Gemenge der ent
sprechenden o-Nitrobenzaldehyde mit Aceton, 
welche unter der Einwirkung der von alka-

lischen Kondensationsmitteln die genannteu 
Milchsaureketone liefern, mit Oxyhydrochinon 
oder dessen Homologen in Gegenwart von 
Alkalien in Wechselwirkung bringt. 

No. 18009{. (G. 19358.) KL. 22e. DR. R W. GERLAND IN ACCRINGTON, ENGL. 

Verfahren zur Darstellung von loslichem Indigo (Indigodisulfosaure). 

Vom 30 Dezember 1903. 
Ausgelegt den 1. Mai 1905. - Erteilt den 3. Dezember 1906. 

Die Indigodisulfosaure wird bisher in der 
Weise hergestellt, da13 man den Indigo mit 
einem grolAen Uberschu13 von konzentrierter 
Schwefelsaure, der die theoretisch berechnete 
Menge um das Zehn- und Mehrfache iibertrifft, 
versetzt und dann langere Zeit bei gewohn
licher oder wenig erhohter Temperatur stehen 
lalAt, Zur Entfernung des gro13ten Teiles des 
Schwefelsaureiiberschusses wird die Masse in 
Wasser gelost, die Indigodisulfosaure ausge
salzen und von der Lauge getrennt. 

Es ist auch schon bekannt, den Indigo 
mit kleineren Mengen schwachrauchender 
Schwefelsaure zu sulfurieren und das Gemisch 
dann in der eben geschilderten Weise weiter 
zu verarbeiten. Dagegen war bisher nicht be
kannt, da13 man durch Erhitzen von Indigo 
mit der gleichen bis doppelten Gewichtsmenge 
gewohnlicher konzentrierter Schwefelsaure auf 
Temperaturen von 120 bis 130 U zu einem in 
der Kalte festen, direkt versandt- und ver
brauchsfahigen Produkte gelangt, das fast 
ausschlie13lich aus Indigodisulfosaure besteht. 
Dieses Verfahren ist der Gegenstand vor
liegender Erlindung. 

Beispiel: 

1 00 G~wichtsteile trockener, gereinigter 
und gepulverter natiirlicher oder synthetischer 
Indigo werden mit 100 bis 105 Gewichtsteilen 
starker Handelsschwefelsaure kalt oder lau
warm innigst verriihrt, und die Mischung 
nnter Riihren langsam auf 120 bis 130 0 C 
erhitzt. Die Bildung der Sulfosaure findet unter 
Warmeentwicklung statt, so da13 die Tempe
ratur auf 140 0 steigen kann. Die Masse wird 
dabei sehr steif und beim Erkalten hart. Der 
so gewonnene "11iHliche" Indigo besteht aus 
Indigodisulfosaure mit kleinen Mengen Indigo
monosulfosaure. 

Die Bildung dieser verunreinigenden Saure 
wird verhindert, und der Indigo vollstandig 
in die Disulfosaure iibergefiihrt, wenn die 

Menge der Schwefelsaure etwas vergro13ert 
wird. Man wendet alsdann beispielsweise 
Mischungen von 100 Gewichtsteilen Indigo 
mit 150 bis 200 'I'eilen Schwefelsaure an, ver
riihrt kalt bis lauwarm und erhitzt langsam 
unter Riihren. Die Masse wird hierauf bei 
120 bis 130 0 infolge der chemischen Reaktion 
dicker, und die 'remperatur steigt noch um 
10 bis 15 0 C. Diese Operation beansprucht 
dreiviertel bis ein und eine halbe Stunde, sie 
hat also den Vorzug der Einfachheit und 
Schnelligkeit in der Ausfiihrung. 

Die Schmelze wird beim Erkalten fest 
und ist leicht zu zerbrockeln; sie kann direkt 
in Blechdosen, die mit Asphaltlack angestrichen 
sind, verpackt und versandt werden und halt 
sich in diesen Dosen unbegrenzte Zeit ohne 
Schadigung. Der Uberschu13 an Schwefel
saure, selbst bei der Verwendung von 1,5 bis 
2 'reilen auf ein Teil Indigo, ist beim Aus
farben nicht stiirend, wahrend bei -der Ver
wendung von kleineren Mengen Schwefelsaure 
dem Farbebade etwas von dieser Saure zuzu
setzen ist. -Um die Schmelze trocken zu er
halten, kann ihr Natriumsulfat oder ein an
deres Salz , das Wassel' und Schwefelsaure 
bindet, zugesetzt werden. 

Das Produkt kann leicht von bestimmtem 
Gehalt an Indigodisulfosaure erhalten werden. 
Seine Losung farbt in reinem Tone gleich
ma13ig bis zur Erschopfung. Der Verlust an 
Indigo, wenn solcher bei dieser Behandlung 
iiberhaupt vorkommt, ist sehr gering. 

Patent-Anspruch: 

Verfahren zur Darstellung eines festen, 
vollkommen loslichen und unmittelbar ver
wendbarell Produktes aus Indigo und Schwefel
saure, dadurch gekennzeichnet, da13 der Indigo 
mit der gleichen bis doppelten Gewichtsmen.ge 
konzentrierter Schwefelsaure versetzt und das 
Gemisch auf 120 bis 130 0 C erhibt wird. 
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No. 156829. (U. 2394.) KL. 22 e. DR. GUSTAV ULLMANN IN AACHEN. 

Verfahren zum Reinigen von Indigo. 

Vom 17. November 1903. 

Ausgelegt den 1. August 1904. - Erteilt den 24. Oktober 1904. 

Es ist bekannt, dal3 man aus Indigo das 
in ihm enthaltene einzig wertvolle Indigotin 
dadurch rein darstellen kann, dal3 man den 
Indigo mit Essigschwefelsaure, das ist einem 
Gemisch aus konzentrierter Essigsaure und 
konzentrierter Schwefelsaure, kocht, dadurch 
nul' das Indigotin als Indigotinsulfat in L15sung 
bringt, dieses von den ungel15sten Verunreini
gungen abfiltriert und im l!'iltrat z. B. durch 
viel Wasser das Indigotinsulfat in Indigo und 
Schwefelsaure zuriickspaltet. Zu diesel' Extrak
tion sind abel' verhaltnismal3ig grol3e Mengen 
der genannten Chemikalien erforderlich, und 
bei deren hohem Preis ist an eine Benutzung 
dieses Verfahrens zur Raffination von Indigo 
in grol3em Mal3stabe nur dann zu denken, 
wenn es gelingt, die Chemikalien wieder in 
irgendeiner Form zuriickzugewinnen. 

Nun ist ein Abdestillieren del' Essigsaure 
nach del' Dissoziation durch viel Wasser ganz 
wertlos, ihrer dadurch bedingten Verdiinnung 
wegen, wie iiberhaupt auch nul' dann keine 
Entwertung der Essigsaure eintreten kann, 
wenn sie in derselben Konzentration, wi", sie 
zUr Bildung des Indigotinsulfates erforderlieh 
ist, wiedergewonnen wird. Doeh ist ein direktes 
Abdestillieren del' Essigsaure aus dem Eisessig
indigotinsulfatschwefelsauregemisch nicht dureh
fiihrbar, da beim Abdestillieren del' Essigsaure 
sich die Schwefelsaure konzentriert und da
durch schliel31ich dal3 Indigotinsulfat in Indigo
tinsulfosaure iiberfiihren wiirde, welche, wie 
bekannt, nicht mehr in Indigotin und Schwefel
saure riickspaltbar ist. 

Die vorliegende Erfindung ermoglieht es 
nun, erstens den Eisessig aus dem genannten 
Gemisch und zweitens auch die Schwefelsaure 
in einer verwendbaren Form mit hochster 
Ausbeute zuriickzugewinnen und jede Sulfierung 
des Indigotins zu verhindern. Das Verfahren 
besteht darin, dal3 man die Schwefelsaure im 
Gemiseh zu Bisulfat abstumpft, und zwar der
art, dal3 dabei wedel' Wasser zugefiihrt wird, 
noch auch sich Wasser chemisch bildet. Dies 
wird bewirkt, indem man z. B. ein entwassertes 
Sulfat oder Acetat usw. in die Mischung ein
fiihrt, welches sich mit del' Schwefelsaure zu Bi
sulfat umsetzt. Dadurch bleibt die Essigsaure 
unverdiinnt. 

Bedingung dafiir, dal3 man nun die Essig
saure direkt und unverdiinnt aus dem Ge
misch abdestillieren kann, also Bedingung fiir 
die Ausfiihrbarkeit des Verfahrens ist nun, 
dal3 das Bisulfat nicht auch sulfierend wirkt. 

Die sulfierende Kraft des Bisulfats (und iiber
haupt der Polysulfate) ist ja z. B'. aus den 
Patentschriften 113784 und 77311 bereits be
kannt. Viel wichtiger fiir den vorliegenden 
Fall ist abel' die Beobachtung, dal3 Bisulfat 
bei einer nur um weniges h15heren Temperatur 
als der Destillationstemperatur Indigotin bei 
Gegenwal't von Eisessig und bei Anwendung 
der auch fiir das Verfahren geltenden Mengen
verhaltnisse glatt sulfiert. 

Es ist daher eine ebenso neue wie fiir 
die Ausfiihrbarkeit des neuen Verfahrens un
gemein wesentliche Tatsache, dal3 bei del' De
stillationstemperatur des Eisessigs Sulfierung 
nicht eintritt, obgleich diese Gefahr hier um 
so mehr drohte, da das Indigotinsulfat eine sehr 
labile Zwischenstufe des Indigotins zu den 
Indigotinsulfosauren darstellt und die Be
dingungen zur Sulfiel'ung durch die hohe an
gewendete Temperatur und durch die Konzen
tration giinstige sind. 

Man kann also die Essigsaure direkt un
verdiinnt auf die iibliche Weise aus dem Ge
miseh abdestilliel'en, das gebildete Bisulfat 
durch Was chen von zuriickbleibendem Indigotin 
trennen und aus dem Waschwasser z. B. dureh 
Kristallisieren gewinnen. 

Die Ausfiihrung des Verfahrens sei an den 
folgenden zwei Beispielen naher erlautert: 

Beispiel 1. 

Man l15st 4. kg Indigo in 10 Schwefel
saure und 40 kg Essigsaure in bekannter 
Weise auf und filtriert die L15sung des ge
bildeten Indigotinsulfats abo In das Filtrat 
tragt man 14,5 kg entwassertes Glaubersalz 
ein. Dann wird die Essigsaure abdestilliert 
und aus dem zuriiekbleibenden I.ndigotin
bisulfatgemisch das Bisulfat durch wenig 
Wasser weggel15st und durch Auskristallisieren 
gewonnen. 

Be isp i e 1 2. 

Man verfahrt wie bei 1 angegeben, nur 
werden statt des schwefelsauren Natriums 
8,5 kg entwassertes N atriumacetat zugegeben, 
die sieh mit del' Schwefelsaure ebenfalls zu 
Natriumbisulfat und dann zu' Essigsaure um
setzen, welche mit del' schon vorhanderien 
Essigsaure iibergeht. 
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Patent-Ansprueh: 

Verfahren zum Hei nigen von Indigo', da
dureh gekennzeiehnet, dag man die in be
kannter Weise erzeugte Losung von Indigo in 
einem Gemiselt von Sehwefelsaure und Essig-

saure mit solehen Salzen versetzt, welehe die 
Sehwefelsaure in Bisulfat iiberfiihren, daj~ man 
hierauf die Essigsaure abdestilliert und dell 
Destillationsriiekstand dureh Behal1dll1l1g mit 
Wasser in Indigotin und Bisulfat zerlegt. 

No. 179351. (B. 41790.) KL. 22e. BADISCHE ANILIN- UND SODA-FABRIK 
IN LUDWIGSHAFEN AIRH. 

Verfahren zum Reinigen von anf synthetischem Wege hergestelltem Indigo. 

Zusatz zum Patente 148114 vain 12. Marz 1903. 

Vom 24. Dezember 1905. 

Ausgelegt den 6. August 1906. - Erteilt den 5. November 1906. 

In der Patentsehrift 148114 ist ein Ver
fahren zum Heinigen von auf synthetisehem 
Wege hergestelltem Indigo beschriebell, wel
ches dadurch gekennzeichnet ist, da(~ man 
denselben auf hohere, aber noeh unterhalb 
des Sublimations- bezw. Zersetzungspunktes 
des Indigos liegende 'l'emperaturen erhitzt. 
Dieses Verfahrel1 hat den N aehteil, daj~ 

troekener Indigo verwendet wird und da[~ 
dieser N eigung zeigt, beim Erhitzen ill die 
kristallinisehe, fiir Farbereizweeke ungeeig
netere Form iiberzugehen, was in gewissen 
Fallen eine N aehbehandlung des erhitzten Pro
duktes, z. B. nach Patent 121450, erforderlich 
maeht. 

Es wurde nun gefunden, aa~ eine vollige 
Entfernung der in dem Hauptpatent erwahnten 
roten Begleitkorper ohne Anderung des Aus
sehens, der Korngroj~e und der leiehten Kiip
barkeit des Indigos aueh gelingt, wenn man 
ihn in feuehter Form al8 fertige 'l'eigware 
oder in Form feuehter Pre~kuehell auf 'rem
peraturen von 150 0 C und dariiber erhitzt. 
Die Dauer des Erhitzens riehtet sieh naeh der 
'l'emperatur und ist urn so kiirzer, je hoher 
diese gewahlt wird. Der Indigo behalt bei 
dieser Behandlung seine Eigensehaften 'unver-

andert bei und ist auch naeh dem Erhitzen so
fort zur Verwendung in der Kiipe geeignet. 

Beispiel: 

Ein Autoklav wird mit Indigoteig von 
20 pUt Heingehalt besehiekt und 2 Stundell 
auf 200 0 C erhitzt. N ach dem Erkalten er
weist sieh der Indigo als vollig frei von roten 
Begleitkorpern, wie sieh z. B. dureh Ab
koehen desselben mit verdiinnter Sehwefelsiiure 
ergibt. 

Statt Teigware kann ebenso ein hoeh
pro zen tiger .feuchter Pre[~kuehen verwendet 
werden und statt 2 Stunden auf 200 0 C kaun 
die l'emperatur ohne Anderung des Effektes 
etwa 5 Stunden auf 175 0 Coder 10 Stunden 
auf 150 0 C gehalten werden. 

Patellt-All~prueh: 

Abanderungen des dnreh Patent 148114 
gesehiitzten Verfahrens zum Heinigen von aut" 
synthetisehem Wege hergestelltem Indigo, darin 
bestehend, da[~ man an Stelle t.roekenen Indigos 
hier Indigo in fenehtem Zustande anwenuet 
und diesen auf 'remperaturen von 150 0 C und 
dariiber erhitzt. 

No. 158625. (8. 35524.) KL. 22 e. BADISCHE ANIL£N- UND SODA-FABR[K 
IN LUDWIGSHAFEN A/RH. 

Verfahren zur Darstellung neuer Verbinduugen von Indigofarbstotfen. 

Vom 27. Oktober 1903. 
Ausgelegt den 28. Juli 1904. - Erteilt den 16. Jannar 1905. 

Man hat zwar bereits haufig Alkalien auf 
Indigo einwirken lassen (vergl. die Zusammen
stellung von W. Hen t s c h e 1, J OUl"ll. fiir 

praktisehe Chemie N. 1<-'. 60, 580), abel' stets 
nur zum Zweck der DJ,rdtellung von Pro
dukten einer tiefer greifenden Umwa.ndlung, 
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wie Anthranilsaure, Anilin, Indoxyl, Chrysanil
saure. Jedoch ist es bisher nicht gelungen, 
Additionsprodukte von Alkali an Indoxyl her
zustellen. 

Es wurde nun gefunden, dan Indigo, seine 
Homologen und Analogen unter geeigneten 
Bedingungen befahigt sind, mit Alkalien, Erd
alkalien odeI' Alkoholaten bisher unbekannte 
Verbindungen von ganz eigenartigem Charakter 
zu bilden. 

Dieselben werden u. a. erhalten, weun man 
die Indigofarbstoffe mit konzentrierten wal~
rigen oder alkoholischen Losungen von Al
kalien, Erdalkalien oder mit alkoholischen 
Losungen von Alkoholaten bei gewohnlicher 
Temperatur odeI' in gelinder Wal'me behandelt. 
Sie stell en in trockenem Zustand griinliche, 
bestandige Pulver dar, welche in Alkohol sehr 
wenig IOslich sind, beim Erhitzen Indigo
dampfe ausstonen und durch Wasser in den 
betreffenden Indigofarbstoff und Alkali bezw. 
Erdalkalihydhroxyd gespalten werden. Gegen- ' 
iiber Lange sind sie dagegen bestandig und 
werden in del' Kalte selbst d urch verhaltnis
mal~ig verdiinnte Alkalien, z. B. N atronlange 
von 20 bis 25 0 Be., nicht wieder in Indigo 
zuriickverwandelt. 

Die neuen Verbindungen ermoglichen die 
betreffenden Indigofarbstoffe in fein verteilter, 
fiir die Verwendung in der Garungskiipe be
sonders geeigneter Form wieder abzuscheiden. 
Aul~erdem lassen sie sich mit besonderem Vor
teil infolge ihrer Loslichkeit und Alkalibe
standigkeit direkt zum ]1-'arben von Seife be
nutzen (vergl. hierzu betreffend del' seitherigen 
Methode Bo !ley - D ei te, Chem. 'rechnologie, 
Seifen usw. 1867, S. 51). 

Beispiel 1. 

100 'reile Indigo rein B. A. S. F. in Pul vel' 
werden mit 800 '1'eilen Alkohol, in welchem 
33 Teile Natrium gelost wurden, gut dnrch
geschiittelt, bis die blaue Fal'be des Indigos 
verschwunden ist und die Mischung dUllkel
griin erscheint. Man saugt ab, wascht mit 
etwas Alkohol nach und trocknet. 

In vorstehendem Beispiel kann der Indigo 
durch seine Homologen und das Natrium 
durch die aq uivalente Menge Kalium oder 
Natriumhydroxyd oder Kaliumhydroxyd ersetzt 
werden. 

Beispiel 2. 

100 Teile Indigo rein B. A. S. ]1'. in Pulver 
werden mit 30 Teilen Atznatron 96 pCt und 
40 'reilen Alkohol ill einer Kugelmiihle so 
lange gut gemahlen, bis die ]1'arbe der Mischung 

nicht mehr blau, Rondern dunkelgriin ist. Das 
Pulver ist direkt weiter verwendbar. 

Be i s pie 1 3. 
] 00 'reile Indigo reinB. A. S. ]1'. in Pulver 

werden mit ] 50 '1'eilen stark konzentrierter 
wanriger N atronlauge, z. B. von 48 0 Be., zu 
einer homogenen Paste vermahlen und diese 
unter Hiihren kurze Zeit auf 60 bis 70 0 er
hitzt, bis die Paste gleichmanig dunkelgriin 
geworden ist. J e konzentrierter die Lauge 
ist, um so niedriger ist die erforderliche Tem
peratur und um so kiirzer die Heaktionsdauer. 
Verdiinntere Alkalien, z. B. N atronlauge von 
40 0 Be., erfordern hohere Temperaturen und 
langere Einwirkungsdauer, wodul'ch leicht eine 
teilweise Zerstorung des Indigos herbeigefiMlrt 
werden kann. 

Be i s pie I 4. 
100 Teile Indigo rein B. A. S. F. in Pulver 

werden mit 75 '1'eilen entwassertem Baryum
hydroxyd innig vermahlen, die Mischung mit 
80 '1'eilen gut entwassertem Alkohol angeteigt 
und auf etwa 70 0 erwal'mt, bis die Masse 
eine griine Farbe angenommen hat. N ach 
dem Abtreiben des Alkohols, am besten im 
Vaknum, wird die neue Verbindung in trockenem 
Znstand erhalten. 

Beispiel 5. 
100 '1'eile p-Tolylindigo werden in 800 

'reilen Alkohol, in welch en 40 'reile Atznatron 
gelost wurden, suspendiert. Das Ganze wird 
auf etwa 40 0 erwlirmt und nnter Hiihren so 
lange bei dieser 'remperatur gehalten, bis die 
blaue Farbe vollig in dnnkelgriin iiberge
gangen ist. 

In gleicher Weise lassen sich die am Stick
stoff substituiel'ten Analogen des Indigos in 
griine Verbindungen uberfUhren, wenn man 
bei der Heaktion die Luft ausschliel~t. 

Patent-Ans pruch: 
Verfahren zur Darstellung mit Wasser 

leicht dissoziierender Verbindungen von Indigo
farbstoffen mit Alkalien und Erdalkalien, dar in 
bestehend, da~ man die Indigofarbstoffe mit 
konzentrierten wagrigen odeI' alkoholischen 
Losungen von Alkalien, Erdalkalien oder mit 
alkoholischen Losungen von Alkoholaten bei 
gewohnlicher Temperatur oder in gelinder 
Warme zusammen bringt. 

Fr. P. 360447 vom 8. Dezember 1905. Vergl. 
A. Binz, Zeitschr. f. ang. Chem. 19, 1415. 
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No. 170978. (B. 40064.) KL. 8m. BADISCHE ANILIN- UND SODA-FABRIK 
IN LUDWIGSHAFEN A/RH. 

Vel'fahl'en ZUl' Hel'stellung von fein vel'teiltem Indigo. 

Vom 25. Mai 1905. 

Ausgelegt den 4. Januar 1906. - Erteilt den 2. April 1906. 

Wird Indigo in der Warme aus alkalischen 
lndigoleukolosungen mit Luft ausgeblasen, so 
hat er die N eigung , in Fein kristallinischer 
Form auszufallen , was in manchen Fallen 
fiir seine direkte Verwendung ein N achteil 
ist. Dm ein derartiges Prod ukt z. B. fiir die 
Verwendung in del' Garungskiipe brauchbar 
zu machen, mul~ del' Farbstoff zunachst durch 
eine N achbehandlung, etwa gemal3 dem Ver
fahren des Patents 121450 dureh Behandlullg 
mit Schwefelsaure und Wiederzersetzung des 
entstandenen Sulfats, in eine geeignete Form 
iibergefiihrt werden. 

Es wurde nun gefunden, dag man direkt 
zu einem aul~erst fein verteilten, fitr aUe 
Zwecke verwendbal'en Produkte gelangt, wenn 
man den alkalischen Losungen del' Indigo
leukoverbilldungen VOl' dem Ausblasen geringe 
Mengen gesattigter odeI' ungesattigter Fett
sauren odeI' Harzsauren odeI' ihrer alkalilos
lichen Sal zen zusetzt, so dag die Oxydation 
in Anwesenheit irgendeiner Seife VOl' sich 
geht. Diesel' Zusatz fiihrt auch noch den Vor
teil mit sich, dal3 die Oxydation del' Indigo
leukoverbindung wesentlich raseher erfolgt als 
bei del' Ublichen Arbeitsweise. 

Beispiel 1. 

Eine Losung von 100 'l'eilen Indoxylsaure 
in 2500 Teilen Wasser und del' erforderlichen 
Menge Natronlauge wird mit einer Losung 
von 10 Teilen Schmierseife versetzt und 
kochend heil3 durch einem Luftstrom oxydi6'tt. 

An Stelle del' Schmierseife kann mit dem
selben Erfolg jedes andere Alkalisalz del' 
Fettsaure- odeI' Olsaurereihe odeI' einer Harz
saure verwelldet werden, ". B. del' Palmitin
saure, Leinolsaure, Erukasaure, Hizinusol
saure usw. 

Beispiel 2. 

Eine Losung von 100 'l'eilen Indigweil~ in 
del' ntHigen Menge Alkali und 7000 'l'eilen 
Wasser wird unter Zusatz von 30 Teilen 
'l'iirkischrotol, gelOst in Wasser, durch einen 
kraftigen Luftstrom kalt ausgeblasen. Del' 
crhaltene Indigo ist in derartig Feiner Ver
teilung, dal3 er durch clie l"ilter geht und erst 
nach Art des kolloidalen Indigos durch Zusatz 
von Kochsalz gefill1t und filtrierfithig gemaeht 
werden mul3. 

Pate n t - A n s p l' U c h: 

Verfahren zur Darstellung von Fein ver
teiltem, fitr aIle Zwecke unmittelbar verwend
harem Indigo, dadurch gekennzeichnet, dal~ 
man alkalischc Losungen del' Indigoleukover
bindungen bei Gegenwart von fettsauren odeI' 
harzsauren Salzen oxydiert. 

Fr. P. 361589 yom 20. Juni 1905. A. P. 820869 
yom 4. Dezember 1905. A. H 0 It (B ad i s c he 
Anilill- lind Sodafabrik). E. P. 12854 vom 
21. J IIni 1905. 

No. 178842. (B. 41564.) KL. 22 e. BADISCHE ANILIN- UND SODA-FABRIK 
IN LUDWIGSHAFEN A/RH. 

Verfahren ZUl' Dal'stellung von Indigofarbstoifen aus ihren Leukovel'bindungen. 

Vom 30. November 1905. 

Ausgelegt den 30. Juli 1906. - Erteilt den 22. Oktober 1906. 

Bekanntlich kann sich synthetischer Indigo 
bei seiner Darstellung so grol3kristallinisch 
ausscheiden, dal3 seine Loslichkeit in del' Kiipe 
beeintrachtigt ist. Ein derartiger Indigo be
durfte daher, sofern er nicht zur Verwendung 
in del' kraftig wirkenden Hydrosulfitkitpe, 
sondern fur die Garungskitpe bestimmt war, 
zweckmagig einer besonderen mechalliscllen 

oder del' im Patent 121450 beschriebenen 
V orbereitung. 

Es wurde nun gefunden, dal3 man direkt 
zu sehr fein verteilten, dunkelblauen und in 
jeder Art von Kiipen leicht loslichen Indigo
farbstoffen gelangt, wenn man die Oxydation 
der Indigoleukoverbindungen irgendwelcher 
Herkunft in Losungen Yornimmt, welche nicht 
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zu geringe Mengen von Salzen enthalten. 
ZweckmaI3ig werden hierfiir solche Salze ge
wahlt, welche sich mit dem zur Indigobildung 
erforderlichen Alkali nicht umsetzen. Als 
solche Salze seien genannt Ohlorkalium, Ohlor
natrium, Natrium- und Kaliumkarbonat, Na
triumsulfat usw. Del' Oxydationsverlauf an 
sich wird durch den Salzzusatz in keiner 
Weise verandert, ebensowenig del' Reinheits
grad des ausfallenden Indigos. Die Oxydations
dauer wird entsprechend del' Konzentration 
del' SalzlOsungen verzogert. Diese Konzen
tration wird zweckmaBig so gewahlt, daB die 
auszublasende Losung del' Indigoleukover
bindungen wenigstens 50 Be. mehr zeigt als 
die gleiche Losung ohne Salzzusatz, anderer
seits abel' durch die Salze keine vollige Aus
fallung del' Indigoleukoverbindungen bei del' 
gewahlten Oxydationstemperatur stattfindet. 

Selbstverstandlich laBt sich auf diese Weise 
auch del' natiirliche Indigo in eine leicht lOs
liche Form iiberfiihren. 

Nach dem Verfahren des Patents 149638 
werden den durch Einwirkung von Alkali
amiden auf Phenylglycin und seinen Ab
kommlingen erhaltlichen Leukoschmelzen, zum 
Zwecke del' Vermeidung del' Bildung von roten 
N ebenprodukten, beim Ausblasen Alkalinitrate 
zugesetzt. Diesel' Zusatz ist jedoch so gering 
bemessen, daB del' Indigo dadurch nicht in 
feinerer bezw. leichtlOslicherer Form als ohne 
den~elben ausgeschieden wird. 

Beispiel: 

In 30 I kochendem Wasser werden 3 kg 
del' z. B. nach Patent 85071 erhaltenenSchmelze 
gelOst (Losung von 9 0 Be.), alsdann 3 kg 
Soda, kalziniert, hinzugefiigt, so daB die Losung 
17 0 Be. zeigt unit del' Indigo in iiblicher 
Weise durch Oxydation mit Luft abgeschieden. 
Del' erhaltene Indigo ist tiefdunkelblau und 
leicht loslich in del' Kiipe. 

Statt del' nach dem Verfahren des Patents 
85071 erhaltlichen Schmelze konnen andere 
Indigoleukoverbindungen sowie Homologen der
selben verwendet werden: Ferner laBt sich die 
Soda, deren Menge erheblich variiert werden 
kann, ganz odeI' teilweise durch andere Salze, 
z. B. Kochsalz, N atriumsulfat usw., ersetzen, 
ohne daB del' Effekt geandert wird. 

Patent-Anspruch: 

Verfahren zur Darstellung von Indigo
farbstoffen aus ihren Leukoverbindungen, darin 
bestehend, daB man die letzteren in waI3riger 
Losung bei Gegenwart solcher Mengen von 
Salzen - mit Ausnahme der fettsauren oder 
harzsauren Salze - durch Luft oder Sauerstoff 
oxydiert, daB die erhaltenen Indigofarbstoffe 
in einer jeden Art von Kiipe leicht los
lich sind. 

No. 168395. (B. 30145.) KL. 8m. BADISCHE ANILIN- UND SODA-FABRIK 
IN LUDWIGSHAFEN A/RH. 

Verfahl'en ZUl' Herstellung eiuer haltbaren, fUr die Garungsktipe unmittelbar 
verwendbaren Indigopaste. 

Vom 14. JannaI' 1904. 

Ansgelegt den 24. Oktober 1904. - Erteilt den 2. JannaI' 1906. 

Del' rohe N aturindigo enthalt bekanntlich 
Beimengungen, welche beim Anriihren des Farb
stuffs mit Wasser unter geeigneten Umstanden 
in Garung geraten und den Indigo reduzieren. 
Das rohe N aturprodukt kann daher in del' 
kalten Garungskiipe, wie sie in vielen iiber
seeischen Landern gebrauchlich ist, ohne 
weiteren Zusatz von Garungsmitteln verwendet 
werden. Es erforclert indessen VOl' dem Ge
brauch noch eine sOl'gfaltige Hasse Mahlung. 

Wenn man dem kiinstlichen Indigo odeI' 
den hochprozentigen SOlten von N aturindigo 
gewisse Substanzen beimischt, wie Mehl, KIeie, 
Waid, Syrup, Starke u. dgl. (vergl. z. B. die 
Patentschrift 147162), so erhalt man zwar ein 

garungsfahiges Produkt. Dieses laBt sich in
dessen nicht ohne weiteres verwenden, sondern 
muB VOl' dem Gebrauch erst noch angeteigt 
werden. AuBerdem ist es bei del' Fabrikation 
eines derartigen Produkts erforderlich, den 
Indigo selbst einem besonderen Trocknungs
prozeB mit nachfolgendem Mahlen zu unter
werfen. 

Die in der gekennzeichneten Art herge
stell ten Mischungen besitzen nun zwar in 
trockener Form eine geniigende Haltbarkeit, in 
feuchtem Zustalld dagegen, also insbesondere 
in Pastenform, erleiden sie wahrend des Trans
ports odeI' Lagerns innerhalb kurzer Zeit eine 
tiefgehende Veranderung, indem Schimmel-
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bildung bezw. Faulnis auf tritt, die ihrerseits 
eine Zerstorung des Farbstoffs zur Folge hat. 
Es war also bisher unmoglich, ein Produkt ill 
den Handel zu bringen, welches ohne vor
heriges Mahlen bezw. Anteigen flir die ver
schiedenen Arten del' kalten GarungskUpe ge
brauchsfertig ist. 

Versuche, Indigopasten, welche mit den 
genannten Ingredienzen hergestellt sind, durch 
Zusatz antiseptisch wirkender Mittel, wie Phenol, 
Salizylsaure, Formaldehyd, fluorwasserstoff
saurer Salze usw., haltbar zu machen, fuhrten 
bei Anwendung genUgemler Mengen diesel' 
Mittel zwar zu einer haltbaren Paste, diese er
wies sich jedoch in der Farberei als nicht ver
wendbar, da die genannten Mittel zugleich auch 
die Garung in del' Farbeklipe beeintrachtigen 
bezw. verhindern. 

Es wurde nun in den alkalisch wirkenden 
Substanzen ein Mittel gefunden, welches die 
in Frage stehenden Pasten zu konservieren· ge
stattet, und zwar unter bestimmten Be
dingungen derart, daB die Garungsfahigkeit 
bei Verwendung del' Paste nicht gehemmt winl, 
Fugt man namlich einer in del' oben ange
gegebenen vVeise zusammengesetzten Indigopaste 
gerade soviel einer alkalischen Substanz zu, 
als zur vollkommenen Konservierung der PaRte 
notwendig ist, so wird ihre Garungsfahigkeit 
in del' Klipe nicht schadlich beeinflulH. Die 
Menge des Alkalis kann sogar noch libel' das 
flir eine ausreichende Konservierung notige 
Minimum gesteigert werden, ohne daB sich hier
aus N achteile flir die spatere Garungsfahigkeit 
del' Paste ergeben, was durch Versuche leicht 
festzustellen ist. Die Mengen des Alkalis, 
welche zu einer Konservierung der gedachten 
Art notwendig bezw. zulassig sind, lassen sich 
auf Grund del' dargelegten Verhaltnisse empirisch 
leicht ermitteln. 

Dieses spezifische Verhalten del' mit Alkali 
versetzten Indigopasten del' besprochenen Zu
sammensetzung. ist urn so liberraschender, als 
die in Betracht kommenden GarungskUpenarten 

gegen Alkalien sehr empfindlich sind. Offenbar 
ist also die beschriebene Ullschadlichkeit (lieses 
Alkalizusatzes fUr die KUpe wenigstens teil
weise auf eine Wechselwirkung zwischen dem 
Alkali und den Ubrigen Bestandteilen del' ge
nannten Pasten zurUckzuflihren. AuBerdem ist 
auch die Tatsache vollig neu, daB Indigopasten, 
denen die gebrauchlichen Klipengarungsmittel 
zugesetzt sind, sich Uberhaupt durch Zusatz von 
alkalisch wirkenden Substanzen konservieren 
lassen. Als besollders geeignet flir den vor
liegenden Zweck hat sich Atzkalk erwiesen. 

Die Herstellullg einer 20 prozentigen In
digopaste nach dem vorliegendem Verfahren sei 
durch folgendes Beispiel erlautert: 

Beispiel: 

200 'feile Indigo rein in Pulver (bezw. 
444 'l'eile eiues IndigopreBkuchens von 45 pOt) 
werden mit 100 'feilen Kleie, 100 Teilen 
Weizenmehl, 50 Teilen Syrup und 10 Teilen 
Atzkalk auf geeignete Weise innig gemischt 
und mit 540 (bezw. 296) 'feilen Wasser zu 
einer gleichmaBigen Paste angeri.1hrt. 

Bei Abanderung del' in obigem Beispiel 
gewahlten MengenveJ:haltnisse del' Garungs
mittel oder bei Verwendung anderer Garungs
mittel wird auch die Anwendung entsprechelld 
anderer Mengen an Alkalien, Erdalkalien odeI' 
dergleichen notwendig. 

Paten t -Anspruch: 

Verfahren zur Herstellung einer dauernd 
haltbaren, ohne weitere Zusatze direkt zur 
Flihrung del' GarungskUpell verwendbarenlndigo
paste, dadurch gekennzeichnet, daB man Indigo 
mit den gebrauchlichen Klipengarungsmitteln 
und alkalisch wirkenden Substanzen, wie Alkalien 
und Erdalkalien, allteigt. 

E. P. 1954 vom 25. Februar 1~07. 

No. 167420. KL. 12g. 
AKTIEN-GESELLSCHAFT FUR ANILlN-FABRIKATION IN BERLIN. 

Verfahren, schwer benetzbare pulverformige Substanzen leicht benetzbar zu machen. 

Vom 12. November 1904. 

Manche Substanzen, besonders sehr fein
pulverige, werden sehr schwer vom Wasser be
netzt, und diese Eigenschaft ist sehr lastig, 
wenn solche Korper in Wasser oder wa.Brigen 
Losungen gelost werden Bollen. Sie schwimmen 

auf del' Oberflache del' Losungsmittel und losen 
sich erst, wenn sie durch starkes, langandauern
des Rlihren benetzt worden sind. 

Wir haben nun gefunden, da.B derartige 
schwer benetzbare Korper siQh sofort benetzen, 
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wenn man ihnen yor dem UbergieBen mit 
Wassel' Seifenpulver zusetzt. Diesel' Zusatz 
braucht nur ein sehr geringer zu sein und 
betragt je nach del' Natur derSubstanz 1/2 bis 
3 pOt. 

Dag Seifenliisungen leichter benetzen als 
Wasser, ist bekannt. Beim Farben von Baum
wolle werden deshalb dem Farbebade oft Seife 
odeI' ahnliche Substanzen, wie Tiirkischrotol, 
zugesetzt, damit die Flotte die im rohen Zu
stande sich schwer netzende Baumwolle rasch 
und gleichmal3ig durchdringt. 

Bei pulverformigen Substanzen abel', die 
sich schwer netzen, wirkt ein Zusatz von Seife 
zum Wasser sehr wenig odeI' gar nicht. Die 
Wirkung wird in jedem FalJe weit ii.bertroffen 
durch Zusammenreiben trockener Seife mit dem 
Pulver. 

Beispiel 1. 

Schwefelblumen (sublimierter Schw@fel) 
werden mit 1/2 pOt ihres Gewichtes trockener 
Seife verrieben. Das Gemisch netzt sich sofort 
beim UbergieBen mit Wasser. 

Be i s pie I 2. 

Barlappsamen (Sporen von Lycopodium 
clavatum) werden mit 21/2 pOt Seife verrieben. 
Das Pulver netzt sich beim Ubergiel~en mit 

heiBem Wassel' und Umriihren sehr rasch, 
wahrend das reine Pulver iiberhaupt kaum zum 
Benetzen zu bringen ist. 

Be is pie I 3. 

Indigo rein in Teig wird mit 1 pOt Seife 
vom Trockengewicht des Farbstoffes einge
trocknet und fein gemahlen. Das Pulver netzt 
sich beim Ubergiel!en mit kochendem Wasser 

. fast augenblicklich. Reduktionsmittel , wie 
Glukose und N atronlauge oder Hydrosulfite, 
losen es rasch auf. Indigo rein in Pulver netzt 
sich dagegen sehr langsam und wird deshalb 
aueh nul' langsam von Reduktionsmitteln an
gegriffen. 

In analoger Weise wird verfahren, urn 
andere pulverformige Substanzen leieht benetz
bar zu machen. 

Patent-Anspruch: 

Verfahl'en, solche pulverfol'migen Substanzen 
organischel' odeI' anorganischer N atur, die vom 
Wasser schwer benetzt werden, leicht benetz
bar zu machen, dadurch gekennzeichnet, daB 
die betreffende Substanz VOl' dem Benetzen mit 
Seifenpulver auf das innigste vermischt wird. 

E. P. 12955 vom 22. Juni 1905. Fr. P. 353440. 

No. 167424. KL. 12g. 
AKTIEN·GESELLSCHAFT FUR ANILIN-FABRIKATION IN BERLIN. 

Verfahren, schwer benetzbare pulverformige Substanzen leicht benetzbar zu machen. 

Zusatz zum Patenie 167423 vom 12. November 1904. 

Vom 17. Marz 1905. 

In del' Patentschrift 167423 ist ein Ver
fahren, schwer benetzbare pulverformige Sub
stanzen Ieicht benetzbar zu machen, beschrieben, 
welches darin besteht, daB derartige Sub
stanzen, gleichgiiltig ob sie organischer odeI' 
anorganischer N atur sind, mit Seifenpulver 
unter moglichst Feiner Verteilung sehr innig 
vermischt werden. 

Es hat sich nun gezeigt, dag es nament
lieh fiir die Ausfiihrung in grol3erem MaBstabe 
lIoch vorteilhafter ist und eine noch innigere 
Vermischung herbeifiihrt, wenn man nicht Fertig 
bereitete Seife in Anwendung bringt, sondern 
dieselbe erst beim Mischen entstehen laBt. Dies 
bewirkt man dadurch, daB z. B. das leicht be
netzbar zu machende trockene, pulverformige 
Material unter Zusatz trockener Soda fein ge
mahlen und dann mit del' entsprechenden Menge 

von fliissiger Olsaure nochmals vermahlen wird; 
verfahrt man auf diese Weise, so ist. es mog
lich, selbst bei Verarbeitung sehr groger Mengen, 
die fUr den Erfolg des Verfahrens notwendige 
sehr innige Vermischung von Seifenteilchen mit 
dem Pulver zu erzielen. 

Patent-Anspruch: 

Abanderung des durch Patent 167423 ge
schatzten Verfahrens, schwer benetzbare pulver
formige Substanzen organischer odeI' anorgani
scher N atur leicht benet.zbar zu machen, da
durch gekennzeichnet, daB zur Erzielung einer 
innigeren Vermischung del' betreffellden Sub
stanz mit del' Seife diese nicht als solche ver
wendet., sondern erst im I,aufe des Verfahrens 
erzeugt wird. 
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No. 174127. (F.20343.) KL.8m. FARBWERKE VORM. MEISTER LUCIUS & BRUNING 
IN HOCHST AIM. 

Verfahren zur Herstellung von konzentrierten fiiissigen oder pastenformigen Indigweifl·Priiparatell. 

Vom 22. J uni 1905. 
Ausgelegt den 22. Marz 1906. - Erteilt den 25. Juni 1906. 

Die von der Erfinderin in den Handel ge
brachten KUpen (I fUr W oIle, II fUr Baum
wolle) enthalten 20 pet Indigweig. FUr das 
Ausland ware der Zoll-, Fracht- und Packungs
verhaltnisse wegen die Herstellung konzen
trierter KUpen erwUnscht. Dies gelingt jedoch 
nicht ohne wei teres; verrUhrt man Indigweil~
pregkuchen, sei es, wie er aus del' Presse 
kommt, sei es, dag er noch weiter hydraulisch 
gepregt ist, mit 2 MolekUlen einer konzen
trierten Alkalihydrat- (z. B. Atznatron-) Losung 
- das ist die zur Absattigung der beiden im 
Indigweig durch Metall vertretbaren Wasser
stoifatome erforderliche Menge -, so erhalt 
man, besonders nach einigem Stehen, eine dicke 
steife, nicht mehr fllissige Paste. 

Es wurde nun die Beobachtung gemacht, 
dag bei bestimmten Mengen Alkalihydrat dies 
nicht eintritt, dag namlich in Uberraschencler 
Weise gerade die sauren Salze des Indig
weiges, in denen nul' das eine Wasserstoifatom 
durch Alkalimetall vertreten ist, die leichtlOs
lichen sind, wahrend die eigentlichen normalen 
Salze sich als viel schwerer lOs1ich erwiesen; 
die letzteren lassen sich durch UberschUssiges 
Alkalihydrat geradezu aussalzen. Dement
sprechend beobachtet man beim Zusammen
rUhren von konzentrierter Indigweigpaste mit 
Atznatronlauge folgende Erscheinung: Versetzt 
man z. B. 40- bis 50 prozentigen Indigweil~preI~
kuchen mit steigenden Mengen von Atznatron, 
welches durch wenig Wasser verflUssigt ist, so 
beobachtet man, dal~ der anfangs sehr dicke 
und bei weiterem Atznatronzusatz allmahlich 
immer mehr sich verfllissigende Indigweigpreg
kuchen das Maximum der DUnnflUssigkeit dann 
zeigt, wenn etwa 1 MolekUI Atznatron auf 
1 Moleklil Indigweig, also 1 N a H 0 auf die 
zwei durch Metall vertretbaren H-Atome, zu
gesetzt ist; setzt man nun weitere Mengen Atz
natron zu, so beginnt die anfangs so dUnn
flUssige Masse wieder dicker zu werden; sie ist 
bei Zusatz von 2 MolekUlen N a 0 H bereits 
ziemlich dickflUssig, so da(~ bei langerem Stehen 
eine teigige Masse entsteht. Bei Zusatz von 
noch mehr als 2 MolekUlen N a 0 H wird eine, 
besonders bei einigem Stehen, steife feste Masse 
erhalten. 

Auf diesel' Beobachtung grUndet sich fol
gendes Verfahren: Es ist fur dieses erforder
lich, sich moglichst in den Grenzen des Opti
mums der DunnflUssigkeit, also etwa zwischen 
1/2 Molekiil und 2 Molekiilen Alkalihydrat, am 

besten etwa 1 Molekiil Alkalihydrat, zu halten. 
Hierbei kann das Alkalihydrat auch teilweise 
durch Ammoniak vertreten werden, so zwar, 
dag also einerseits weniger Alkalihydrat zur 
Anwend ung gelangen kann, anderseits aber 
auch (z. B. durch Einleiten von Ammoniak) 
ein grol~er Uberschug an Ammoniak ange
wendet werden kann, 80 dag dann direkt 
Kiipen mit dem notigen Alkalitatsgrad erhalten 
werden. 

Beispiel 1. 

528 'reiIe Indigweigpregkuchen mit 53 pet 
Trockengehalt und 50 pet Indigotingehalt 
werden mit 40 Teilen Atznatron oder 59 'reilen 
Atzkali, welche mit etwa 15 bis 30 Teilen 
Wasser verflUssigt sind, unter moglichstem Luft
abschlug, verruhrt. 

Beispiel 2. 

528 '1'eile obigen Pregkuchens werden mit 
50 Teilen Atznatron, die in etwa 30 'reilen 
Wasser gelost sind, verrUhrt. 

Beispiel 3. 

528 '1'eile obigen Pregkuchens werden zu
nachst mit 30 'reilen Atznatron, welche durch 
wenig Wasser in der Hitze verflUssigt sind, 
unter Luftabschlul~ verriihrt; sodann leitet man 
Ammoniakgas zu, bis die FIUssigkeit bei ge
WOhlllicher 'remperatur gesiittigt ist. 

13 e i sp i e 1 4. 

lndigweigpaste irgelldwelcher Herkunft wird 
ullter Luftabschlug mit 1 MolekUl Atzllatron 
versetzt und im Vakuum auf eine Konsistenz 
von etwa 40 pet Indigweig gebracht. Zweck
miigig kann man hierbei auch in der Weise 
verfahrell, dag man die lndigweil~paste zu
niichst im Vakuum unter Riihren hinreichend 
konzentriert und dann die AtznatronlOsung zu
treten liigt. 

In derselben Weise werden die entsprechen
den flUssigen Produkte aus 'l'olylindigweil~ und 
Halogenindigweig erhalten. 

Patent-Anspruch: 

Verfahren zur Herstellung von konzen
trierten fliissigen bezw. pastenformigen lndig-
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weil3- (Tolyl- oder Halogenindigweil3-) Prapa
ratell, darin bestehend, daI~ man das betrefl'ende 
1l1digweiI~produkt in konzentriertem Zustand 
mit nicht wesentlich mehr als 1 Molektil Atz
alkali in konzentrierter Form zusammenbringt 

(bezw. durch Eindampfen im Yakuum in kon
zentrierte Form bringt), wobei Ammoniak das 
Alkalihydrat teilweise vertreten und daneben 
auch im Uberschul3 verwendet werden kann. 

PATENTANMELDUNG F. 19536. KL. 8m. 

FARBWERKE VORM. MEISTER LUCIUS & BRUNING IN HOCHST AIM. 

Verfahren znr Herstellnng von haltbaren, insbesondere filr die Garnngskiipe geeigneten 
konzentrierten Indigweillpraparaten. 

Vom 24. November 1904. 

Ausgelegt den 25; Mai 1906. 

Patent-Anspruch: 

Yerfahren zur Herstellung von haltbaren, 
insbesondere fur die Garungskiipe geeigneten 
konzentrierten Indigweil3praparaten, darin be
stehend, daI3 man Indigweil3 bezw. dessen Sub
stitutionsprodukten und Homologen Melasse, 

Sirup oder Korper ahnlicher Herkunft und Zu
sammensetzung einverleibt. 

E. P. 4647 vom 6. Miirz 1905. Pr. P. 361357 
vom 12. April und Zusatz vom 17. April 1905. 

PATENTANMELDUNG F. 20256. KL. 8m. 

FARBWERKE VORM. MEISTER LUCIUS & BRUNING IN HOCHST AIM. 

Verfahren znr Herstellnng von haltbaren, insbesondere flil' die Garnngskiipe geeigneten 
konzentrierten Indigweillpraparaten. 

Zusatz zur Anmeldung F. 19536. 

Vom 27. Mai 1905. 

Ausgelegt den 12. Juli 1906. 

Patent-Anspruch: 

Abanderung des Yerfahrens der Haupt
anmeldung F. 19536 IY/8 zur Herstellung halt
barer, insbesondere fUr die Garungskiipe 
geeigneter konzentrierter Indigweil~praparate, 
darin bestehend, dal~ man in dem dort be-

Friedlaender. VlIr. 

schriebenen Yerfahren das IndigweiI3 bezw. 
des sen Substitutionsprodukte und Homologen 
dmch deren SaIze mit odeI' ohne Anwendung 
eines Uberschusses an AlkaIihydrat oder 
Ammoniak ersetzt. 
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PATENTANMELDUNG F. 19538. KL. 8m. 
F ARBWERKE VORM. MEISTER LUCIUS & BRUNING IN HOCHST AIM. 

Verfahren zur Darstellung von hochprozentigen, insbesondere fiir die Giirungskiipe 
geeigneten Indigopriiparaten. 

Vom 25. November 1904. 
Ausgelegt den 14. Mai 1906. 

Patent-Anspruch: 

Verfahren zur Darstellung von hoch
prozentigen, insbesondere fur die Garungskupe 
geeigneten Indigopraparaten, darin bestehend, 
dal3 man dem Indigo bezw. des sen Homologen 
und Halogensubstitutionsprodukten iu Wasser 

leicht losliche 1\Iono- oder Disaccharide in 
solcher Konzentration einverleibt, dal3 die Zer
setzung dieser Praparate durch 1\Iikroorganismen 
behindert oder g'anz hintangehalten wird. 

E. P. 7390 vom 7. April 1905. 

PATENTANMELDUNG F. 21035. KL. 8m. 
FARBWERKE VORM. MEISTER LUCIUS & BRUNING IN HOCHST AIM. 

Verfahren zur Herstellung von haltbaren, insbesondere fiir die Giirungskiipe geeigneten, 
konzentrierten Indigweifipriiparaten. 

Zusatz ZU1' Anmeldung F. 19536. 

Vom 24. November 1904. 

Ausgelegt den 5. Juni 1906. 

Patent-Anspruch: 

Abanderung des in der Hauptanmeldullg 
F. 19536 IV!8 m gekennzeichneten Verfahrells 
zur Herstellung von haltbaren, insbesondere fur 
die Garungskupe geeigneten konzentrierten In-

digweil3praparaten, darin bestehend, dal3 man 
an Stelle del' 1\Ielasseusw. andere, in Wasser 
leicht losliche 1\Iono- oder Disaccharide ver
wendet. 

No. 164880. (F.18522.) KL. 8 m. F'ARBWERKE VORM. MEISTER LUCIUS & BRUNING 
IN HOCHST AIM. 

Verbesserung in der Fiihrung von Hydrosulfit.Kiipen. 

Vom 13. Februar 1904. 
Ausgelegt den 26 .. Julli 1905. - Erteilt den 25. September 190.5. 

Bekanntlich ist die Hydrosulfit-KHpe in 
letzter Zeit durch die Einfiihrung del' mit Leim 
angesetzten milden Ammoniakkti}JC unter An
wendung del' im Handel befindlichen zink- und 
kalkfreien Hydrosulfite wesentlich verbessert 
worden. Sie verdrangt die Garungskupen in 
der W ollfarherei immer mehr. Aueh in rIel' 
Raumwollfarberei ist die Anwendung der Hydro
sulfitktipe in stetiger Zunahme begriffen. 

Die verhaltnismal3ig geringe Haltbarkeit 
del' Hydrosulfite, die sich besonders beim 
rrransport und beim Lagern in del' heil3eu 
.Tahreszeit sehr sti5rend bemerkbar macht, ist 
jedoeh eiu 1\IiI~stand, der del' allgemeinen Ein
ftthrung del' Hydrosulfitktipe noeh immer 

hindernd eutgegensteht. Insbesondere werden 
in Fachkreisen ernstliche Redenken gehegt, ob 
die rasche Zersetzlichkeit del' Hydrosulfite nicht 
die Erledigung del' Auftrlige in 1\IiliUirturhen 
dann gefahrdet, wenn z. B. im M:obilisieruugs
falle erhohte Anforderungen an die 1\IiliUirtueh
fabriken gestellt werden. Es wird beftirchtet, 
dal3 die auf Lager zu haltendell Q,uantitaten 
von Hydrosnlfit sieh zersetzen kiillnen, und dal3 
claIlll Ersatz bei clen iIll Mobilisierungsfalle 
herrschellden unsieherell Transportyerhaltnissen 
nieht zu besehaffen ist . 

Die ehemische Industrie liefert nun aller
dings in neuester Zeit in den in del' Patent
schrift 165280 beschriebenen Kondensations-
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produkten aUB Hydrosulfiten und Aldehyden 
haltbare Verbindungen der hydroschwefligen 
Saure, aber diese Produkte sind fur Farberei
zwecke nicht verwendbar, weil sie in der Kupe 
keine Heduktionswirkung ausuben. 

1m Gegensatz hierzu wurde lIun die uber
raschende Beobachtung gemacht, da~ sich die 
in der Patentschrift 162875 beschriebenen 
Kondensationsprodukte aus Hydrosulfiten und 
Ketonen sehr wohl in der Kupenfarberei ver
wenden lassen, wenn die in denselben ent
haltene hydroschweflige Saure durch Behandeln 
mit Bisulfiten oder schwefliger Saure oder Sul
fiten frei und wirksam gemacht wird. Die 
Ketone zeigen namlich zur schwefligen Saure 
eine groHere Verwandtschaft als zur hydro
schwefligen Saure, so da~ sich die Konden
sationsprodukte umlagern, wenn man sie mit 
schwefliger Saure oder deren Salzen behandelt. 

Dieses Ergebnis ist sehr uberraschend, weil 
namlich die Kondensationsprodukte von Hydro
sulfiten mit Aldehyden, in genau gleicher Weise 
in Anwendung gebracht, bei den in den Farbe
kiipen herrschenden Verhaltnissen keine redu
zierende Wirkung auf den Indigo ausiiben. 
Wird mit Bisulfit zerlegtes Formaldehydhydro
sulfit der mit der erforderlichen Menge Alkali 
oder Ammoniak versetzten Indigokupe zuge
geben, so zeigt sich bei del' Temperatur von 
45 bis 50 ° C und der in der Kiipe gegebenen 
Verdiinnung auch nicht die Spur einer redu
zierenden Wirkung, wahrend das mit Bisulfit 
zerlegte Acetonhydrosulfit, praktisch genommen, 
so gut arbeitet wie gewohnliches Hydrosulfit. 

1m kurzen Hatgeber fUr die Anwendung 
der 'l'eerfarbstoft'e der Far b w e r k e VOl' m. 
Meister Lucius & Briining (November 
1901) Seite 159 ist ein Verfahren angegeben, 
Zinkstaubatzen unter Verwendung von Aceton 
anzusetzen. Aus diesel' Angabe lie~en sich 
abel' irgendwelche Schliisse fUr das vorliegende 
Vel'fahl'en del' Kiipenfiihrung mit Kondensations
produkten von Ketonen und Hydrosulfiten in 
keiner Weise ziehen. Del' Zusatz von Aceton 
zu einer Zinkstaubatze hat den Zweck, das in 
ihr enthaltene Bisulfit zu Acetonbisulfit zu 
kondensiel'en und dadurch die lose gebundene 
schweflige Saure, die sonst beim Trocknen del' 
bedruckten Ware in del' Mansarde entweichen 
wiirde, in der ]<'arbe festzuhalten. Diese An
nahme war wenigstens zur Zeit del' Verfassung 
des "kleinen Hatgebers" die in den Fach
kreisen allgemein bekannte und giiltige, weil 
die Existenz oder Bildungsmoglichkeit eines 
Kondensationsprodukts aus Hydrosulfit und 
Aceton bezw. Formaldehyd zur Zeit unbekannt 
war. (Vergl. A. Pelizza und L. Zuber, 
Bulletin de la Societe Industrielle de la Mul
house 1900, 49.) Aber auch bei dem jetzigen 
Stande der Erkenntnis war nicht anzullehmen, 
da~ sich bei del' im kleinen Hatgeber ge-

schilderten Arbeitsweise in del' sauren Xtz
farbe intermediar die Ketonhydrosulfitverbin
dung bildet, weil diese nur in alkalisch er 
Losung eutsteht. 

Es kanu demnach aus dem Bekanntseill 
des Acetonzusatzes zu der Zinkstaubatze weder 
auf ein Bekanntsein der Xtzwirkung der un
bekannten Ketonhydrosulfitverbindung noeh auf 
die Verwendungsmogliehkeit dieser Ketonhydro
sulfitverbindung zum Fiihren von Indigokiipen 
gesehlossell werden. 

Zur Herstellung einer fiir die Kiipenfarberei 
taugliehen Hydrosulfitlosung wird beispielsweise 
wie folgt verfahren: 

100 1 einer Losung des naeh dem Ver
fahren der Patentschrift 162875 hergestellten 
Kondensationsprodukts aus alkalischem N atrium
hydrosulfit und Aeeton vom 'l'iter 12 (d. h. 1 g' 
cler Substanz recluziert 12 cern einer sauren 
Incligosulfosaurelosung von 15 g Indigo in 1 1) 
werden mit 22 1 Bisulfit von 38 1/2 °Be. unter 
langsamem Riihren versetzt, 1/2 Stunde sieh 
selbst iiberlassen uncl clann mit 8 1 Ammoniak 
von 25 pCt N Ha-Gehalt versetzt. Die so be
rei tete Losung ist ein volliger Ersatz fiir jedes 
Hyclrosulfitpraparat von gleiehem Wirkungs
wert, sowohl fiir die Zweeke der W 011- als der 
Baumwollfarberei, und fiir das Ausscharfen del' 
Kiipen ebensogut verwendbar wie fiir die Be
reitung von Stammkiipen aus Indigo. 

In obigem Beispiel kann die Losung des 
Kondensationsproclukts aus Aceton uncl Hyclro
sulfit aueh dureh die entsprechende Menge der 
in cler Patentsehrift 162875 besehriebenen festen 
Korper ersetzt werden; statt des Aeetonprodukts 
kann mit gleiehem Erfolg aueh das Konden
sationsproclukt aus Hydrosulfit und 1\.thyl
methyl-keton oder einem anderen Keton zur 
Anwendung kommen. Statt das Reaktions
gemiseh am Sehlu~ mit Ammoniak alkaliseh 
zu machen, kann man auch Natronlauge ocler 
ein anderes Alkali verwenden oder clas Reak
tionsgemisch direkt cler Kiipe zusetzen. 

Del' teehnisehe Wert des neuen Verfahrens 
liegt darin, da~ wahrend des Transports uncl 
des Lagerns die Haltbarkeit cler Kondensations
produkte aus clen Ketonen zur Ausnutzung ge
braeht wird, wodureh clen eingangs gesehilder
ten Mi~stanclen wirksam begegnet wird, beim 
Verbraueh aber dureh clie Zersetzung der halt
baren Verbindungen die hydrosehweflige Saure 
als aktives Reduktionsmittel zur voUen Wirkung 
kommt. 

Patent-Ansprueh: 
Verbesserung in der Fiihrung von Hyclro

sulfitkttpen, cladureh gekennzeiehnet, da~ die 
mit schwefliger Saure oder deren Salzen be
handelten Konclensationsprodukte aus Hydro
sulfiten uncl Ketonen zur Anwendung gebraeht 
werden. 

29 * 
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No. 164509. (B. 36442.) KL. 12p. BADISCHE ANILIN- UND SODA-FABRIK 
IN LUDWIGSHAFEN A/RH. 

Verfahren zur Darstellung von Indigwei6. 

Vom 19. Februar 1904. 

Ausgelegt den 5. Juni 1905. - Erteilt den 18. September 1905. 

Bei den wiehtigsten Synthesen zur Dar
stellung von ktlnstliehem Indigo erhlilt man als 
Zwisehenprodukt Indoxyl bezw. Indoxylsaure. 
DieRe sind sowohl infolge ihrer leiehten Zer
setzliehkeit als aueh wegen ihrer sehleehten 
Ktlpeneigensehaften wenig zum direkten Farben 
geeignet. Man hat deshalb bisher diese 
Zwisehenprodukte zunaehst dureh Oxydation in 
Indigo iibergetlihrt, um daraus dureh Reduktion 
das zum Farben geeignete Indigwei~ zu ge
winnen. Dagegen ist es nieht gelungen, dureh 
Oxydation yom Indoxy 1 zum Indigwei~ zu ge
langen; stets erhalt man die hohere Oxydations
stufe, namlieh Indigo. 

Es wurde nun gefunden, dal3 sieh dennoeh 
eine Oxydation im gewiinsehten Sinne herbei
flihren la~t, und zwar unter Anwendung von 
Indigo als Oxydationsmittel. Dabei wird gleieh
zeitig eine zweekentspreehende Reduktion des 
Indigos zu Indigweil3 erreieht. 

Zur Ausfiihrung des Verfahrens ist e~ 
nieht notig, das Indoxyl bezw. die Indoxyl
saure als solehe zu isolieren, sondern es eignet 
sieh besonders zu diesem Zweek eine naeh den 
gebrauehliehen Verfahren dargestellte Indoxyl-
sehmelze. ' 

Man suspendiert demnar;h z. B. fein ver
teilten Indigo in fast bis zum Kochen erhitztem 
WasBer und gibt hierzu naeh und naeh die not-, 
wendige Menge jener Schmelze. Ferner ist 
nieht erforderlieh, zuvor dargestellten Indigo 
zu verwenden, sondern man kann das Indoxy 1 
bezw. die Indoxylsaure einfach mit einer fiir 
ihre Oxydation zu Indigo ullzureiehenden Menge 
eines Oxydationsmittels behandeln, illdem man 
z B. in eine heil3e Losung der Schmelze eine 
besehrankte Menge Luftsauerstoff einfuhrt. Ob 
hierbei intermeniar entstehender Indigo odeI' 
das Oxydationsmittel direkt ~ oder beide 
nebeneinander - die Uberfuhrung del' Indoxyl
verbindung in Indigweil3 bewirken, kann da
hingestellt bleiben. 

Es hat sieh ferner gezeigt, dal3 geringe 
Mengen von Eisensalzen, Alkalisulfiten usw. 
die Reaktion zu besehleunigen imstande sind, 
wobei diese Substanzen wahrscheinlieh in be
kannter Weise als Sauerstofl'ubertrager wirken. 

Die in allen Fallen schlie~lieh entstandene 
alkalisehe Indigweil310sung wird von etwa vor
handenem Indigo abgesaug-t und kann auf ver
schiede~e Weise weiterverarbeitet werden, 

Beispiel 1. 
In 2000 Teilen Wasser werden 35 'l'eile 

fein verteilter Indigo suspendiert. N aeh dem 
Aufheizen bis auf etwa 90 0 werden unter 
Riihren naeh und naeh 400 Teile einer 10prozen
tigen Indoxylsehmelze eingetragen, welehe naeh 
dem Verfahren des Patentes 63310 dureh Ver
sehmelzullg von 30 Teilen Gljeinalkali, 20 Teilen 
Atzalkali und 50 Teilen gebranntem Kalk dar
gestellt ist. Binnen kurzer Zeit nimmt die 
Losung eine tiefcorangerote Farbung an, und del' 
Indigo geht als Indigweil3 in Losung. Diese 
kann in bekannter Weise von iibersehtlssigem 
freien Alkali befreit werden und ist dann so
fort zum Farben geeignet. 

Be i sp i e 1 2. 

In 2000 'reilen zum Koehell erhitztem 
Wasser werden 35 Teile feinverteilter Indigo 
suspendiert. Nach Zusatz einer Auflosung von 
21/2 'l'eilen kristallisiertem Ferrosulfat werden 
300 'l'eile einer 12- bis 13 prozentigen Indoxyl
saureschmelze eingetragen, welche naeh dem 
Verfahren des Patentes 85071 durch Ver
schmelz en von 30 'l'eilen phenylglyeinearbon
saurem Alkali und 70 'l'eilen Atzalkali dar
gestellt ist. Del' Indigo geht fast sofort in 
I~o~ung. An Stelle des Ferrosulfats kann man 
aueh N atriumsulfit (15 'l'eile) verwenden. Die 
Indigweil3bildullg h;t alsdann nach kurzem 
Koehen beendet. 

B ei sp i e I 3. 

In 1000 Teile hei~es ""Vasser werden 200 
'l'eile einer wie in Beispiel 2 dargestellten In
doxyh;ehmelze eingetragen. Man leitet nun 
einen kraftigen Luftstrom so lange hindurch, 
bis sieh reiehlich Indigo abzuscheiden beginllt. 
Nach dem J<-'iltrieren k3;nn das Indigweil3 dureh 
Einleiten von Kohlensaure ausgefallt werden. 

Beispie14. 

In :WOO 'l'eile heil3es Wasser werden 200 
'l'eile einer wie in Beispiel 2 dargestellten 
Indoxylsehmelze eingetragen. Dllter Koehen 
lalU man eine frisch bereitete Losung von 
20 'l'eilen Ammoniumpersulfat, 7 pet aktiven 
Sauerstoff cnthaltend, in 200 Teilen Wasser 
langsam hinzuflie~en. N ach dem Filtrieren 
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von etwa abgesehiedenem Indigo kann aus der 
Losung das IndigweiJ3 durch Ansauern aus
gefallt werden. 

Paten t -Ans p riich e: 
1. Verfahren zur Darstellung von Indigweil3, 

darin bestehend, daf~ man auf Indoxyl bezw. 
Indoxylsaure in alkalischer Losung, vorteil
haft in Form der sie enthaltenden Alkali
schmelzen, mit oder ohne Zusatz von die 
Reaktion bescbleunigenden Agentien, wie 
Eisensalzen odeI' Sulfiten, in Wasser SUK

pendierten Indigo einwirken laf~t. 

, 2. Ausftthrungsform des Verfahrens nach An
sprueh 1, darin bestehend, daf~ man Indoxyl 
bezw. Indoxylsaure in alkalischer Losung, 
vorteilhaft in Form der sie enthaltenden 
Alkalischmelzen, mit oder ohne Zusatz von 
die Reaktion beschleunigenden Agentien, wie 
Eisensalzen oder Sulfiten , einer unvoll
kommenen Oxydation unterwirft. 

A. P. 794049 vom 12. April 1904, Seidel und 
Wimmer (Badisehe Auilin-und Soda
fabrik). Fr. P. 349379 vom 22. Marz 1904. E. P. 
6226 vom 14. Miirz 1904. 

No. 166835. (B. 38517.) KL. 8m. BADISCHE ANILIN- UND SODA-FABRIK 
IN LUDWIGSHAFEN A/RH. 

Verfahren zur Darstellung konzentrierter salzfreier IndigweiBalkaliliisungen. 

Vom 18. November 1904. 

Ausgelegt den 21. August 1905. - Erteilt den 13. November 1905. 

Es wurde gefunden, da13 alkaliscbe, salz
haltige Indigweimosungen ein eigenartiges, bis
her unbekanntes Verhalten gegen Ather zeigen. 
Scbiittelt man eine verdiinnte alkalische Indig
weilHosung, welche von der Kiipung her Salze 
enthalt, oder welcher naehtraglich wasserlOsliebe 
Salze zugesetzt wurden, mit geniigend Ather, 
so sondert aieh das Gemiseh in drei scharf ge
trennte Schicbten, nlimlieh den iiberstehenden 
iiherschiissigen Ather, eine salzhaltige Unter
lauge, welehe nur selir kleine Mengen Indig
weil& enthlilt, und eine braune, klare Mittel
schicht, welche salzfrei und litherhaltig ist, und 
in der sieh nahezu alles Illdigweil3 in Form 
seiner Alkaliverhindung befindet. Durch Ab
trennen diesel' Mittelschieht und Abdestillieren 
des Ather8 erhlilt man direkt eine konzentrierte 
klare Indigweil~alkalilosung, deren Menge und 
Konzentration im wesentlichen nur von der 
Menge der in der angewendeten StammkUpe 
entbaltenen Salze abhangt. 

Das sich hieraus ergebende Verfahren soIl 
an folgenden Beispielen erlliutert werden. 

Beispiel 1. 

Eine etwa 6,6 pOt Indigo enthaltende 
KUpe, hergestellt aus 4,5 Gewichtsteilen (kg) 
Indigoteig 20 prozentig , 1,4 Gewichtsteilen 
N atronlauge 40 0 Be. uud 8 Volumteilen (!) 
konzentrierter Hydrosulfitlosung , wird mit 
1 V olumteil Ather krliftig durchgesehuttelt. 
Schon naeh ganz kurzer Zeit bildet sich eine 
gelblicbe Emulsion, welche sich beim Absitzen 
rasch in drei Schichten trenut. Diese bestehen 
bei Anwenduug von 1 1 Ather aus etwa 10,5 1 

Unterlauge von 1,3 pOt Indigogehalt mit etwa 
100 ccm Ather, etwa 3,3 I salzfreier Schicht 
von 23 pOt Iudigogehalt, welche etwa 600 ecm 
Ather gelost enthlilt, und etwa 300 ccm iiber-
schiissigem Atber. , 

Die Mittelscbicht wird von den heiden 
auderen Schichten getrenut und der Ather dar
aus abdestilliert. Die verbleibende klare kon
zentrierte Kiipe entspricht ohne wei teres allen 
Anforderungeu der Indigofarberei. 

Dureh Behandeln der litberhaltigen Mittel
sehieht mit Kochsalz oder anderen Salzen 
findet erneute Trennung in eine salzhaltige 
Unterlauge und eine atherhaltige, etwa 40 pro
zentige Indigoweil~alkalilOsung statt, welche nach 
dem Abdestilliereu des Athers grogkristallinisch 
erstarrt. 

Statt mit iiberschttssigem Ather auszu, 
schtttteln, genUgt es, die StammkUpe mit 2 Mol. 
Ather auf 1 Mol. Indigo zu behandeln, also im 
vorstehenden Beispiel etwa 700 ccm Ather zu 
verwenden. Del' Ather wird dann vollstlindig 
aufgenommen , und es bilden sieh nur zwei 
Schichten, eine Unterlauge und eine die Haupt
menge Indigweif~ enthaltende Ubersehicht, aus 
welch letzterer die salzfreie Indigweil~alkali
losung in del' oben angegebenen Weise isoliert 
wird. Weniger Ather flihrt eine unvollkommene 
'l'rennung herbei und lal3t in der Unterlauge 
mehr Indigo zurUck. Die Trennung der Indig
weil~sehieht von der Mutterlauge ist nicht an 
die im Beispiel angegebene Indigokonzentration 
der ursprUnglichen Ktipe gebunden. Dagegen 
ist der Grad del' Alkalitlit del' letzteren 
insofern VOlJ Bedeutung, als bili Verwendung 
einer Kiipe mit viel Uberschussigem Alkali 
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eine grogere Menge des Indigweig in die Unter
lauge geht. 

B ei sp iel 2. 

In 5 Volumteilen einer reinen alkalis chen 
Indigweignatronlosung von etwa 5 pOt Indigo
gehalt werden 0,4 Gewiehtsteile neutrales 
Natriumsulfit (Na2 S 0 3 + 7 aq) gelost und die 
klare Losung mit Ather gesehtittelt. Die Ab
seheidung VOll etwa 1,1 Volumteilen konzen
trierter Ktipe findet sofort statt. 

An Stelle einer mit reinem Indigweig her
gestellten Losung kann im vorstehenden Bei
spiel aueh eine abgezogene klare Ktipe teeh
niseh tiblieher Darstellungsart, z. B. eine Zink
natronktipe, verwendet werden, und statt des 

neut.ralen Sulfat.s ein anderes losliehes Salz, 
z. B. Koehsalz, Natriumsulfat usw., wobei die 
ZUl' Erzielung del' grogten Ausbeute an konzen
trierter Ktipe notwendige Menge desselben sieh 
naeh seiner Losliehkeit riehtet. 

Patent-Ansprueh: 

Verfahren zur Darstellung von konzen
t.riert.en Indigweil~alkalilosungen aus verdtinnten 
Indigoktipen, dadureh gekennzeiehnet, dag man 
die salzhaltigen Ktipen unmitt.elbar oder die 
salzfreien Ktipen naeh Zusatz wasserloslieher 
Salze mit Ather behandelt, die entstandenen 
Sehiehten trennt und die abgesehiedene ather
haltige Indigweigalkalilosung vom Ather befreit. 

No. 165429. (B. 38395.) KL. 8m. BADISCHE ANILIN- UND SODA-FABRIK 
IN .LUDWIGSHAFEN AIRB. 

Verfahren zur Reduktion vOn Indigofarbstoffen. 

Vom 30. Oktober 1904. 
Ausgelegt den 13. Juni 1905. - Erteilt den 9. Oktober 1905. 

Bei del' Reduktion von Indigo, seinen 
Homologen und Substitutionsprodukten zu den 
entspreehenden Leukoverbindungen hat von den 
Metallen bisher nUl' der Zinkstaub in Gegen
wart von Alkalien praktisehe Verwendung ge
funden. Den Zinkstaub dureh das wesentlich 
billigere Eisenpulver zu ersetzen, war bisher 
nieht gelungen, da letzteres unter Innehaltung 
der ftir die Darstellung von Indigoktipen 
tibliehen Vorsehriften , namlieh unter Ver
wendung verdu.nnter Laugen, den Indigo nieht 
reduziert. 

Es wurde nun gefunden, dag Eisen sehr 
vorteilhaft zur Reduktion geeignet ist, wenn 
man starkere Laugen, etwa von 10 0 Be. oder 
zweekmal~ig solehe von hoherel' Konzentl'ation, 
verwendet. Die Reaktion beginnt alsdann schon 
bei ungefahr 50 0 O. Del' dureh dieses Ver
fa,hren erzielte teehnisehe Fortsehritt besteht 
nieht nur in der Anwendung des billigeren 
Reduktionsmittels, sondern vor allen Dingen 
aueh darin, dag man naeh dem Filtrieren sofort 
eine handelsfahige, hoehprozentige Indigweig
losung erhalt. Wahrend namlieh bei der 
alkalisehen Reduktion mit Zink das Metall teil
weise mit in Losung geht und daher daR Indig
weig VOl' dem Farben erst von demselben ge
trennt werden mug, liefert das neue Verfahl'e n 
gleieh eine vollkommen metallfreie Losung. 

Das Verfahren wird dureh folgende Bei
spiele erlautert: 

Beispiel 1. 
In einem Rtihrkessel lost man 110 Teile 

Atznatron in 640 Teilen Wasser und tragt 
60 Teile fein verteiltes Eisen ein. N aeh dem 
Aufheizen auf 75 0 werden 250 Teile Indigo 
rein B. A. S. F. naeh und naeh hinzugegeben. Der 
Indigo geht in kurzer Zeit in Losung. Dureh 
Absaugen und Waschen des Eisenru.ckstandes 
erhalt man sofort eine Indigwei1&losung von 
etwa 30 pOt. 

Be i s pie 1 2. 

In 250 Teile Natronlauge von 40 0 Be. 
tragt man unter Ru.hren 60 Teile Eisenpulver 
ein, erwarmt auf etwa 80 0 C und gibt dann 
300 'l'eile Bromindigo hinzu. Der Farbstoff ist 
in kurzer Zeit reduziert. 

Patent-Ansprueh: 

Verfahren zur Reduktion von Indigo, seinen 
Homologen und Substitutionsprodukten, darin 
bestehend, dag man auf diesel ben Eisenpulver 
bei Gegenwart von Alkalilaugen, welehe 10 0 Be. 
nieht wesentlieh untersehreiten, einwirken lagt. 

Fr. P. 348360 vom 29. November 1904. E. P. 
25889 vom 28. November 1904. 
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No. 1717'85. (8. 39966.) KL. 8m. BADISCHE ANILTN- UND SODA-FABRIK 
IN LUDWIGSHAFEN A/RH. 

Abltndernng in dem Verfahren znr Rednktion von Indigofarbstoffen. 

Zusats sum Patente 165429 vom 30. Oktober 1904. 

Vom 14. Mai 1905. 
Ausgelegt den 25. Januar 1906. - Erteilt den 23. April 1906. 

In der Patentsehrift 165429 ist ein Ver
fahren zur Reduktion von Indigofarbstoffen 
besehrieben, welches darin besteht, daA man 
auf dieselben Eisenpulver bei Gegenwart von 
Alkalilaugen, deren Konzentration 10 0 Be. 
nieht wesentlieh untersehreitet, einwirken laAt. 

Es hat sieh nun gezeigt, daA man Indigo
farbstoffe mit Eisen unter gewissen Umstanden 
aueh mit Natronlauge von geringerer Konzen
tration oder sogar ohne Zusatz von Lauge 
reduzieren kann. 

Versueht man namlieh mit Hilfe einer be
stimmten Menge Alkalilauge von 10 0 Be. oder 
von hoherer Konzentration unter Zusatz geniigen
der Mengen Eisen die hoehstmogliehe Menge 
Indigo zu reduzieren, so zeigt sieh, daA sieh 
nieht nur die zur Bildung des Indigoweig
dinatriumsalzes theoretiseh erforderliehe Menge 
Indigo auflost, sondern dag diese wesentlieh 
iibersehritten wird. So lassen sieh z. B. mit 
116 g Atznatron, gelost in 640 eem Wasser, 
unter Anwendung der notigen Menge Eisen
pulver 500 g Indigo rein tu Indigweig redu
zieren, obsehon bereits naeh Eintragung von 
380 g Jas ganze N atron zur Bildung von Indig
weiAdinatriumverbindung 

verbraueht ware. Danaeh muA man also an
nehmen, dag IndigweiAdinatriumsalz imstande 
ist, Indigo in Gegenwart von Eisen zu redu
zieren. 'l'atsiiehlieh ist dies aueh, wie sieh 
gezeigt hat, der Fall. Infolge dieser Eigen
sehaft des IndigweiAdinatriums liiAt sieh nun in 
dem Verfahren des Patents 165429 das dort 
verwendete Alkali teilweise oder ganz dureh 
jenes ersetzen. Man kann hierbei z. B. so 
verfahren, dag man in eine Losung des Di
natriumsalzes des Indigweil~, welehe zweek
magig 20 pOt Indigoweig oder mehr enthalt, 
Indigo und die entspreehende Menge Eisen
pulver eintragt. Der Indigo geht unter Reduk
tion in Losung, und diese enthiilt dann das 
Mononatriumsalz des Indigweil~, oder es seheidet 
siel! letzteres bei weiterem Zu:;atz von Indigo 

sehlieAlieh zum Teil in freier Form abo Setzt 
man nunmehr N atronlauge hinzu, so bildet 
sieh wieder neues IndigweiAnatrium, und es 
konnen dann dureh Eisen neue Mengen von 
Indigo reduziert werden. Selbstverstandlieh 
kann man die Losung des Indigweignatriums 
aueh von vornherein mit N atronlauge ver
setzen. 

Weiter hat sieh gezeigt, daA die Reduktion 
des Indigos mit Eisenpulver aueh ohne kau
stisches Alkali schon mit starken Alkaliearbonat
losungen ausgefiihrt werden kann. So reduziert 
Eisenpulver, eingetragen in konzentrierte Soda
liisung, z. B. in gesehmolzene Kristallsoda, den 
Indigo unter Bildung von IndigweiA, welches 
beim Verdiinnen mit warmem Wasser als 
N atriumsalz in Losung geht. Almlieh wie starke 
Alkaliearbonatlosungen wirken aueh konzen
trierte Alkaliphosphat- oder AlkalisulfidlOsungen. 
Aueh in diesen Fallen kann ein Teil der Salze 
in oben besehriebener Weise dureh IndigweiA
alkali ersetzt werden. 

Das Verfahren wird an folgenden Bei
spielen erlautert: 

Beispiel 1. 
100 'reile IndigoweigdinatriumlOsung 30 pOt 

werden mit 20 Teilen Indigopulver und 20 Teilen 
Eisenpulver bei 75 0 verriihrt. Dureh Ab
filtrieren erh1tlt man eine Indigolosung von 
40 pOt Indigweiggehalt. 

Beispiel 2. 

100 'l'eile Indigopulver werden mit 100 
'reilen Kristallsoda oder 300 Teilen Natrium
phosphat HNa2 P04 und 100 Teilen Eisen
pulver in der Kugelmiihle fein gemahlen. Beim 
Erhitzen des Gemisches auf etwa 90 bis 100 0 

tritt alsdann vollkommene Reduktion zu Indig
weil~ ein. 

Beispiel 3, 

400 Teile kristallisiertes Sehwefelnatrium, 
gelost in 200 Teilen Wasser, werden auf 75 0 

aufgeheizt. Dann werden 150 'l'eile Eisen
pulver eingetragen und allmahlieh 250 Teile 
Indigopulver rein B. A. S. F. hinzugegeben. 
Der Indigo geht vollkommen als Indigweig in 
Losung. 
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Patent-Anspruch: 

Abanderung in dem Verfahren des Patents 
165429 zur Reduktion von Indigofarbstoffen, 
darin bestehend, dal3 ein Teil des dort ver
wendeten freien Alkalis oder das gesamte Alkali 
durch Indigwei~alkali oder durch Alkalicarbonate, 

Phosphate oder Sulfide entweder allein oder 
im Gemisch mit Indigweil3alkali ersetzt wird. 

Fr. P. 348366 Zusatz vom 5. Juli Ul05. E. P. 
12444 vom 15. Juni 1905. 

PATENTANMELDUNG B. 41090. KL. 8m. 
BADISCHE ANILIN- UND SODA-FABRIK IN LUDWIGSHAFEN AIRB. 

Verfahren zur Darstellung von festem, haltbarem IndigweiBalkali. 

Vom 8. Oktober 1905. 

Ausgelegt den 28. Mai 1906. 

Patent- Anspruch: 

Verfahren zur Darstellung von festem, halt
barem Indigweil3alkali, dadurdl gekennzeichnet, 
dal& man die Losungen von Indigweil&dialkali
salzen , Indigweil3monoalkalisalzen oder Ge-

mischen beider 1m Vakuum bis zur Trockne 
eindampft. 

Fiir die Herstellung derartiger Priiparate eignen 
sich namentlich die mittelst Eisenpulvers und Natron
lauge hergestellten Indigweignatron!Osungen. 

PATENTANMELDUNG M. 23333. KL. 8 m. HERMANN MULLER IN PARIS. 

Verfahren zum Farben von Gespinstfasern und Geweben mit Indigo. 

Vom 22. April 1903. 

Ausgelegt den 18. Januar 1906. 

Paten t-Anspruch: 

Verfahren zum Farben von Gespinnstfasern 
und Geweben mit Indigo, dadurch gekenn
zeichnet, dal& die Ware in einer konzentrierten 
Kiipe auf Jiggern, }<'oulard-Maschinen, Klotz
maschinen, Rollkufen oder ahnlich konstruierten 
Maschinen in einem Zuge ausgefarbt wird, wo
bei der Indigo mit essigsaurem Zinn oder mit 
anderen reduzierenden Zinnsalzen oder Zinn
verbindungen (Zinnoxydulhydrat usw.) mit oder 

PATENTANMELDUNG T. 8846. KL. 8n. 

ohne Zusatz von Essigsaure oder ahnlich wirken
den Sauren angeteigt und unter Zusatz von 
Alkalilauge reduziert sind. 

Fr. P. 331260 vom 16. April 1903. Die Ver
wen dung der Zinnoxydulkiipe soll die Herstellung 
tiefer Nuancen in einem Zuge ermoglichen, WObCl 
das Vergriinen nach einer kurzen Luftpassage durch 
eine kurze Behandlung mit angesauerter Bichromat
!Osung beschleunigt werden soll. 

GIOVANNI TAGLIANI IN MAILAND. 

Verfahren zum Farben von Indigoreserveartikeln in der Kontinue·KUpe. 

Vom 7. Marz 1903. 

Ausgelegt den 26. J uni 1906. 

Patent-Anspruch: 
Verfahren zum Farben von Indigoreserve

artikeln in der Kontinue-Kiipe, dadurch ge
kennzeichnet, dag das mit Reserven bedruckte 
Gewebe auf der Druckseite mit einer aus Ver
dickungsmitteln, im besonderen Starke, bestehen
den Schutzschicht iiberzogen wird, die zweck-

mal3ig Metallsalze oder geringe Mengen Alkali 
enthalten kann, um den Zusatz von Farbstoffen, 
im besonderen Schwefelfarbstoffen in Losung, zu 
ermoglichen. 

Vergl. D. R. P. 144286 B. VII, S. 306. 
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No. 162198. (F. 17509.) KL. 8 m. F. RECHBERG IN HERSFELD. 

Verfahren zur Verbesserung der Tragechtheit mit Indigo gefltrbter W ollwaren. 

Vom 24. April 1903. 
Ausgelegt den 9. Mai 1904. - Erteilt den 19. Juni 1905. 

Die mit Indigo gefltrbten W ollwaren stehen 
bekanntermal3en in ihrer Echtheit uniibertroffen 
da, denn es gibt bisher keinen natiirlichen oder 
kiinstlichen Farbstoff, welcher auf Wolle gefarbt 
es in bezug auf Echtheit gegen Licht, Luft, 
Alkali, Wltsche usw. mit dem hervorragend 
echten Indigo aufnehmen konnte. 

Und dennoch haftet den mit Indigo her
gestellten Fltrbungen ein N achteil an, des sen 
Beseitigung bisher nicht oder nur im be
schrltnkten Mage moglich gewesen ist, und den 
man daher bei indigoblauen Waren als unver
meidlich mit in Kauf nahm. Es ist die mangel
hafte Reibechtheit, die infolge der jedenfalls 
nur mechanischen Ablagerung des Indigos auf 
der l!'aser allen Indigofltrbungen eigen iat, und 
welchs bei dem 'fragen von indigoblau gefltrbten 
Stoffen sich durch Abfltrben auf weil~en Stoff, 
wie z. B. die Leibwltsche, unangenehm bemerk
bar macht. Dieser Ubelstand Iltl~t sich, wenn 
auch nicht vollstandig, so doch bis zu einem 
praktisch geniigenden Mage durch starkes und 
lang anhaltendes Waschen bezw. Walken del' 
indigoblauen Stoffe mit Walkerde und Ithnlichen 
Mitteln beseitigen. 

Hand in Hand mit dem Abschmutzen der 
Indigofltrbungen geht aber eine andere unlieb
same Eigenschaft derselben, welche sich bei 
stark em Strapazieren der indigoblauen Stoffe 
bemerkbar macht: es ist die Erscheinung, da[~ 
sie an den Stellen, an welchen sie anhaltendem 
und oft wiederholtem Reiben in Verbindung 
mit Druck unterworfen sind, ein helleres bezw. 
wei/niches Aussehen erhalten. Diese Er
scheinung tritt z. B. deutlich zum Vorschein bei 
getragenen indigoblauen Uniformtuchen an den 
Stellen, wo der Rock durch das Lederzeug 
gerieben wird, an den Schultern der Rocke, wo 
durch das Anlegen des Gewehres, oder an den 
Knopflochern, wo durch den Knopf ein reiben
der Druck ausgeiibt wird. Derartige Uniform
stilcke zeigen dann mehr oder weniger helle 
Stellen, welche das Uniformstiick unansehnlich 
und stark abgetragen erscheinen lassen. Filr 
diese Erscheinung, welche wir als "Schabunecht
heit" bezeichnen mochten, fehlt bisher jede 
Erklltrung; sie ist jedoch nicht etwa durch eine 
mangelhafte Durchfltrbung der Stofl'e zu er
klltren, da z. B. das Militltrtuch in der Wolle 
gefltrbt wird und infolgedessen als vollkommen 
gleichmltl3ig durchgefltrbt zu betrachten ist. 
Die Schabunechtheit, welche bei allen indigo
blau gefltrbten Stoffen auf tritt, mogen dieselben 
mit kttnstlichem oder natiirlichem Indigo, auf 

der Gltrungskiipe oder der Hydrosulfitkiipe 
gefltrbt sein, kann man im kleinen dadurch 
ersichtlich machen, dag man auf dem gefltrbten 
Tuch mit einem glatten Gegenstand, etwa dem 
stumpfen Riicken eines Messers oder dem Holz
griff eines Radiermessers, unter krltftigem Druck 
ofters hin und her reibt; es tritt dann, ohne 
dal~ man an der geriebenen Stelle Fasel'll oder 
Farbstoff abgerieben hlttte, eine mehr oder 
weniger weigliche Stelle zutage. 

Bei der Untersuchung iiber die Ursachen 
der Schabunechtheit wurde gefunden, dal3 aIle 
indigoblau gefltrbten W oUstoffe mehr oder 
weniger schabunecht sind; clie Schabunechtheit 
tritt am stltrksten bei solchen Stoffen auf, 
welche aus sogenannten schweren, d. h. schwer 
zu reinigenden W oUen hergestellt sind. Sie 
ist aber auch bei solchen Stoffen zu bemerken, 
welche aus gut gewaschenen Wollen oder 
mittelst cler sogenannten Extraktionswasche 
durch Behandeln der RohwoIle mit Benzol, 
Schwefelkohlenstoff usw. gereinigten Wollen 
gefertigt werden. N amentlich sind es aber die 
sogenannten schwer en W oIl en , wie sie heute 
hauptsltchlich zur HersteIlung des Militartuches 
benutzt werden, welche die Schabunechtheit in 
den fertigen Tuchen am stltrksten hervortreten 
lassen; und es gelingt bei Anwendung der fast 
ausschlielHich jetzt in der Praxis angewendetell 
Methode der Wollwltsche in den sogenannten 
Leviathanwaschmaschinen nicht, aus derartigen 
W oUen schabechte Stiicke zu erhalten, se1bst 
wenn man die Wltsche bis an die Grenze des 
praktisch Mog1ichen treibt, d. h. so weit, dal~ 
eine Schltdigung der W ollfaser durch die be
nutzten alka1ischen Bltder eben noch nicht 
eintritt. 

Es wurde nun die iiberraschende Beobach
tung gemacht, da[~ man se1bst auf weniger gut 
gewaschellen schweren W oUen' wesellt1ich schab
echtere Fltrbungell erzielt, wenn man dieselben 
vor dem j<'arbell mit Indigo mit MetaUsalzen 
behandelt. Als besonders geeignet hat sich das 
Beizen der W ol1e mit Chromsalzen erwiesen; 
in ahlllicher Weise wirken aber auch andere 
Salze, wie z. B. Eisensalze, jedoch diirften diese 
info1ge ihrer starkeren Eigenfarbe und der 
dadurch bedingten starken Veranderung des 
Indigotones praktisch weniger von Interesse sein. 

Das Beizen der W oUe mit den MetaU
salzen geschieht in derselben Weise; wie es 
bei der HersteUung der Beizen flir Alizarin
farbstoffe iiblich ist; bei Anwendung von Chrom
kali bestellt man z. B. das Beizbad mit 1- bis 
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3 prozentigem Chromkali und 2 - bis 6 prozen
tigem Weinstein, bezogen auf das Gewieht del' 
W oIle , und koeht die W oIle in demselbeu 
1 bis 2 Stunden. Alsdann wid mit kaItem 
Wasser gespiiIt und wie gewohnlich in del' 
Hydrosulfitkupe geblaut. 

Patent-Anspruch: 

Verfahren zur Verbesserung del' Tragecht
heit mit Indigo gefarbter W oIlwaren, dadurch 

gekennzeiehnet, dag man die W oIle VOl' dem 
.Farben mit Metallsalzen im heigen Bade beizt. 

Fr. P. 838907 vom 4. Juli 1903 (l<'arbwerke 
vorm. Meister Lucius & Bruning in Hochst 
aiM.). 

No. 159414. KL. 8n. BADISOHE ANILIN- UND SODA-FABRIK 
IN LUDWIGSHAFEN A/RH. 

Vel'fahl'en ZUllI gleichzeitigen Aufdl'uck von Indigo und Alizal'infal'ben Oller 
iihnlichen Beizenfal'bstoffen. 

Vom 28. September 1902. 

Indigo gleiehzeitig neben anderen eehten 
.Farben, wie z. B. Alizarinfarben, aufzudrucken, 
ist eine Aufgabe, an welcher schon vielfaeh 
gearbeitet worden ist, bisher jedoeh ohne 
wesentliehen Erfolg. 

Das S eh lie per - B au m 'sehe Glukosever
fahren gestattet infolge seiner eigenartigen Be
dingungen nieht die gleichzeitige Mitverwendung 
von echten Beizenfarbstoffen, weil Indigo dureh 
ganz kurzes Dampfen, z. B. wahrend 3/4 Minuten, 
mit feuchtem, ungespanntem Dampf fixiert, 
wird, Alizarinfarben abel' del' Einwirkung 
von trockenem, am besten gespanntem Dampf 
wahrend 1 bis 2 Stunden zur richtigen Ent
wieklung bediirfen. 

Die bisherigen Versuche zur Kombination 
von Indigo mit Alizarinfarben im Kattundruek 
gingen nun immer von dem Gedanken aus, 
die Methode del' Fixation des Indigos der
jenigen del' Alizarinfarben anzupassen. Diese 
Versuche sind jedoeh entweder vollig' feh1-
gesehlagen, odeI' sie fUhrten zu ganz be
stimmten, eigenartigen ResuItaten, z. B. anstatt 
zu blauen zu grauen Indigodrucktonen (vergl. 
die Patents chI' if ten 101190, 106708). Das in 
del' Patentsehrift 122033 besehriebene Ver
fahren bietet mancherlei technische Schwierig
keiten. In erster Linie ist das genaue Inne
halten del' hohen Temperaturen (uber 104°) 
in del' Praxis nicht leieht durehzufUhren; 
augerdem erfordert das Verfahren besondere 
Apparate, und die danach erhaItenen ResuItate 
siud bisher fUr die Praxis als nicht genUgend 
anzusehen. 

Es wurde nun ein Verfahren gefunden, 
nach welchem es gelingt, Indigo in techniseh 
leieht ausfUhrbarer Weise gleichzeitig mit 
Alizarinfarben odeI' analogen Beizenfarbstoffen 

zu drueken, so dal~ die guten Echtheitseigen
sehaften beider l<'arbstoffe zum vollen Aus
druck kommen. Dieses Verfahren beruht darauf, 
dag die Fixierungsbedingungen des Indigos 
nieht - wie es bisher geschehen war - den
jenigen del' Alizarinfarbstoffe angepagt werden, 
sondel'll dan umgekehrt del' Alizarinfarbendruck 
den ErfordernisRen des Indigodrucks angepalH 
wird. Das Verfahren besteht darin, daM man 
die geeignet pTliparierte Druckware zunaehst 
derart behandelt, wie es fUr den Indigodruck 
erforderlieh ist, wobei die Alizarinfarben be
reits proyisoriseh befestigt, abel' noeh nicht 
yollkommen entwiekelt werden, a1sdann dureh 
Waselten dm Ware den Indigo fertig en t
wiekelt und erst dann bis zul' voUen Be
festigung und Entwicklung del' Alizarinfarben 
in del' fUr diese Ublichen Weise weiterdampft. 
Letztere Operation halt del' bereits fixierte 
Indigo aus, ohne eine stOrende Veranderung 
zu erleiden. Das Verfahren bietet auch noeh 
den V orteil, dan es sieh mittelst del' Ublichen 
Appal'ate, welche in jeder mit diesen Artikeln 
arbeitenden Dl'uckerei vorhanclen sind, aus
fuhren l1ilH. 

Die praktische AusfUhrung des Verfahrens 
erfolgt in del' Weise, dal~ del' mit 'l'rauben
zucker und gleichzeitig mit rrUrkisehroto! (zur 
richtigen Entwicklung del' Alizarinfarben) pra
parierte Stoff in cler Ubliehen Weise mit einer 
Druckfarbe aus Indigo, N atronlauge und Ver
diekung' sowie mit einer auf gewohnliehe Weise 
mit Alizarinfarben und clen notwendigen Beizen 
hergestellten Druekfarbe bedruekt wird. N aeh 
gutem Trocknen dampft man den Stoff etwa 
3/4 Minuten mit feuehtem Dampf in einem fUr 
Indigo geeigneten Dampfapparat, waseht dann 
behufs Entwicklung des Indigos sorgfaltig in 
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lufthaltigem Wasser, trocknet den Stoff wieder 
und dampft nunmehr noch 1 . Stunde ohne 
Druck in einem Kontinuedampfer oder bei 
1/2 Atmosphare in geschlossenem Apparat. 
Durch gutes Waschen und leichtes Seifen wird 
die Operation beendet. 

Von dem Verfahren der Patentschrift 
123608, bei welchem die Fixierung von Indigo 
und Alizarinrot ausschlie~lich durch trockenen 
Dampf bewirkt wird, wofiir die Anwendung 
eines ganz besonders konstruierten Dampf
apparates erforderlich ist (vergl. Patentschrift 
109800), unterscheidet sich das vorliegende 
Verfahren dadurch, da~ es in den iiblichen 
Dampfapparaten ausgefiihrt wird, und zwar das 
Vordampfen in dem bekannten Dampfer fur 
Indigo-Glukosedruck mit feuchtem Dampf, das 
Nachdampfen in einem geschlossenen, gewohn
lichen Druckdampfer oder einem Kontinue
dampfapparat. Eine prinzipielle Verschiedenheit 
der beiden Verfahren besteht weiterhin darin, 
da~ bei dem vorliegenden Verfahren der Aufdruck 
auf den mit Traubenzucker und Tiirkischrotol 
praparierten Stoff erfolgt, wahrend nach den 
Angaben der Patentschrift 123608 der Stoff 
nur mit Tiirkischrotol vorbe~andelt wird. 

Beispiel 1. 
(Indigo neben Alizarinrot.) 

Man prapariert den Stoff mit einer Losung 
von 200 g 'l'raubenzucker, 50 g Tiirkisch
rotol D, 2 ccm Ammoniak pro Liter Wasser, 
trocknet und bedruckt ihn mit folgenden 
1!-'arben: 

a) Indigo. 

Verdickung S: Man riihrt 320 g gebrannte 
Starke oder Brit. Gummi mit 340 ccm Wasser 
an, setzt 1 1 Natronlauge 45 0 Be. zu und er
warmt 1/4, Stunde auf 60 bis 80 0 0; die fertige 
Verdickung wird kalt geriihrt. 

150 g Indigo rein in 'feig B. A. S. F., 
850 g Verdickung S, 

1000 g. 

b) Alizarinrot. 

150 g Alizarinrot G. F. X. 20 pOt wer
den mit 

520 g Starkeverdickung angeriihrt, 
hierauf werden 

80 g essigs. Kalk 10 0 Be., 
75 g Tiirkischrotol D, 
80 g Rhodanaluminium 20 0 Be., 
95 g milchs. Zinn 27 0 Be., 

iooo g 

zugesetzt und gut gemischt. 

Beispiel 2. 

(Indigo neben Alizarinorange, Ohrombeize.) 

Indigo: Wie bei Beispiel 1. 

Alizarinorange : 

200 g Alizarinorange A werden mit 
50 g Essigsaure 6 0 Be. (30 pOt), 

100 g essigs. Ohrom 20 0 Be. B. A. S. F., 
650 g Verdickung, 

1000 g 

angeriihrt und gut vermischt. 

Be is pie 1 3. 

(Indigo neben Alizarin, Eisenbeize.) 

Indigo: Wie bei Beispiel 1. 

Alizarin: 

50 g Alizarin V 1 neu 20 pOt wer
den mit 

250 g Essigsaure 6 0 Be. (30 pOt), 
75 g essigs. Kalk 10 0 Be., 
25 g essigs. Eislln 15 0 Be. gemischt 

und mit 
600 g Verdickung, 

1000 g 

gut gemischt. 

B ei spi e 1 4. 

(Indigo neben Anthracenbraull, neutrale 
Ohrombeize.) 

Indigo: Wie bei Beispiel 1. 

Anthracenbraun: 

200 g Anthracenbraun werden mit 
30 g Borax auf dem Wasserbade ge

lOst und mit 
706 g Verdickung und 

64 g neutr~ler Ohrombeize angeriihrt, 

1000 g. 

An Stelle der obigen Alizarinfarbstoffe 
lassen sich mit gleichem Erfolge samtliche 
iiberhaupt fiir den Druck geeigneten analogen 
Beizenfarbstoffe verwenden. 

Patent-Anspruch: 

Verfahren zum gleichzeitigen Aufdrucken 
von Indigo und Alizarinfarben oder ahnlichen 
Beizenfarbstoffen auf mit Tiirkischrotol pra
pariertes Gewebe und Entwickeln und Fixieren 
der beiden Farbstoffe durch Dampfen, dadurch 
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gekennzeichnet, da~ man das fur den Indigo
druck mit Traubenzucker vorbereitete und mit 
den fiir beide Farbstoffarlen iiblichen Druck
farben bedruckte Gcwebe naeh der fiir die 
Fixierung von Indigo gebrauchliehen Methode , 

dampft, dann gut spiiIt und sehlie~Iieh in der 
fUr die volle Entwieklung der Beizenfal'bstoffe 
erforderliehell Weise nachdampft. 

Fr. P. ::1::10159 vom 11. Marz 1903. 

No. 168288. (B. 38686.) KL. 8 Tl. BADISCHE ANILIN- UNO SODA-FABHIK 
IN LUDWIGSHAFEN A/RH. 

Verfahren zum Aufdruck von Indigo auf pflanzliche Fasern. 

Vom 8. Dezember 1904. 

Ausgelegt den 23. Oktober 1905. - Erteilt den 12. Januar 1906. 

Rekanntlieh wird del' Aufdruek von Indigo 
auf Baumwolle zurzeit fast aussehlielHieh in 
der ihm von S chI i e per gegebenen Form 
ausgefiihrt, indem der Stoff zunaehst mit Gly
koseWsung getrankt, mit einer indigohaltigen, 
stark alkalisehen Farbe bedruckt, getl'oeknet 
und im luftfreien Diimpfer kurze Zeit gedampft 
wird. Bei diesem Verfahren wird der Farb
stoff zwar weit besser ausgenutzt als nael! 
irgendeillem anderen bisher bekannten, ahel' 
es finden doeh immerhin noch Verluste statt. 
Aul~erdem ste11t sieh das Verfahren verhaltnis
ma~ig teuer. 

Es wurde nun gefunden, dal3 man die 
Glykose vorteilhaft dureh Maltose ersetzell 
kann. Rei Verwel1dung von Losungen gleiehen 
spezifisehen Gewiehts ist die Ausnutzung des 
Indigos in diesem FaIle namlieh besser als bei 
Verwendung von Glykose; verwendet man 
direkt die dureh Behalldlung von Starkekleister 
usw. mit Malzauszug oder sonstigem diastase
haltigen Material entstehenden, sieh dureh be
sondere Billigkeit auszeiehnenden l{ohlosungen, 
ebenfalls vom. gleieh spezifisehen Gewieht wie 
die iibliche GlykoseWsung, so wird bei min
destens gIeiehguter Ausnutzung des Farbstoffes 
eine wesentliehe Verbilligung des Indigodrueks 
herbeigefiihrt. 

Zur Herstellung derartiger Losullgen ist 
selbstverstandlich die Verwendung reiner Starke 
nieht notwendig. 

Es war in keiner Weise vorauszusehen, dal~ 
sieh Maltose fiir Zwecke des Indigodrucks 
eignen wiirde, da hinsiehtlieh des Reduktions
vermogens zwischen Glykose una Maltose be
trachtliehe qualitative und quantitative Unter-

schiede bestehen. Zum Beispiel wird essig
saures Kupfer von Glykose reduziert, wahrend 
Maltose diesen Korper verandern laMt. Gegen
Uber . F e hI in g scher Losung besitzt Maltose 
nur 2/d des Reduktionsvermogens der Glykose. 
Da aber z. B. unter der Einwirkung VOll 

Diastase aus Starke nur 2/3 .Maltose und 
1/3 Dextrin ent8t!'lht, so ist die Eignung so 
dargestellter Maltoseliisungell fUr Indigodruek 
und der damit erzielte Effekt vollig uher
rasehelld. 

Beispiel: 

100 'l'eile Weizenstarke werden mit Wasser 
zum Kleister verkoeht und hei 60 bis 70 0 C 
durch Znsatz von 2 'l'eilen "Diastaphor" oder 
der entspreehenden Menge Malzauszug ver
zuckert. An Stelle von reiner 1Veizenstarke 

, kann auch Abfallstarke, z. B. Reisabfallstarke
mehl, verwendet werd en. N aeh vollstandiger 

! Verzuckerung, die in ::3 bis 4 Stunden erfolgt, 
und die durch das Ausbleiben der blauen 

, Starkereaktioll mit J od festgestellt wird, wird 
die Losung auf 7 0 Be. eingestellt und das 
Gewebe damit geklotzt. Zusammensetzung der 
Druekfarbe und die weitere Arbeitsweise sind 
die beim S e h Ii e per sehen Glykoseverfahren 
gebrauchliehen. 

Patent-Ansprueh: 

Verfahren zum Aufdruek von Indigo auf 
pflanzliehe Fasern, darin bestehend, da[~ man 
das Gewebe mit .Maltoseliisungen klotzt, alka
lische Indigofarbe aufdruekt und ill der Uhliehen 
Weise fertigstellt. 

--~-~~~-----
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PATENTANMELDUNG B. 360S3. KL. Sn. 
BADISCHE ANILIN- UND SODA-FABRIK IN LUDWIGSHAFEN A/RH. 

Verfahren znm ltzen von halogenisierten Indigofarbstoffen. 

Vom 5. Janual' 1904. 

Ausgelegt den 2. Juni 1905. 

Patent-Anspl'ueh: 

Verfahl'en zum Atzen von halogenisiel'ten 
Indigofal'bstoffen, dadul'ch gekellnzeichnet, da~ 
man den fUr Indigo Ublichen Chl'Omatatzfarben 

solehe Stoffe zusetzt, welehe imstande sind, 
als Sauerstoffubertrager zu wil'ken. 

Ve!'gl. A. R a d k i e wi c z , Zeitschrift fUr Farben
und Textilindustl'ie V, 425, 436. 

No. 173878. (P.17620.) KL.8n. FARBWERKE VORM. MEISTER LUCIUS & BRUNING 
IN HOCHST AIM. 

Neuerung in dem Verfahren des Indigodruckes. 

Vom 26. Mai 1903. 

Ausgelegt den 1.5. Februar 1904. - El'teilt den 15. Mal'z 1906. 

Zul' Erzeugung oder Fixierung von Indigo 
auf dem Druckwege kommen, abgesehen von 
einigen alten nun ganzlich verlassenen Me
thoden, folgende Vel'fahren in Betracht: 

1. Brzeugung von Indigo auf del' 1<'aser 
mit Hilfe del' Ol'thonitrophenylpropiolsaure und 
des Orthonitrophenylmilchsaureketons (Indigo
salz Kalle). 

2. Fixieren von Indigo durch Dampf
farben auf dem KUpenwege unter Verwendung 
von Glykose oder Hydrosulfiten als Reduktions
mittel. 

Von den beiden unter 1. genannten Ver
fahren der Indigosynthese auf der Faser hat 
nul' die Verweudung des Illdigosalzes Be
deutung gewonni.ll1, trotzdem die Moglichkeit 
Jer Herstellullg sehr dunklerNuancen und die 
Kombinationsfahigkeit mit Farbstoffen, welche 
dOl' erforderlichen Passage in stark alkalischen 
Eiltwicklungsbadern nicht zu widerstehen ver
mogen, ausgeschlossen ist. 

Del' von del' Firma Sehlieper & Baum 
zu Elberfelu erfundelw Glukosedruck ist hin
gegell dmeh die volle Ausnutzung des Indigos 
au~g'ezeiehnet und ubertrifft hierin weitaus 
die bislang bekannten Indigohydrosulfitdruek
methoden. 

Das Hydrosulfitdruekverfahren, das sehon 
lange bekannt ist, bereitet in del' Praxis 
gTol~e Schwierigkeiten dmeh die sehon in 
dpr Kaite auftl'etende starke Zersetzliehkeit 
des Heduktionsmittels und ergab eine auch 
ni('ht annfihernd genUgende Ausnutzung des 
J I\(iigos. trotzdem es inzwischen nun gelungen 
war, Hytirosulfitc von ziemlich guter Haltbar
keit herzustcllen. 

Die Formaldehyd -Hydrosulfitverbindung fUr 
sieh im Indigodruck verwendet ergibt zwar 
gleichmal3ige Resultate, abel' vom okonomi
sehen Standpunkt aus betrachtet arbeitet das 
Verfahren weniger gut und ist zur Erzielung 
dunkelster Indigodruckfarben weniger geeignet, 
da del' Farbstoff nicht zur vollstandigen Ent
wicklung kommt und deshalb zum 'reil ver
loren geht. 

Es wurde nun die wichtige und uber
rasehende Beobachtung gemaeht , dal~ unter 
Verwendung del' haltbaren Hydrosulfitverbin
dungen bei Gegenwart sehr starker atzender 
Alkalien eine volle Ausnutzung des Farbstoffes 
(Indigo) zu erreichen ist. 

Wahrend man bisher bei del' Bereitung von 
Indigohydrosulfitdruckfarben das zur Losung 
des Indigoweil& notwendige Alkali in Form 
von Salzen fliichtiger Sauren (N a2 C 0 3, N a C2 
H3 O2 usw.) anwendete, kaun man ohne Scha
digung der Haltbarkeit del' Druekfarben diesen 
atzende Alkalien in groMen' Mengen zusetzen 
und erzielt hierdurch eine vorzUgliche Aus
nutzung des Indigos und eine wesentliche Er
Hparnis an l~eduktionsmittel. 

GegenUber dem Glukosedruck bietet das 
Verfahren folgende V orteile : 

1. groMere Einfachheit, indem Farbstoff 
und R.eduktionsmittel in einer Operation auf 
die Faser gebracht werden. Man erspart also 
die umstandliehe und teuere Vorbehandlung 
der zu bedruckenden Ware mit Glukose
IOBung. Auch wird das Hcduktionsmittel im 
Vergleich zu dem Glukosedruck bei dem vor
liegenden Verfahren bessel' ausgenutzt, da ja 
bei ersterem das auf den nieht bedruckten 
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Stell en befindliche Reduktionsmittel (Glukose) 
verloren geht; 

2. sicheres Arbeiten, da die zur Erzielung 
des giinstigsten Efl'ektes erforderlichen Ver
suchsbedingungen leichter einzuhalten sind als 
beim Glukosedruck, welcher, wie bekannt, stets 
besondere Sorgfalt und Beaufsichtigung er
fordert. Aul3erdem hat das vorliegende Ver
fahren auf alizarinrot gefarbten Stofl' die gleiche 
Wirkung wie der sogenannte Glukosedruck. 
Das Alizarinrot wird durch die reduzierende 
Wirkung der Hydrosulfitverbindungen zerstort 
und der Indigo fixiert. Selbstverstandlich ist 
es, dal3 die Druckfarbe ohne Indigo zum 
Weil3atzen des Tiirkischrot benutzt werden 
kann. Das so herstellbare Weil3 ist von tadel-
loser Reinheit. ' 

Zur Veranschaulichung des Verfahrens diene 
folgendes' Beispiel: 

A. 

Dam p findigo bla udruckfarb e. 

120 g Formaldehydverbindung des Na
triumhydrosulfits werden in 

50 g Wasser bei 40 bis 50 0 0 gelost, 
abgekiihlt und langsam einge
riihrt in 

500 g alkalische Gummiverdickung. 

B 180 g alkali scher Gummiverdickung ver-(
150 g Indigoteig 20 pOt werden: mit 

. riihrt, abgekiihlt und A. in B. ein-
geriihrt ---->-

1 kg. 

Alkalische Gummiverdickung. 

120 g Gomme industrielle (E. Bernhard 
& Oie., Miihlhausen i. E.) wer
den in 

430 g heil3em Wasser aufgelost und nach 
dem Abkiihlen langsam nnd unter 
fortwahrendem Kiihlen 

450 g festes .A.tznatron zugegeben 

1 kg. 

Der gebleichte event. tiirkischrot gefarbte 
(nicht praparierte) Baumwollstofl' wird mit der 
Dampfindigoblaudruckfarbe bedruckt, sehr gut 
getrocknet und hierauf 2 bis 3 Minuten bei 
99 bis 100 0 0 im Mather-Platt-Dampfkasten 
gedampft. Sodann wird gut gewaschen, wobei 
das Indigoweil3 durch freiwillige Oxydation 
in Indigoblau iibergeht, event. noch gesauer~ 
und geseift. 

Pate n t- Anspruch: 

N euerung in dem Verfahren des Indigo
drucks auf weil3em oder tiirkischrot gefarbtem, 
nicht prapariertem Baumwollstofl', gekenn
zeichnet durch die Anwendung der haltbaren 
Hydrosulfitverbindungen des Patentes 165280 
und durch die gleichzeitige Verwendung starker 
atzender Alkalien in den Druckfarben. 

Fr. P. 338834 yom 30. Mai I\lOa. 

No. 179454. (F.17776.) KL. Sn. FARBWERKE VORM. MEISTER LUCIUS & BRUNING 
IN HOOHST AIM. 

N euerung in dem Verfahren des Indigodruckes. 

Zusatz zum Patente 173878 vom 26. Mai 1903. 

Vom 8. Juli 1903. 

Ausgelegt den 17, November 1904. - Erteilt den 5. November 1906. 

Das Patent 173878 Achiitzt ein Verfahren 
des Indigodrucks mittelst stark alkalischer 
Druckfarben unter gleicbzeitiger Anwendung 
der haltbaren Hydrosulfitverbindungen des Pa
tentes 165280, die eine volle Ausnutzung des 
Farbstofl's ermoglicben. 

Es hat sich aber als N achteil bei diesem 
Verfabren herausgestellt, dal3 eine langere 
Dampfdauer im Vergleiche zum Glukosedruck 
erforderlich ist, wodurch die Produktionsfahig
keit vermindert wird. 

Es ist nun gefunden worden, dal3 ein Zu
satz von Glukose zur alkalischen Indigohydro
sulfitfarbe diesenUbelstand beseitigt, indem 
bierdurch ohne Beeinflussung der Haltbarkeit 
der Druckfarbe und ohne Beeintrachtigung der 
Ausnutzung des Farbstofl's eine ganz wesent
liche Verminderung der notwendigen Dampf
dauer erreicht wird. Der Zusatz von Glukose 
hat auch ferner noch die giinstige Wirkung, 
dal3 eine gering ere Menge der teueren Form
aldehydhydrosulfitverbindung erforderlich ist. 
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Diesel' vorteilhafte Einflu~ del' Glukose 
ist insofern uberraschend, als sich diese bislang 
alK Reduktionsmittel in del' Druckfarbe zur 
AU81lUtzung des Indigos nicht geeigllet er
wies, und es bedurfte daher, urn die Glukose 
fUr den Indigodruck nutzhar zu machen, del' 
Ausarbeitung eines besonderen umstandlichen 
(des sogenannten Schlieper - Baumschen) 
Verfahrens. 

Beispiel: 

650 g alkal. Britishgumverdickung', 
150 g Indigoteig, 20 pOt, 

90 g l<'ormaldehydverbindung des N a-
triumhydrosulfits, gelost in 

40 cern Wasser, und kalt zugegeben 
50 g Glukose, 
20 cern Wasser, 

1000 g. 

Alkalische Britishgumverdickung: 
100 g Britishgum, 
900 g N atronlauge, 40 0 Be. 

1000 g. 

Man druckt auf nicht prapariertem Stoff, 
trocknet und dampft 1 bis 21/2 Minute bei 
1000 0 im luftfreien Dampfe. Hierauf waschen 
und seifen. 

Patent-Anspruch: 

Verbesserung des Verfahrens des Pa
tentes 173878, dadurch gekennzeichnet, da~ 
man der alkalis chen Indigodruckfarbe au~er 
den haltbaren, nach dem Verfahren des Pa
tentes 165280 erhaltlichen Hydrosulfitver
bindungen noch Glukose als Reduktionsmittel 
zusetzt. 

No. 163276. (R. 17550.) KL. 8n. JULIUS RIB BERT IN HAUS HUNENPFORTE 
B. HOHENLIMBURG. 

Indigodruckverfahren. 

Vom 10. Dezember 1902. 

Ausgelegt deu 28. Mai 1903. - Erteilt den 24. Juli 1905. 

Die Erfindung bezieht sieh auf ein Ver
fahrell znr Herstellung yon Indigoartikeln, 
nach dem die RUckseite del' Ware ganz be
liebig he1ler gefarbt werden kann als die 
Vorderseite. Es ist namlich gefunden worden, 
da~ die Pappreserven, wie sie gewohnlich und 
allgemein bei dem Blaudruckverfahren zur An
wen dung kommen, auch bei dem Indigodruck
verfahren Anwenclung find en konnen, weil sie 
auoh hier reservierend wirken, und dag diese 
Heserven, nachdem sie bei dem Druckverfahren 
reservierend gewirkt haben, ihre resel'vierende 
Wil'kung, und zwal' auch in cler KOlltilluekUpe 
weiter beibehalten. 

Unter Blaudruckverfahren wird, wie dies 
in den Blaudruckereien ublich ist, das Farbe
verfahrell fUr Indigo vorstanden, nach welchem 
die woil~e Ware zuerst mit dem Reservepapp 
bedruckt, dann g'etrocknet und in die KUpe, 
(lie (len reduzierten Indigo enthalt, gebracht, 
herausgenommen und an del' Luft oxydiert wird, 
wobei !lie vVare dann verschiedene Male in 
die KUpe gebraeht und we iter oxydiert wird, 
je nach der Nuance, die man erzielen will. 

Bisher hat man geglaubt, bei dem Indigo
druekverfahren konne einzig und allein Schwefel 
als Heservage !lienen; es hat sieh aber gezeigt, 
dal~ die gewolmlichen Pappreserven selbst 
bess('re l{esnltate nncl klarere U mrisse del' 
DeHsins ergeben als die Schwefelreserven._-, 

UntoI' Indigodruckverfahren wird, wie 
ublich, dasjenige Farbeverfahren fUr Indigo 
verstanden, bei dem die weil~e Ware zunachst 
mit einem Reduktionsmittel (Glukose) imp rag
niert, dann getroeknet wird. Hierauf wird die 
Reserve (hisher nur Schwefel) aufgedruckt, 
getrocknet und del' geeignet verdickte alka
lische Indigoteig aufgedruckt oder aufgeflatscht 
und schliemich gedampft, wodurch die Reduk
tion des Indigos (durch Glukose) erfolgt. N ach 
dem Dampfen wird del' Incligo auf cler Faser 
befestigt, was dureh Passioren clurch Wasser, 
urn das Alkali zu entfernen, und Oxydation 
an der Luft geschieht. Das Blaudruckver· 
fahren unterscheidet sich also von dem Indigo
druckverfahren im wesentlichen dadurch, da~ 
bei ersterem die Ware in del' reduzierten 
Indigolosung getrankt, bei dem letzteren der 
Indigo nicht reduziert aufgedruckt und erst 
auf del' Ware selbst reduziert wird. 

Vermittelst diesel' U ntersuchung ist man 
nun in der Lage, sowohl die allgemein ub
lichen Verfahren zur Herstellung von Indigo
artikeln aul~erordentlich viel einfacher zu ge
stalten als auch schonere, reibeehtere Ware 
mit einer RUckseite, die ganz unabhangig von 
der Farbung der Vorderseite beliebig hell ge
farbt ist, herzustellen. 

Das Verfahren soli an folgenden Aus
ftihrungsbeispielen erlautert werden: 
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Wie gewohnIich bei dem Indigodruck
verf'ahren, wird die Ware mit einem Reduktions
mittel f'lir den Indigo, also z. B. mit einer 
Glukose- bezw. Traubenzuckerlosung von un
gef'ahr 8 0 Be., impragniert und getrocknet. 
Sodann wird entweder auf' der Walzendruck
maschine oder der Perro tine eine bei dem 
Blaudruckverf'ahren libliche Reservepappmasse 
aufgedruckt von etwa nachstehender Zusammen
setzung: 

24 kg Grlinspanansatz (1 'reil Grlin-
span, 1 Teil Wasser), 

12 kg Blaustein (Kupfervitriol), 
10 1 Wasser, 
16 kg Kaolin, 
46 kg schwefelsaures Blei, 
14 kg gebrannte Starke, 
32 kg salpetersaures Blei, 
20 kg Bleizucker, 
40 kg Gummilosung 1: 1, 

5 kg Kupf'ernitrat, 
2 kg Alaun, 

oder falls weiI~ neben Buntreserven erzeugt 
werden solI, wendet man flir wei~ eine von 
Bleisalzen freie Reservage nachstehender Zu
sammensetzung an: 

12 kg Grttnspanansatz (1 'reil Grttn-
span, 1 Teil Wasser,) 

6 kg Blaustein (Kupf'ervitriol), 
2 kg Zinkvitriol, 
2 kg Kupf'eracetat, 
1 1 Essigsaure, 
5 1 Wasser, 

16 kg China Clay, 
5 kg gebrannte Starke, 

20 kg Gummilosung 1: 1, 
3 kg Kupfernitrat. 

Bemerkt wird hierzu, da~, wie auch sonst, 
das Verfahren an die Zusammensetzung der 
Reserve, wie oben beispielsweise angegeben, 
nicht streng gebunden ist. Die Reserven 
konne~ in bezug auf ihre Zusammensetzung 
auch Anderungen erf'ahren, wie man anderer
seits auch noch andere SaIze, wie Mangan-, 
Nickel- usw., zum Reservierell benutzen kann. 

N achdem die mit der Reserve bedruckte 
Ware getrocknet ist, wird die bedruckte rechte 
Seite mit einer alkalischen Indigodruckfarbe 
ttberflatscht bezw. ganz oder teilweise ttber
druckt, von beispielsweise folgender Zusammen
setzung: 

1000 g Maisstarke, 
2000 g British Gum, 
2500 g Wasser, 

Indigoansatz: 

1 87 kg Indigo 20 pCt Teig, 

f
t 68 kg N atronlauge 37 0 Be., 

58 kg Atznatron fest. 181/2 kg Natronlauge 37 0 Be., 
12 kg Indigoansatz 

Die Zusammensetzung der Indigodruck
farbe beziiglich ihres Gellalts an Indigo wird 
nattirlich der jeweilig zu erzielenden Nuance 
entspreehend geandert. 

N ach dem Uberdrucke bezw. Uberflatschen 
mit der Indigodruckfarbe wird gut getrocknet, 
und die Ware wirc1 dann wahrend 20 bis 30 
Sekunden in einem entsprechenden Continue
dampfer zwecks Reduktion des aufgedruckten 
Indigos gedampft. Die Ware wird nun ent
wickelt, indem sie mit Wasser bezw. mit Saure 
gewaschen wird, wobei auf del' bedruckten 
Seite die echte Indigofarbe mit den auI~er
ordentlich seharfen Musterungen hervorgerufen 
wird. Die Ware kann nun verwendet oder in 
ganz beliebiger Weise weiterbehandelt und mit 
Indigo- oder anderen :F'arben bezw. Muste
rungen bedruckt und versehen werden. 

Die Anwendung der Pappreserve ergibt 
eine Reihe von Vorteilen. Die Pappreserven 
konnen namlieh in bekannter Weise dureh 
N achbehandeln verandert, z. B. chomiert wer
den. Es ist weiter gefunden worden, da~ die 
nach dem beschriebenen Verfahren hergestellte 
Ware noch in der Klipe weiter gefarbt werden, 

Das Ganze auf 250 kg gebracht. 

kann, indem die Pappreserven ihre reser
vierellde Wirkung aueh hier noch beibehalten, 
wodurch sieh ganz neue Effekte erzielen lassen. 
Das }<'arben kiinnte natttrlich sowohl in der 
Senk- als auch in del' Continuekiipe geschehen. 
Da jedoch die Continuekiipe viele Vorteile 
bietet rind olme wei teres anwendbar ist, so 
wird man natiirlich die Continuekiipe vorziehen. 
Die Ausf'iihrung des Verfahrens geschieht 
folgelldermal~en : 

Die wie in Beispiel 1 behandelte Ware, 
die mit Glukose behandelt, mit der gewohn
lichen Reserve bedruckt, mit Indigo ttberflatscht 
und gedampft ist, wird, ohne da~ sie vorher 
gewasehen zu werden braucht, direkt in die 
Continuekiipe eingefuhrt und erhalt so viel 
Zttge in der Kttpe, wie zur gewttnschten 
N uancierung der Rttckseite erforderlich ist. 
Wenn die Ware aus der Continuekiipe aus
tritt, hat sich del' naeh dem Indigoverfahren 
anfgeflatschte und reduzierte Indigo oxydiert, 
nnd die RUckseite ist ebenfal1s gefarbt. Dureh 
den Dampfproze~ im Indigodruckverfahren 
haben sieh die Reservell sogar noch au~er
ordentlich verfestigt. Wird nun die Ware mit 
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Saure behandelt und gewaschen, so winl del' 
Heservepapp entfernt, und die Ware erscheint 
mit Dessins versehen, auf uer Vorderseite 
dunkel unu auf del' Riickseite heller gefarbt. 

Es ist ersichtlich, da~ dieses Verfahren 
gestattet, ganz unabhangig von del' Farbung 
der Vorderseite die Riickseite beliebig heller 
zu far ben. Mit Schwefelreserve ware diese 
Weiterbehandlung in uer Continuekiipe nicht 
moglich, da diese Reserve, wie sich gezeigt 
hat, keineswegs uie Continuekiipe aushalt, 
so da~ die Dessins nicht weil~ bleiben, sondern 
zerstiirt und gefarbt werden. 

Man kallll natiirlich auch auf del' Riick
seite durch Aufdrucken von Reserve eine be
liebige Musterung erzielen. Uberhaupt konnen, 
ohne ua~ an dem Wesen uer Erfindung etwas 
geandert wird, die allgemeinen Modifikationen 
in den J;~arbungen durch Atzreserven und dergl. 
vorgenommen werden; auch kann del' Papp
reserve Schwefelreserve zugesetzt werden. 

Bei dem bisher iiblichen Blaudruck mit 
Pappreserven war es nicht moglich, auf del' 
Continuekiipe Unterschiede beziiglich del' 
Farbung del' V order- und Riickseite der vVare 
herzuste11en. Auf del' Continuekiipe kor:nte 
man nul' Ware herstellen, die auf der Vor0-.,r
und Riickseite gleichma~ig gefarbt ist. Auf 
del' Senkkiipe konnte man die Riickseite zwar 
heller als die Vorderseite herste11en, dies war 
jedoch nul' dadurch moglich, da~ die Ware 
mit den Riickseiten aufeinandergelegt und 
auf den Sternreifen aufgespannt wurde: ein 
Verfahren, welches bei der Continuekiipe sich 
nicht ausfiihren lie~. Farbte man aber auf 
der Senkkiipe in del' angegebenen Weise, so 
wurde die Riickseite immer fleckig; man sah 
ferner an del' Kante del' Ware die sogenannten 
Hakenflecken: Ferner konnte man auch die 
Riickseite nidht beliebig heller farben als die 
V oruerseite. Au~erdem lie~ sich hier eine 
gemusterte Riickseite nicht herstel1en, weil die 
unvermeidlichen Flecken auf del' Riickseite del' 
Ware diese ohne weiteres verunstalteten. Durch 
vorliegendes Verfahren ist es jedoch nach jeder 
Richtung hin moglich, die weitgehendsten 
Unterschiede in del' Farbung del' beiden Seiten 

zu erreichen, was fiir die Blaudruckfabrikation 
einen ganz bedeutenden technischen Fortschritt 
bedeutet. Man hat es daher in del' Hand, 
samtliche Indigoartikel, die seither auf der 
Senkkiipe gefa-rbt wurden, nunmehr auf del' 
Continuekiipe farben zu konnen, was unter 
den oben aufgeflihrten Vorteilen auch noch 
den darbietet, da~ die Handarbeit bei del' 
Continuekiipe auf ein Mindestma~ beschrankt 
ist. Au~erdem sind die nach dem Druckver
fahren und auf del' Indigokiipe hergestellten 
Farbungen viel brillanter und reibechter. 

Patent-Anspruch: 

1. Indigodruckverfahren, dadurch gekenn-
zeichnet, cla~ clie in bekannter Weise mit 
einem Reduktionsmittel, wie z. B. Glukose, 
impragnierte, dann getrocknete Ware mit 
einem gewohnlichen Reservepapp, wie er 
bei clem Blaudruckverfahren sonst An
wendung findet, eventue11 auch unter Zusatz 
von anderen reservierend oder atzend 
wirkenden Stofl'en bedruckt, getrocknet und 
mit einer alkalischen Indigoclruckpaste liber
flatscht oder liberdruckt und dann in be
kannter Weise gedampft wird, worauf uer 
Stoff dann entwickelt wird odeI' in be
Iiebiger Weise zur Erzeugung anderer 
Farben oder Effekten wei tel' behandelt 
werden kann. 

2. Ausfiihrungsform des Verfahrens nach An
spruch 1, zur Herstellung von beliebigen 
Indigoartikeln mit clunkIer Vorderseite und 
unabhangig von del' V orderseite he11erer 
Riickseite, dadurch gekennzeichnet, da~ die 
nach dem Verfahren des Anspruchs 1 be
handelte, mit Reservepapp usw. einseitig 
bedruckte oder iiberflatschte , dann im 
Dampfer reduzierte Ware in die Continue
klipe gebracht und dort bis zur gewlinschten 
Farbung cler Hiickseitfl ausgef"arbt, wie liblich 
gewaschen und gesauert wird. 

Fr. P. 327763 vom 27. Dezember 1902. 
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No. 176426. (R. 21348.) KL. 8n. PAUL RIBBER'I' IN HAUS HUNENPFORTE 
B. HOHENLIMBURG. 

Verfahren zur Herstellung von Xtzreserven unter Kiipenfarbsto1i"en auf mittelst Hydrosulfiten 
atzbaren Farbungen. 

Vom 6. Juli 1905. 

Ausgelegt den 18. Juni 1906. - Erteilt den 10. September 1906. 

Es war bisher nicht moglich, un tel' dem 
echten sogen. Blaurotartikel, wie er durch 
Aufdruck von Klipenfal'bstoffen, z. B. Indigo, 
Indanthren, mittelst Hydrosulfiten auf mit Para
nitranilinrot gefarbte Ware hergestellt wird, 
weige und bunte Atzen zu erhalten. Unechte 
Ausfuhrungen lassen sich mit Hilfe basischer 
Farbstoffe, z. B. Acetinblau, Triphenyl
methanfarbstoffe unter Paranitranilin reserviert 
(H 0 I ff scher Tanninreserveartikel), durch ein
fache Atzungen mittelst Hydl'osulfiten herstellell. 
Diese basischen Fal'bstoffe entsprechen abel' 
durchaus nicht den erfordel'lichen Echtheits
bedingungen. Dianisidinnaphtholblau neben 
Pararot kommt wegen seiner Schweigunecht
he it nicht in Frage, ebensowenig das alkali
unechte Berlinerblau unter oder neben Pararot. 

Dagegen gelang es bisher nicht, echte 
Klipenfarbstoffe, z. B. Indanthren, .Flavanthren 
usw., auf Paranitranilinrot und andere echte 
Ausfarbungen aufgedruckt weig und farbig zu 
l'eservieren. 

Es ist nun gefunden worden, dag, wenn 
man die als Atze wirkenden haltbaren Hydro
sulfitverbindungen mit Metallsalzreserven zu
sammenbringt, es moglich ist, den Grund zu 
atzen und gleichzeitig die Aufdruckklipenfarb
stoffe zu reservieren. Die Versuche haben 
gezeigt, dag Atze und Heserve sich nicht gegen
seitig in ihrer Wirkung beeintrachtigen, und 
dag man sowohl sehr scharfe Atzungen als auch 
Reservierungen erhalten kann. Zur Herstellung 
dieser Atzreserven tligt man zu den Atzen, die 
aus haltbaren Hydl'osulfitverbindungen bestehen, 
Metallsalze, wie z. B. Bleisulfat, schwefligsaures 
Blei, Bleiacetat, Zinkacetat, Zinksulfat, Alllmi
niumacetat, Chromaeetat u. dergl., zu. 

Das Ergebnis, welches mit diesell Atz
reserven erreieht wird, ist Uberraschend; denn 
unerwarteterweise reservieren die bisher meistens 
in Gegenwart yon Oxydationsmitteln, wie 
Kupfel'salzen, Nitraten, Chloraten, angcwendeten 
Metallsalze, wie sich aus dem vor1iegenden Ver
fahren ergibt, auch in Gegenwart eines Heduk
tionsmittels Kiipenfarbstoffe, wahrend das Redllk
tionsmittel, wie z. B. Hydrosulfit N F, ROllgalit 
B oder C usw., in der Uberdruekfarbe selbst 
als Fixiel'ungsmittel wirkt. Man muf~te an
nehmen , daf~ diese KUpenfarbstoffe an del' 
Stelle, wo dieses Reduktionsmittel aufgedruekt 
ist, sich um so eher fixieren wurden und die 

an der gleiehen Stelle vorhandene He serve dem
nach ihre Wirkung nieht auBern wlirde. 

Mit den Atzreserven gemaB vOl'liegendem 
Verfahren erhalt man vollstandig neue Druek
artikel, die augerordentlich echt sind. Denn 
die Uberdruekfarben sind nicht nur durchaus 
eeM, sondern es gibt auch unter den }<'arb
stoffen, Jie sieh hier als Grundierung eignen, 
d. h. die sieh mit Hydrosulfit atzen lassen, 
solehe, die allen Anforderungen auf Echtheit 
genUgen, wie z. B. Paranitl'anilinrot. 

Es ist ferner moglieh, die Atzreserven 
selbst wieder vollstandig eeht zu illuminieren. 
Die Gelbatzrescrve wird dureh Aufdrueken 
einer Atzreserve, die Bleisalze enthalt, und 
naehheriges Chromieren erhalten, genau wie 
bei den Blaudruekpappartikeln. 

Will man WeiM neben Gelb als Atzreserve 
drueken, so nimmt man fur WeiM eine Atz
reserve, welche keine Bleisalze, sonclern andere 
Metallsalze als Reservierungsmittel enthalt. Eine 
vollstandig eehte Blauatzreserve wird erhalten, 
indem man Beizenfarbstoffe, die gegen Hydro
suI fit widerstandsfahig sind und sieh schon 
durch kurzes Dampfen (3 Minuten) mit Metall
salzen (Beizen) fixieren, z ... B. Chromoglauzin 
V M 'reig (Hoehst), den Atzreserven zugibt. 
Dabei erhalt man GrUn c1ureh Hinzufiigung 
801eher Farbstoffe zu einer Bleiatzreserve und 
naehheriges Chromieren. 

Zur Herstellung dieser Artikel druekt man 
auf Farbungen, die mittelst }<'arbstoffen her
gestellt sind, clie sich dureh Hyclrosulfite atzen 
lassen, wie z. B. Paranitranilinrot, wie solehes 
dureh Kuppeln von (j-Naphthol und diazotiertem 
Paranitranilin auf del' Faser hergestellt wird, 
diese Atzreserven auf. N ach clem 'rroeknen 
Uberdruckt man mit .. inem Kupenfarbstoff, z. B. 
Indanthren, Flavanthren usw., und troekllet. 
Sodann wird 3 Minuten bei 103 0 in Mather
platt gedampft, dann wlischt man und ehromiert, 
falls eine Gelb- oder GrUnatzreserve resultieren 
soIl. Alsdaun wird gut geseift. 

Beispiele von Atzreservell. 
1. Atzreserve mit Bleisalzen. 

British gum ............. 100 
China Clay oder gebral1nte SUirke 60 
Wasser .. . . . . . . . 140 
Gummilosung 1 : 1 . . . ao his 60 
Hydrosulfit N F Hoehst 300 bis 350 
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Auf dem Wasserbade erhitzen, bis genUgend . 
Wasser verdampft ist und das Ganze gut dick 
geworden ist. Alsdann kalt riihren. 

Hinzugeben: 

Bleisulfatpaste . . . 200 bis 300 
Bleiacetat ..... 180 bis 200 

Man Ht13t die Druckfarbe langere Zeit 
stehen, alsdann wird gut gemahlen. 

2. Wei13atzreserven ohne Bleisalze. 

British gum ........... . 
China Clay oder gebrannte Starke 
Wasser ........ . 
Gummilosung . . . . . . . . . . . 
Hydrosulfit N F Hochat . . . . . 

100 g 
60 g 

140 g 
30 bis 60 g 

250 bis 350 g 

Auf dem Wasserbade erhitzen, bis gut dick. 
EinrUhren in Schwefelzink (frisch geflillt), 

Lithopon oder eine Kombination von diesen 
beiden 250 bis 350 g. Auf dem Wasserbade 
erhitzt, bis wieder gut dick. 

Hinzugeben: 

Zinkacetat ......... ' .. 60 bis 120 g 
Essigsaure Tonerde 8 pCt . . 40 bis 80 ccm. 

Langere Zeit stehen lassen, alsdann gut 
mahlen. 

3. Blauatzreserve. 

a) Druckfarbe. 

British gum . . . . 80 
Gebrannte Starke 40 
Wasser ...... 110 
Gummilosung 1: 1 20 bis 40 
Hydrosulfit N F Hochst 180 bis 220 

-

Mit Gummilosung einstellen auf 132 bis 180 
Chromoglauzin in V M Teig 

(B. A. S. l<~.) ... 
GrUnes Chromacetat. . . 

10 bis 25 
18 bis 45 

160 bis 250 

Beispiel von Uberdruckfarben. 

1. Indanthren-Uberdruckfarbe. 

a) Verdickung. 

Gummilosung 1: 1 .. 200 
Dextrin . . . . . . . . 80 
N atronlauge 40 0 Be. 400 ---

680 

b) Druckfarbe. 

Verdickung . . . . . . . . 
Festes Atznatron . . . . . . . . 
Rongalit B (B. A. S. F.) .... 
Indanthren STeig (B. A. S. F.) 

540 bis 410 
Obis 50 

280 bis 320 
180 bis 220 

1000 bis 1000 
Druckfarbe mahlen. 

2. E'lavanthren-Uberdruckfarbe. 

a) Verdickung. 

Dextrin 200 
Kaolin ..... , 150 
Wasser ., .. , 300 
l<~estes Atznatron 350 

1000 

b) Druckfarbe. 

Verdickung . . . . . . . 
Rongalit B •...... 

540 bis 
330 bis 
130 bis 

460 
370 
170 Flavanthren Teig (B. A. S. F.) ....:....------

1000 bis 1000 Auf dem Wasserbade erhitzen, bis gut dick, 
sodann abkUhlen. Druckfarbe mahlen. 

Hinzugeben: 

Bleisulfat. . ., ........ . 
Schwefligsaures Blei frisch ge

fallte Paste . 
Bleiacetat . . . . . . . . . . . . . 
Chromoglauzin Stamm .... . . 

200 bis 250 

100 bis 120 
100 bis 120 
160 bis 250 

Langere Zeit stehen lassen, alsdann mahlen. 

b) Chromoglauzin Stamm. 

British gum. . . . 68 bis 95 
Wasser . . . . . . 60 bis 85 
Gummilosung 1 : 1 20 bis 27 

Aut' dem Wasserbade erhitzen, bis gut dick, 
abkUhlen. 

Die Druckfarben mlissen so hergestellt 
werden, da13 man einen genUgend steifen Papp 

>'erhalt, der die bei Reservierungen erforder~ 
liche Deck· uud Schutzkraft besitzt. Deshalb 
mUss en die Atzreserven, bevor sie gedruckt 
werden, moglichst zweimal 24 Stunden stehen 
und werden erst dann in del' Muhle gut ge
mahlen. Die Druckfarben sind gut haltbar, 
verlieren auch nach mehreren Tagen nicht ihre 
Atzkraft. 

Das Drucken der Atzreserven geschieht 
entweder mit Modeln (Perrotinen) oder Kupfer
walzen, die mit tiefer Pappgravur versehen 
sind, wie sie beim Blaudruckpapp~rtikel ver
wendet werden. Dabei mUssen die Atzreserven 
fUr Perrotinendruck weniger dick als jene fUr 
Kupferwalzendruck sein, und fur letztere richtet 
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sich die Zusammensetzung der Atzreserven auch 
wieder naeh der 'riefe del" Gravur. 

Das Uberdrueken mit den Uberdruek
farben hat wegen deren starker Alkalitat mit 
seiehten Walzen zu gesehehen, da sonst keine 
klaren Farben erzielt werden. Daher mlissen 
besonders noeh diese Uberdruckfarben naeh der 
Tiefe del' Gravuren eingestellt werden. 

D a s Dam p fen wird im Matherplatt
schnelldampfer vorgenommen. Man dampft 
3 bis 3 1/2 Minuten bei 103 bis 106°. Dabei 
ist es sowohl flir die Entwieklung der Uber
druckfarbe als aueh im besonderen flir die 
Wirkung der Atzreserven notwendig, die be
sonders beim Dampfen von Klipenfarbendrucken 
erforderlichen VorsichtsmaBregeln genau zu be
obaehten. Der Dampf darfnicht zu troeken sein i 
er mul~ die riehtige 'l'emperatur haben, und es 
darf keine Luft in den Dampfapparat eintreten 
konnen. Bei den Buntatzreserven, die Farb
stoffe enthalten, welche dureh Hydrosulfit in 
Leukobasen umgewandelt werden, hat das 
Waschen naeh dem Dampfen del' Entwieklung 
del' Farben wegen erst nach einiger Zeit 
(1/2 Stunde) zu geschehen. Die Ware bleibt 

dann noeh so lange im Wasser (flie~enden) 
liegen, bis del' Farbstoff der Buntatzreserve 
vollstandig entwiekelt ist. Erst dann wird ab
geseift. 

D asS e i fen geschieht bei 60 bis 80 0 

wahrend 2 bis 3 Minuten. Es ist dies ein 
Haupterfordernis, wenn klare Uberdruckfarben 
erhalten werden sollen. 

Patent-Ansprueh: 

Verfahren zur Herstellung von Atzreserven 
unter Klipenfarbstoffen auf mittelst Hydro
sulfiten atzbaren Farbungen, dadurch gekenn
zeiehnet, daB man auf die Farbung eine 
Hydrosulfitatze aufdruekt, die nehen Hydro
sulfiten gleiehzeitig den darliber zu druekenden 
Klipenfarbstofl' reservierende Metallsalze, wie 
Bleisulfat, schwefligsaures Blei, Bleiacetat, Zink
aeetat, Zinksulfat, Aluminiumacetat, Chrom
acetat usw., ellthliJt, worauf naeh Aufdruck des 
Klipenfarbstoffes in bekannter Weise gedampft 
und gewasehen wird. 

Fr. P. 368335 yom 24. Juli 1906. 



Thionaphthenfarbstoffe. 
Diese Gruppe umfaBt eine Anzahl von Verbindungen, die einen Thionaphthen

komplex Os R6S enthalten. Die bereits frtiher dargestel1te Muttersubstanz, das Thio
naphthen, besitzt eine auBerordentliche Ahnlichkeit mit dem Naphthalin, die auch in den 
entsprechenden Derivaten hervortritt; das dem a-Naphthol analoge 0 xy t h ion a ph then 
laBt sich wie das a-Naphthol mit Diazoverbindungen zu Azofarbstoft'en vereinigen und 
geht durch Oxydationsmittel tiber ein ungefarbtes, dem Dinaphthol entsprechendes Produkt 
in eine gefarbte dimolekulare Verbindung tiber, die sich aber von dem analogen Oxyda
tionsproduktdes a - Naphthols durch eine viel groBere Bestandigkeit, durch reinere rote 
Nuance und durch die Verwandtschaft ihres Leukoderivats zur pflanzlichen und tierischen 
Faser auszeichnet - eine Eigenschaft, welche keineswegs allen Leukoverbindungen unlos
licher Farbstofl'en in technisch verwertbarem MaBe zukommt. 

OR 
I 

/OR~ OR /0, 
/yOR, () OR ~h" /y OR I OR /'" dH I I 
"'/'" S / I OR V'" OR 

"'OR~ "'A S/ "'OR~ 
Thionaphthen. Naphthalin. Oxythionaphthen. a-Naphthol. 

Letzteres Verhalten in Verbindung mit der groBen Widerstandsfahigkeit dieser 
und analoger Verbindungen gegen Licht und Oxydationsmittel bedingen ihren technischen 
Wert, der noch dadurch erhoht wird, daB die Farbstoft'e auch wie Schwefelfarbstoft'e gefarbt 
und daher farberisch als die ersten rein roten Reprasentanten dieser Gruppe aufgefaBt 
werden konnen. 

Eine weitere Analogie zeigen diese Verbindungen mit dem Indigblau und ver
schiedenen Korpern dieser Gruppe. Das Oxythionaphthen latH sich mit dem Indoxyl in 
Parallele stellen, mit welchem es die Kondensationsfahigkeit mit Aldehyden (und Ketonen) 
sowie die Oxydationsfahigkeit zu Farbstoft' teilt, und letzterer latH sich demnach auch als 
ein Indigblau auffassen, in welch em die N R-Gruppen durch Schwefel ersetzt sind. 

OR 

/",/6, 
I I OR 
~NR/ 

Oxythionaphthen. 

OH 
I 

(X 0' OR 
"'-NH/ 
Indoxyl. 

Die wichtigsten der in den Patenten dieser Gruppe beschriebenen Verbindungen 
wurden zuerst von P. F r i e d 1 a end e r dargestellt. Die technische A usarbeitung dieses 
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Gebietes ist das Verdienst der Firma K a 11 e & Co., welche zwei hierher gehorige Farb· 
stoffe ais Thioindigorot B und Thioindigoscharlach in den Handel brachte (siehe unten). 

Das Interesse, welches sie in Fachkreisen erregten, geht schon aus der groBen 
Zahl der einschlagigen Patente hervor, an welche sich zablreiche Patentanmeldungen fast 
aller Farbenfabriken anschlieBen, die in dem vorliegenden Bande groBenteiIs auch nicht 
beriicksichtigt werden konnten. 

Das Ausgangsmaterial fUr die Darstellung der Thionaphthenfarbstoffe bilden in 
erster Linie T h i 0 g 1 y k 0 1 s a u r e n der aromatischen Reihe, die nach den vorliegenden 
Patenten nach verschiedenen Methoden erhalten werden konnen. 

1. Durch Ein wirkung von Chloressigsaure auf aromatische Mer k apt a n e bei 
Gegenwart von Alkalien. Die Umsetzung 

vollzieht sich leicht und quantitativ, und die Chloressigsaure wirkt auch bei Anwesenheit 
etwaiger anderer reaktionsfahiger Gruppen (NH2; OIl) zunachst nur auf die SH-Gruppe ein. 

/NH2 A . 
(A us o-Aminophenylmerkaptan entsteht z. B. ausschlieBlich C6 H4",-S . CH2 COOH 0- mmo-

phenylthioglykolsaure resp. deren Anhydrid. Auch die Thiosalicylsaul'e setzt sich im 
Gegensatz zur Salicylsaure unerwartet glatt mit Chloressigsaure um.) 

Die erforderlichen Merkaptane waren bisher technisch kaum zuganglich, da die 
iiblichen Darstellungsmethoden aus Diazoniumverbindungen sowie dul'ch Reduktion von 
Sulfochloriden resp. Sulfinsauren teils sehr ungenUgende A usbeuten ergeben, teils sehr 
umstandlich und kostspielig sind. Speziell fUr die Beschaffung der in erster Linie in 
Betracht kommenden Ph e n y 1 mer k apt a n - 0 - k arb 0 n s a u r e odel' T h i 0 sal icy 1 s a u l' e 
reichten die bisherigen Methoden (vergl. D. R. P. 69073, B. III S. 903) nicht aus; doch 
gelingt es, die Saure (resp. ihl' Di- oder Polysulfid) in sehr glatter Reaktion durch Ein
wil'kung von Natrium(poly)sulfiden auf diazotierte Anthranilsaure zu gewinnen (Kalle & Co., 
Pat.anm. K. 32070); auch laBt sich dieselbe durch Erhitzen von o-Halogenbenzoesaure mit 
Natriumsulfhydrat.usw. (L. Cassella & Co., D. R. P. 189200, Pat.anm. 14831) erhalten. 

2. In e i n e r Operation gelingt die Darstellung der Arylthioglykolsauren aus den 
entsprechenden Aminen, wenn man auf deren Diazoniumverbindungen in wasseriger Losung 
Thioglykoisaure einwirken laBt, deren Beschaffung nach D. R. P. 180875 S. 81 keine 
Schwierigkeiten bietet. Die zunachst quantitativ entstehenden Diazoniumthioglykolate zer
setzen sich bei hoherer Temperatur unter Stickstoffentwicklung und Bildung der betreffenden 
Al'ylthioglykolsauren: 

C6HS-N2Cl + HS· CH2COOH -+ C6Hs-N2-S, CH2COOH --+ C6H5-S, CH2COOH 

und diese Zel'setzung liefert speziell bei der Anthranilsaure eine fast quantitative Ausbeute 
an Phenylthioglykol-o-karbonsaure. Vergl. hieriiber K all e & Co., Pat.anm. K. 29850, 
30153, 30451, D. R. P. 181658. 

3. Eine Anzahl nitrosubstituierter Arylthioglykolsauren laBt sich dul'ch Einwirkung 
von Thioglykolsaure auf Chlornitroverbindungen mit reaktionsfahigem Chlor erhalten; so 
Dinitl'ophenylthioglykolsaure aus Chlor-2· 4-dinitro benzol: 

Vergl. hieriiber Kalle & Co. Pat.anm. K. 31030. 

Bei del' Einwirkung von konzentrierter oder schwach rauchendel' Schwefelsaure 
werden die nach einer der vorstehenden Verfahren erhaltlichen Al'ylthioglykolsaul'en in 
Farbstoffe iibergefiihrt, deren Bildung im D. R. P. 177345, 177346, 177347, Pat.anm. 
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K. 31163 von Kall e & Co. beschrieben ist. Oft'enbar wirkt hier die Schwefelsaure wasser
entziehend, unter Bildung des Thionaphthenringes und oxydierend (unter Entwicklung von 
S02) , in vielen Fallen aber auch gleichzeitig sulfurierend, so daB als Endresultat der 
Reaktion mehr oder weniger leicht losliche Sulfosauren resultieren. Dagegen bilden sich 
wasserunlosliche unsulfierte Farbstoft'e, wenn der Benzolkern der Arylthioglykolsaure sub
stituierende Gruppen enthalt, welche die Sulfurierung verhindern; die Reaktion laBt sich 
dann in folgender Weise formulieren: 

Wesentlich leichter vollzieht sich .(wie anch bei den Indoxylsynthesen) der RingschluB 
nnter Bildung eines Thionaphthenkomplexes bei 0 - k arb 0 x y lie r ten Arylthioglykolsauren. 
Ph en y I t h i 0 g I Y k 0 1- 0 - k arb 0 n s a u r e verliert Wasser schon beim Erhitzen auf hohere 
'l'emperatur (mit oder ohne Losungs- bezw. Verdunnungsmittel), und die gleiche Reaktion 
beginnt beim Erhitzen der Saure mit Alkalien schon wenig tiber 100°. Das Reaktions
produkt ist hier zunachst Oxythionaphthenkarbonsaure, die aber je nach den 
Versuchsbedingungen sehr leicht Kohlensaure verliert und in das (dem a-Naphthol resp. 
Indoxyl entsprcchende) Oxythionaphthen tibergeht. 

OH 

/""/ C '\, 
I 1 CH 
"" /"'- S / 

Dieselben Verbindungen konnen nach D. R. P. 184496 (Kalle & Co.) noch auf 
folgendem, etwas abweichendem Wege erhaIten werden. In der aus o-Aminophenylmer
kaptan und Chloressigsaure erhaltlichen o-Aminophenylthioglykolsaure laBt sich die Amino
gruppe mittelst der San d m eye r schen Reaktion leicht und glatt durch Cyan ersetzen. 
Beim Erwarmen del' entstehenden o-Cyanphenylthioglykolsaure mit Alkalien erfolgt auf
fallend leicht, mit gleichzeitiger Hydrolyse del' Cyangruppe zu CONH2 und Wasserab
spaltung RingschluB unter Bildung von Aminothiona phthenkarbonsaure, die sich durch Ein
wirkung von verdtinnten Sauren quantitativ unter Verlust von Ammoniak und Kohlensaure 
in 0 xy t h ion a ph the n tiberfllhren laBt. Die einzelnen Phasen dieses Verfahrens lassen 
sich in folgender Weise formulieren: 

((NH2 

"'-/"'- S /CH2- COOH 

A/CN 

I",)", S /CH2-COOH 

NH2 OH 
I I 

/V C '\, /"'-/ C '\, 
I I C-COOH 
"'-/"" S / 

I 1 C_H 
""/"'- S /' 

D,ie Uberfiihrung des nach einem diesel' Verfahren erhaltlichen Oxythionaphthens 
(resp. der Oxythionaphthenkarbonsaure) in Farbstoft' erfolgt (langsamer als bei Indoxyl) 
schon durch den Sauerstoft' del' Luft bei Gegenwart von Alkali, momentan und quantitativ 
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bei Einwirkung der verschiedenartigsten anorganischen wie organischen· Oxydationsmittel, 
wie Eisenchlorid, Ohromate, Ferricyankalium, Schwefel und Polysulfide, aromatische Nitro
verbindungen usw., wobei sich zwei Phasen beobachten lassen: zunachst bildet sich aus. 
Oxythionaphthen das dem aa-Dinaphthol entsprechende "ThioindigoweiB", das dannje nach 
der Wahl des Oxydationsmitt.els mehr oder weniger schnell zu Farbstoff oxydiert wird: 

OR 

/',-/0"", 

OH OH . . 
/"'-/ 0 "'" / 0 "'-A I I OR--+ I I 0 - 0 I I 
"'-/"'- S / "'- S /"'-/ 

---+ 
"'-/"'- S / 

AuBer dieser dem Indigblau entsprechenden Verbindung lassen sich aus Oxythio
naphthen durch Einwirkung von Aldehyden, Ketonen und Diketonen noch eine groBere 
Zahl unsymmetrischer gefarbter Kondensationsprodukte darstellen, unter denen namentlich 
die mittelst 1satin und a-Isatinaryliden Beachtung verdienen. Der im D. R. P. 182260 
beschriebene scharlachrote Farbstoff aus Oxythionaphthen und 1satin kann als ein Indirubin 
aufgefaBt werden, in dem eine NR-Gruppe durch Schwefel ersetzt ist (I), die Einwirkung 
von Oxythionaphthen auf a-1satinanilid (resp. 1satinchlorid oder a-Thioisatin) fuhrt dagegen 
zu einem isomeren blauvioletten symmetrisch aufgebauten Farbstoff (II), den man als 
Thionaphthen-Indolindigo bezeichnen konnte. 

CXOO",- /00",-
0=0 NH 

S/ 0 /yOO",-
I 0 
v"'- S / 

I II 

Statt die vorstehend skizzierten Farbstoffsynthesen mit fertigem, aus Phenylthio
glykolkarbonsaure gewonnenem Oxythionaphthen (resp. Oxythionaphthenkarbonsaure) aus
zufuhren, lassen· sich die gleichen Produkte nach den Angaben des D. R. P. 187586 und 
der Pat.anm. G. 22907, 23028, 23348 (Gesellschaft fUr chemische Industrie), 
F.22272 (Farbwerke vorm. Meister Lucius & Bruning) von Phenylthioglykol
karbonsaure ausgehend auch in der Weise gewinnen, daB man die Kondensation derselben 
(durch hohere Temperatur) zu Oxythionaphthen und die Oxydation des letzteren resp. seine 
Vereinigung mit 1satin und a-Isatinaryliden in eine Operation zusammenzieht - jedoch 
auf Kosten der Reinheit resp. der Ausbeute der entstehenden Produkte. 

Das Oxydationsprodukt des Thionaphthen (Bis-Thionaphthenindigo) und das Kon
densationsprodukt mit Isatin werden von der Firma K all e & 0 o. als Thioindigorot B 
und Thioindigoscharlach in Teigform in den Handel gebracht. 

Thionaphthenfarbstofl'e (Thioindigo). 

Pat.anm. K. 32070. 

D. R. P. 189200. 
Pat.anm. O. 14831. 

K. 29850. 
30153. 
30451. 
31030. 

D. R. P. 181658. 

K a 11 e & 0 o. Darstellung von Thiosalicylsaure aus Anthranilsaure. 

} L. 0 ass ella & 0 o. Darstellung von Thiosalicylsaure aus o-Ohlor
(Brom) benzoesaure. 

K a 11 e & 0 o. Darstellung von Arylthioglykolsaure durch Ein
wirkung von Thioglykolsaure auf Diazoniumverbindungen. 



177345. ) 
177346. 
177347. 

Pat.anm. K. 31163. 

F. 20170.) 
D. R. P. 188702. 

Pat.anm. K. 31563. 

K. 31031. 
K. 30974. 

D. R. P. 184956. 
182260. 
182261. 

D. R. P. 187586'1 
Pat.anm. G. 22907. 

23028. 
23348. 

F. 22272. 
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K a 11 e & Co. Darstellung roter Farbstoffe aus Arylthioglykolsauren. 

Die s el be n. Darstellung von Oxythionaphthen(derivaten) aus Phenyl
thioglykol-o-karbonsaure bezw. o-Cyanphenylthioglykolsaure. 

Die s e 1 ben. Darstellung roter Farbstoffe durch Oxydation von 
Oxythionaphthen(karbonsaure) und durch Kondensation mit 
Isatin( essigsaure). 

Gesellschaft fur chemische Industrie. Darstellung roter 
bis violettblauer Kupenfarbstoffe der Thionapbthenreihe. 

Farbwerke vorm. Meister Lucius & Bruning. Darstellung 
von Thioindigorot aus Phenylthioglykolsaure und Bisulfit. 
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PA'l'ENTANMELDUNG K. 32070. KL. 12q. 
KALLE & CO., AKTIEN-G ESELLSCHAFT IN BIEBRlCH AIRH. 

Verfahren zur Darstellung von Thiosalicylsaure (8 H : COO H = 1 : 2). 

Vom 17. Mai 1906. 

Ausgelegt den 14. J auual' 1907. 

Patent-Anspl'uch: 

Vel'fahl'en zur Dal'stellung'von 'l'hiosalicyl
same (C H : COO H - 1 : 2) dal'in bestehend, 
dal3 man die o-Diazobenzoesaure mit Alkali
polysulfiden umsetzt und das erhaltene Produkt 
mit Schwermetallen behandelt. 

Beschreibung: 

137 kg Anthranilsaure werden mit 500 1 
Wasser und 240 kg konzentrierter Salzsaure 
angeriihrt und unter Zusatz von Eis in be
kannter Weise mit 69 kg Nitrit in konzen
trier tel' wal~riger Losung diazotiert. Die so e1'
haltene Diazolosung lalH man in eine mit etwa 
300 kg Eis versetzte Losung von 33,6 kg 
Schwefel und 260 kg Schwefelnatrium in 260 1 
Wasser, welcher vorher 120 kg N atronlauge 
40 ° Bll. zugesetzt waren, unter bestandigem 
Riihren einfliegen und reguliert die 'l'emperatur 
durch Eiszusatz so, dag wahrend des Einlaufe s 
+ 5 ° nicht wesentlich iiberschritten werden. 
Unter lebhaftem Aufschaumen entweicht del' 
Stickstoff, und die 'l'emperatur del' Losung steigt 

alsdann schnell bis auf etwa 15 bis 25 o. Nach 
einigen Stunden wird mit Salzsaure angesauert. 
bis zur deutlieh kongosauren Reaktion, dann 
filtriert und mit etwa 1000 1 Wasser gewaschen. 
Del' Filterriickstand unter Aufkochen mit 60 kg 
kalc. Soda in Losung gebracht, diese Losung 
gegebenenfalls durch }<'iltration von Schwefel 
befreit und unter Zusatz von 60 bis 100 kg 
gemahlenem Eisen odeI' del' entsprechenden 
Menge Zinkstaub einige Stunden unter Wihren 
zum Kochen erhitzt, bis eine mit N atronlauge 
versetzto und dann filtl'ierte Probe beim An
sauern keinen Scllwefelwasserstoffgeruch mehr 
orkennen lagt und eine in kaltem Alkohol 
leicht und vollstandig lOsliche Fallung gibt. 
1st diesel' Punkt erreicht, so wi I'd die Masso 
mit 120 kg N atronlauge von 40 ° versetzt,' 
wieder aufgekocht und filtriert. Dnreh Aus
fallen des Filtrates mit Mineralsauren erlialt 
man die 'l'hiosalicylsaure als farblosen bis 
schwach gelblichen kristallinischen Niederschlag, 
del' nach dem Erkaltell filtriert uud gewaschen 
wi rd. 

Vergl. D. R. P. 1816.58 S. 477. 

No. 189200. (C. 14747.) KL. 12q. 
LEOPOLD CASSELLA & CO., G. M. B. H. IN FRANKFURT AIM. 

Verfahren zur Darstellung von Thiosalicylsaure (8 H : COO H = 1 : 2). 

Vom 29. Juni 1906. 

Ausgelegt den 25. Februal' 1907. - El'teilt den 5. August 1907. 

Die bisher bekannten und in del' Literatur 
beschriebenen DarsteUungsweisen von 'l'hio
salicylsaure sind zur Gewinnung del' Saure im 
technischen Magstabe ungeeignet und liefern 
iiberdies Produkte von mangelhafter Reinheit. 
Auch das von P. l<'riedlander (Bel'. d. D. 
Ch. G. 39 [1906], 1062) angedeutete und in 
del' Dissertation von G. M till e l' tiber schwefel
haltige Analoga del' 1ndigogruppe, Ziirich 1905, 
naher beschriebene Verfahren aus diazotierter 
Anthranilsaure tiber Rhodanbenzoesaure und 
Reduktion del' letzteren mittelst Schwefel
natrium ist umstandlich und teuer. 

Es wurde nun gefunden, dag sich 'l'hio
salicylsaure (S H : COO H = 1 : 2) in sehr ein
facher und glatter Weise durch Erhitzen von 

0-Halogenbenzoesauren mit Alkalisulfhydraten 
auf hohere Temperaturen darstellen lagt. Zu
Hatz von Kupfer odeI' Kupfersalzen befordert 
die Reaktion. Diese Bildungsweise war nicht 
vorauszusehen, da tiber das Verhalten von im 
Kern halogenisierten aromatisrhen Kal'bonsauren 
gegen Alkalisulfhydrate keine Angaben in del' 
Literatur vorhanden sind und tiberdies die 0-

Chlorbenzoesaure beim Schmelzen mit Atz
alkalien neb en wenig Salicylsaure als Haupt
produkt m-Oxybenzoesaure liefert (B e i 1st e i n, 
3. Aufl., II. Bd., S. 1217). 

Beispiel: 
50 kg o-Chlorbenzoesaure werden in einem 

ei>:ernen Riihrkessel mit wenig Wasser an-
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geriihrt unO. durch Zugabe der theoretischen 
Menge Natronlauge (38,5 kg 40 0 Be.) in das 
N atronsalz iibergefuhrt. Hierzu gibt man 100 kg 
Kaliumsulfhydrat und zweckmiWig eine Losung 
von 0,2 bis 0,5 kg Kupfervitriol oder auch 
fein verteiltem metallischen Kupfer. 

Man erhitzt unter stetem Riihren sehr all
mahlich auf 150 bis 200 o. Nachdem das 
meiste Wasser weggedampft ist, farbt sich die 
anfanglich gelbweil~ gefarbte Masse bald dunkel
rotlich und schmilzt zu einer gleichma(~igen 

Masse zusammen. Man steigert die Temperatnr 
auf etwa 250 0; die Schmelze wird dickfliissig, 
und die Temperatur steigt von selbst. Die 
Masse wird dallu allmahlich fest. Zur Isolierung 
der Thiosalicylsaure wird das Ganze in etwa 
1000 1 Wasser gelost, die Losung filtriert und 
im .E'iltrat die freie Saure durch Ansauern mit 
Mineralsauren als gelblichweil~er kristallinischer 
Niederschlag ausgefallt. 

Die so erhaltene Saure ist fast rein und 
kann in dieser Form unmittelbar weiter ver
arbeitet werden. Die Ausbeute ist nahezu 
quantitativ. 

Die Schmelze kann auch im geschlossenen 
Gefal~ unter Druck und mit verdiinntem Al
kalisulfhydrat ausgefiihrt werden unO. verlangt 
hierbei cine langere Zeitdauer (6 bis 12 Stunden) 
und 'l'emperaturen von 200 bis 250 0 c. 

Patent-Anspruch: 

Verfahren zur Darstellung von Thiosalicyl
saure (S H: COO H = 1: 2), darin bestehend, 
da~ man o-Halogenbellzoesauren mit Alkali
sulfhydraten , zweckmal~ig unter Zusatz von 
Kupfer oder Kupfersalzen, auf hohere Tempe
raturen erhitzt. 

PATENTANMELDUNG C. 14831. KL. 12q. 
LEOPOLD CASSELLA & CO., G. M. B. H. IN FRANKFURT AIM. 

Verfahren zur Darstellung von Thiosalicylsaure (8 H : COO H = 1: 2), 

Zusatz zum Patent No. 189200. 

Yom 26. Juli 1906. 

Ausgelegt den 7. Marz 1907. 

Patent-Anspruch: 
Abanderung des durch D. R. P. 189200 

geschiitzten Verfahrens zur Darstellung von 
Thiosalicylsaure (S H : COO H = 1 : 2), darin 

bestehend, da~ an Stelle der dort benutzten 
Alkalisulfhydrate hier Alkalisulfide verwendet 
werden. 

PATENTANMELDUNG K. 29850. KL. 120. 
KALLE & CO., AKTIEN-GESELLSCHAFT IN BIEBRICH A/RH. 

Verfahren zur Darstellung von Arylthioglykolsauren. 

Vom 30. Juni 1905. 

Ausgelegt den 9. Juli 1906. 

Patent-Allspruch: 

Verfahren zur Darstellung von Aryl
thioglykolsauren, darin bestehend, da~ man Di
azoverbindungen auf Thioglykolsaure einwirken 
lal~t und die hierbei entstandenen Reaktions
produkte entweder in der Reaktionsmasse selbst 

oder nach vorhergegangener Isolierung erhitzt 
mit oder ohne Verwendung eines Losungs- bezw. 
Verdiinuungsmittels. 

Vergl. die ausfiihrlichen Mitteilungen von P. 
Friedlaender und A. Ch wala, Monatsh. fiir 
Chemie 28, 247. 
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PATENTANMELDUNG K. 30153. KL. 120. 
KALLE & CO., AKTIEN-GESELLSCHAFT IN BIEBRICH A/RH. 

Verfahren Zllr Darstelillng von Arylthioglykolsallren. 

Zusatz zur Anmeldung K. 29850. 

Vom 11. August 1905. 
Ausgelegt den 26. Juli 1906. 

Patent-Ansprueh: 
Abanderung des dureh Anm. K. 29850 

IV/12. 0 gesehlitzten Verfahrens zur Dar
steHung von Arylthioglykolsauren, dar in be-

stehend , dag man die Zersetzung der Ein
wirkungsprodukte der Diazoniumsalze auf rrhio
glykolsaure unter Zusatz von Kupferpulver bei 
magiger 'l'emperatur vornimmt. 

PATENTANMELDUNG K. 30451. KL.120. 
KALLE & CO., AK'rIEN-GESELLSCHAF'l' IN BIEBRICH A/RH. 

Verfahren zur Darstellung von Arylthioglykolsauren. 

Zusatz zur Anmeldung K. 29850. 

Vom 4. Oktober 1905. 
Ausgelegt den 26. Juli 1906. 

Patent-Ansprueh: 
Abanderung des dureh Anm. K. 29850 

IV.!12. 0 gesehlitzten Verfahrens zur Dar
steHung von Arylthioglykolsauren, darin be-

stehend, dag man die Zersefzung der Ein
wirknngsprodukte von Diazoniumsalzen auf'l'hio
glykolsaure dureh Erhitzen in alkaliseher 
Lasung bewirkt. 

PATENTANMELDUNG K. 31030. KL.120. 
KALLE & CO., AKTIEN-GESELLSCHAFT IN BIEBRICH A/RH. 

Verfahren Zllr Darstelillng von Arylthioglykolsallren. 

Zusatz zur Anmeldung K. 30823. 

Vom 31. Dezember 1905. 
Ausgelegt den 8. November 1906. 

Patent-Ansprueh: 

Abanderung des dureh Patent-Anm. K. 30823 
IV!12.0 gesehiitzten Verfahrens zur Darstellung 
von 'l'hioglykolsaurederivaten des Anthra
ehinons , dadureh gekennzeiehnet , dag man 
zweeks Darstellung von Arylthioglykolsauren 
an Stelle von Dinitroanthraehinonen andere 
aromatiseha Nitro- oder Halogenverbindungen 

mit reaktionsfahigenNitrogruppen oder Halogen
atomen bei Gegenwart von Alkalien odeI' alka
liseh wirkenden Mitteln mit 'l'hioglykolsaure 
behandelt. 

Vergl. P. Friedlaender und Z. Slubek 
Monatsh. f. Chern. 28, 247. 
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No. 18Hi58. (K. 30607.) KL. 120. KALLE & CO., AKTIEN-GESELLSCHAFT 
IN BIEBRICH AiRB. 

Verfahren zur Darstellung von Phenylthioglykolsaure. 

Vom 1. November 1905. 

Ausgelegt den 22. Oktober 1906. - Erteilt den 14. Januar 1907. 

LaBt man eine Losung von o-Diazobenzoe
~aure auf eine Losung von Natriumpolysulfid, 
z. B. N a2 S2' bei niederer Temperatur ein
wirken, so entsteht eine orangegelb gefarbte 
Losung, aus welcher sichbereits bei 'l'empe
raturen unter 0 0 ein gleichmaBiger Strom von 
Stickstoff entwickelt, del' zwischen 0 0 und + 5 0 

sehr energisch wird. N ach beendigter Stick
stoffentwieklung ist die orangegelbe Losung fast 
farblos geworden; Sauren fallen aus ihr eine 
in Wasser fast un losliche Verbindung aus, 
welche ein neues geschwefeltes Derivat del' 
Benzoesanre vorstellt. Sie ist von del' Thio
salicylsaure scharf verschieden; wahrend diese 
in kaltem Alkohol sich sehr leicht auflost, ist 
die neue Verbindung in kaltem Alkohol unlos
lich. Ihre Entstehung durch Einwirkung von 
Polysulfiden auf Diazobenzoesaure war nicht 
vorherzusehen, vielmehr Bildung del' rrhio
salicylsaure zu erwarten. N och liberraschen
der ist aber, daB aus del' neuen Verb in dung 
dureh Einwirkung von Chloressigsaure glatt 
die Phenylthioglykol- 0 - karbonsaure entsteht. 
Versetzt man namlich die Lo~ung des er
haltenen Korpers in Alkalien mit einer Losung 
von Chloressigsaure bezw. ihren Salzen, so ent
steht, besonders beim Erwli,rmen, die Phenyl
thioglykol-o-karbonsaure, welche auf Zusatz yon 
Sauren aus der Reaktionsmasse in kristalli
nischer Form gefallt wird. 

Beispiel 1. 
46 kg Anthranilsaure werden unter Zusatz 

von 40 kg konzentrierter Salzsaure, 23 kg 
Nitrit und der erfordllrlichen Menge Wasser 
in del' liblichen Weise diazotiert. Die Diazo
Hisung laBt man unter Aoklihlung einlaufen in 
eine N atriumpolysulfidlosung, welche aus 11 kg 
Schwefel, 80 kg Schwefelnatrium (N a2 S + 9 H20) 
und etwas Wasser hergestellt worden ist. Man 
halt die Temperatur wahrend des Einlaufens 
zwischen - 5 0 und + 5°. Unter Warmeent
bindung findet bereits wahrend des Einlaufens 
eine lebhafte Stickstoffentwicklung statt; man 

muB daher flir gute Klihlung sorgen. Zweck
maBig ist es, die Temperatur nicht libel' 10 0 

steigen zu lassen. N ach beendigter Stickstoff
entwicklung wird die schwach gefarbte Losung 
angesauert, worauf sich das Benzoesaurederivat, 
gemischt mit Schwefel, abscheidet. In Wasser 
ist es nahezu unloslich, in Alkohol und den 
librigen gebrauehlichen Losungsmitteln (Benzol, 
Eisessig, Aceton, Schwefelkohlenstoff usw.) sehr 
schwer loslich, mit Alkalien bildet es leicht 
losliehe Salze, aus deren Losung die Ver
bin dung wieder abgeschieden wird. 

Be i s pie 1 2. 

Das Gemisch der in Beispiel 1 be
schriebenen Karbonsaure mit Schwefel wird 
kalt in Soda gelost, filtriert und das ]'iltrat 
versetzt mit einer Losung von 41 kg chlor
essigsaurem Natrium und 40 kg N atronlauge. 
Hierauf wird auf etwa 80 0 angewarmt, von 
etwa entstandenen Verunreinigungen abfiltriert 
und das Filtrat angesauert, wobei die Phenyl
thioglykol-o-karbonsaure in sehr reiner l'~orm 

ausfallt. An Stelle von N atronlauge kann 
selbstverstandlich jedes andere saurebindende 
Mittel Verwendung finden. 

Verwendet man im Beispiel 1 statt Na
triumpolysulfid N atriumsulfid , so erzielt man 
sehr unbefriedigende Ausbeuten an Thiosalicyl
saure, die zudem unrein und besonders mit 
Salicylsaure vermischt ist. Mit dem neuen 
Verfahren ist somit ein wesentlicher Fortschritt 
verknlipft. 

Patent-Anspruch: 

Verfahren zur Darstellung von Phenyl
thioglykol-o-karbonsaure, dar in bestehend, daB 
man o-Diazobenzoesaure mit Alkalipolysulfiden 
umsetzt und auf das dadurch erhaltene ge
schwefelte Derivat del' Benzoesaure Chloressig
saure oder deren Alkalisalze einwirken laBt. 

E. P. 11174 vom 12. Mai 1906. Fr. P. 366612 
vom 26. Mai 1906. 
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No. 177345. (K. 29848.) KL. 22e. KALLE & CO., AKTIEN-GESELLSCHAFT 
IN BIEBRICH A/RH. 

Verfahren zur Darstellung von roten Farbstoffeu. 

Vom 1. Juli 1905. 

Ausgelegt den 11. Juni 19Of\. - Erteilt den 1. Oktober 1906. 

Uberlant man die Losung einer Arylthio
glykolsaure in schwach rauchender Schwefel
saure bei gewohnlicher 'l'emperatur einige Zeit 
sich selbst, so tritt Farbstoflbildung ein, die in 
er8ter Linie auf die wasserentziehende Wirkung 
del' S~hwefelsaure zurtickzuflihren ist. Gleieh
zeitig finilet Oxydatioll statt; es entwickelt sich 
schweflige Saure und durch die Einwirkung del' 
rauchenden Schwefelsaure tritt Sulfonierung ein 
unter Bilduug einer Farbstoffsulfosaure. Die 
Nuance derselben variiert von rot- bis blau
violett; die damit auf Wolle und Seide in 
saurem Bade erzielten Farbullgen fallen sehr 
gleichmanig aus und sind durch hervorragende 
Lichtechtheit ausgezeichnet. 

Als Beispiel ftir die Darstellung del' Farb
stoffe diene folgendes Verfahren: 

10 kg Phenylthioglykolsaure 

C6 H5 S C H2 COO H 

werden unter Htihren bei gewohnlicher r.rempe
ratur in 100 kg rauchende Schwefelsaure von 
10 pCt eingetragen, worin sie sich fast farblos 
losen. N ach mehrsttindigem Stehen geht die 
Farbung durch Braunviolett in ein reines Blau 
tiber. Wenn keine Intensitatszunahme mehr 
zu konstantieren ist, giel~t man in 1000 1 
Wasser, scheidet den entstandenen rotvioletten 
Farbstoff durch Zugabe von Kochsalz aus, 

filtriert, prent und trocknet. Er lost sich in 
Wasser leicht mit rotvioletter }<'arbe, die durch 
Sauren nicht verandert wird, aber durch 
Alkalien, namentlich Atzalkalien, stark nach 
Blau umschlagt. Auf Zusatz gronerer Mengell 
Atzalkali erhalt man sogar farblose Losungen. 
Auf W oUe erzeugen die neuen Farbstoffe blau
rote Nuancell, die Farbungell fallen sehr egal 
aus und besitzen sehr gute Liehtechtheit. 

In dem angegebenen Beispiel kann die 
Menge und Starke der rauchenden Schwefel
saure innerhalb weiter Grellzen variiert werden. 
Die Phenylthioglykolsaure kann in dem Bei
spiel durch solehe im Benzolkern substituierten 
Derivate ersetzt werden, welche die Sub
stituenten nicht in Orthostellung enthalten; man 
erzielt dann bei vollig gleichbleibendem Ver
fahren analoge :F'arbstoffe. Die Verwendung 
von Sulfosauren del' Phenylthioglykolsaure 
bildet nieht den Gegenstand des vorliegenden 
Verfahrens. 

Pat e n t - An s p r u eh : 

Verfahren zur Darstellung von roten Farb
stoffen dureh Einwirkung von rauehender 
Schwefelsaure auf Arylthioglykolsauren. 

No. 177346. (K. 29947.) KL. 22e. KALLE & CO., AKTIEN-GESELLSCHAFT 
IN BIEBRICH A/RH. 

Verfahren zur Darstellung von l'oteu Farbstoffen. 

Zusatz zurn Patente 177345 vorn 1. Juli 1905. 

Vom 16. Juli 1905. 

Ausgelegt den 18. Juni 1906. - Erteilt den 1. Oktober 1906. 

In der Patentschrift 177345 ist die Dar
steUung von Farbstoffen beschrieben, welche 
durch Einwirkung von rauchender Schwefel
saure auf Arylthioglykolsauren entstehen. Es 
wurde nun weiter gefunden, dan auch bei del' 
Einwirkung von Schwefelsaure versehiedener 
Konzentration auf Arylthioglykol-o-karbonsaure 
Farbstoffe erhaIten werden konnen. Wahrend 
gewohnliche Sehwefelsaure auf Arylthioglykol-

earbonsaure in del' Kalte kaum eine Ein
wirkung austiht, farbt sieh die ursprtinglieh 
gelbbraune Losung beim Erwarmen auf 25 his 
30°, raseher hei Wasserbadtemperatur grtin, 
wobei schweflige Saure und wohl aueh Kohlen
saure entweieht. Gient man das Heaktions
gemiseh in Wasser, so seheiden sieh rote 
Floeken ab, die in Wasser unloslich sind, in 
Alkalien sich abel' leicht losen. Verwendet 
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man rauchende Schwefelsaure von 30 pCt, so 
erhalt man je nach der Menge der ver
wendeten Saure und je nach dem Grade des 
Erwarmens auf dem Wasserbade unter Ent
wicklung von schwefliger Saure und Kohlen
saureabspaltung Farbstoffe, die auch direkt in 
Wasser los1ich sind. 

Die erhaltenen Farbstofte scheinen mit den 
nach dem Verfahren des Hauptpatentes ge
wonnenen identisch zu sein. 

Die PhenyIthioglykol-o-carbonsaure kann 
beispielsweise durch Einwirkung von Chlor
essigsaure auf die bekannte 'rhiosalicylsaure 

/ SH 
CH 

6 4~COOH 

erhalten werden. Sie ist in kaltem Wasser 
schwer, in heil,lem Wasser etwas leichter los
lich und kristallisiert aus der Losung in gelblich
weigen Kristallen, die bei 213 0 schmelzen; in 
Alkohol und Aceton ist die neue Verbindung 
leicht, in Benzol und Ligroin schwieriger los1ich. 

Beispiel: 

1 Teil PhenyIthiogIykol-o-carbonsaure wird 
mit 6 'reiIen rauchender SchwefeIsaure von 
30 pCt S 0 3 auf dem Wasserbade kurze Zeit 

erwarmt. Die gelbbraune Losung wird in 
'Vasser gegossen. Man erhaIt eine I,osung, aus 
der der Farbstoff durch Kalken und Umsetzen 
des Filtrates mit Soda in Form seines Natrium
salzes gewonnen wird. Verwendet man in 
obigem Beispiel nur 4 'reiIe rauchende Schwefel
saure und erhitzt ktirzere Zeit, so erhalt man 
beim Eingiegen in Wasser ein Gemisch von 
zwei Produkten. Die gebildete Farbstoffsaure 
ist zum 'reil als ein in Wasser unlosIicher 
Niederschlag abgeschieden, del' filtriert, ge
waschen und direkt in das N atriumsalz tiber
geftihrt werden kann, wahrend die Aufarbeitung 
der in Wasser direkt gelOsten .Farbstoffsaure 
nach dem oben gegebenen Verfahren erfolgt. 
Die so erhaltenen Farbstoffe farben in saurem 
Bade Wolle in blauroter Nuance an. Bemerkens
wert ist ihr gro/6es Egalisierungsvermogen, so
wie auch ihre Lichtechtheit. 

Patent-Anspruch: 

Abanderung des durch Patent 177345 ge
schtitzten Verfahrens zur Darstellung von roten 
Farbstoffen, darin bestehend, dag man an Stelle 
von Arylthioglykolsauren die davon abgeleiteten 
o-Carbonsauren mit Schwefelsaure gewohnlicher 
Konzentration bezw. mit rauchender Schwefel
sam·e erwarmt. 

No. 177347. (K. 29948.) KL. 22e. KALLE & CO., AKTIEN-GESELLSCHAFT 
IN BIEBRICH A/RH. 

Verfahren zur Darstellung eines roten Farbsto1fes. 

Zusatz zum Patente 177345 vom 1. Juli 1905. *) 

Vom 16. Juli 1905. 
Ausgelegt den 18. Juni 1906. - El'teilt den 1. Oktober 1906. 

In der Patentschrift 177345 ist ein Ver
fahren zur Darstellung roter Farbstoffe durch 
Einwirkung von rauchender Schwefelsaure auf 
Arylthioglykolsauren beschrieben. Es wurde 
nun gefunden, dag sich das dort besehriebene 
Verfahren aueh auf die Sulfosauren der Aryl
thioglykolsauren ausdelmen Iagt, und dal~ bei 
dies en die .E'arbstoffbildung (RingsehIiel~ung) so
gar leichter' VOl' Bieh. geht. 

Die entstehenden Farbstoffe cZeigen gegen
iiber Alkalien eine grol~ere Bestandigkeit als 
die naeh dem Verfahren des· Hauptpatentes er
hiiltliehell. 

*) Friiheres Zusatzpatent 177::346. 

Be i s pie 1: 
Die aus 5,7 kg Sulfanilsaure durch Diazo

tim'en, Umsetzen mit Schwefelnatrium und Ver
kochen der Reaktionsmasse unter Stickstoff
elltwicklung erhaltene 'rhiophenol-p-sulfosaure 
C6 H4 S H S 0 3 H wird durch Kochen mit 
Chloressigsaure in die 'l'hioglyeinsulfosaure 
C6 H4 S C Hz COO H S 0 3 H tibergefuhrt. Man 
tragt diese unter Ktihlullg in 5 TeiIe rauehen
del' Schwefelsaure von 30 pCt S 0 3 ein. N aeh 
kurzer Zeit farbt sicb die Masse rot. Sobald 
keine Intensitatszunahme wahrnehmbar ist, giegt 
man in Eiswasser. Man erhalt eine rote 
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Losung, aus del' del' Farbstoff in bekannter 
Weise als N atriumsalz isoliert werden kann. 
Auf Wolle erzeugt er rote Nuancen von sehr 
guter Lichtechtheit. 

Patent-Anspruch: 
Abanderung des durch Patent 177345 ge

schlitzten Verfahrells zur Darstellung roter 

Farbstoffe, darin bestehend, dag man die dort 
verwendeten Arylthioglykolsauren durch Aryl
thioglykolsulfosauren mit freier Orthostellung 
ersetzt. 

PATENTANMELDUNG K. 31163. KL. 220. 
KALLE & CO., AKTlEN·GESELLSCHAFT IN BIEBRICH A/RH. 

Verfahl'en zul' Dal'stellung roter Fal'bstoffe. 

Vom 18. J anuar 1906. 

Ausgelegt den 2. Mai 1907. 

Patent-Anspruch: 

Verfahren zur Herstellung roter Farbstoffe 
darin bestehend, dag man p -disubstituierte 

Phenylthioglykolsauren bei magiger Temperatur 
mit Schwefelsaure behandelt. 

PATENTANMELDUNG F. 20170. KL. 120. 
KALLE & CO., AKTIEN-GESELLSCHAFT IN BIEBRICH A/RH. 

Vel'fahl'en ZUl' Dal'stellung von Oxythionaphthenkal'bonsaul'e (Thioindoxylkarbonsaul'e) odel' von 
Gemischen diesel' Saure mit Oxythionaphthen (Thioindoxyl). 

Vom 9. Mai 1905. 
Ausgelegt den 11. Februar 1907. 

P a ten t-Ans pr li che: 
1. Verfahrell zur Darstellung del' 3-0xythio

D.aphthellkarbonsaure ( Thioindoxylkarbon
saure oder von Gemischen diesel' Saure mit 
3-0xythionaphthen (Thioindoxyl), darin be
stehend, dal~ man die durch Einwirkung 
von Ohloressigsaure auf die Thiosalicyisaure 

erhaltliche Thioglykol-o-karbonsaure mit AI
kalien verschmiIzt. 

2. Abanderung des Verfahrens gemag Anspruch 1 
darin bestehend, da~ man zwecks aus-

schIiegIicher Gewinnung des 3 - Oxythio
naphthens, aus del' gemal& Anspruch 1 er
haltenen aikalischen Losung die 3-0xythio
naphthenkarbonsaure abscheidet und sie in 
wagriger Losung odeI' Suspension erhitzt. 

3. Ersatz del' 'l'hiosalicyisaure und del' Ohlor
essigsaure bezw. einer del' beiden in dem 
Verfahren gemag Anspruch 1 und 2 durch 
ihre Alkylester. 

Fr. P. 359398 vom 13. November 1905. E. P. 
22736 vom 6. November 1906. Vergl. die ausfiihr
lichen Mitteilungen von P. Friedlaender Bel'. 
39, 1060. Ann. 301, 390. 
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No. 188702. (K. 30036.) KL. 12 o. KALLE & CO., AKTIEN-GESELLSCHAFT 
IN BIEBRICH A/RH. 

Verfahren zur Darstellnng von 3-0xy(1)thionaphthen. 

Vom 29. Juli 1905. 
Ausgelegt den 18. April 1907. - Erteilt den 8. Juli 1907. 

In del' franzosischen Patentschrift 359398 
ist ein Verfahren zur Darstellung eines schwefel
haltigen Farbstoffes beschrieben, welches in dem 
Erhitzen der Phenylthioglykol-o-carbonsaure mit 
Natronlauge auf hOhere Temperatur, Umwand
lung del' so gebildeten 3-0xy(1)thionaphthen-
2-carbonsaure in 3-0xy(1 )thionaphthen und Oxy
dation des letzteren Korpers zum ,,'rhioindigo
rot" besteht. 

Es wurde nun gefunden, da/3 es zur Her
stellung des Oxythionaphthens nicht notig ist, 
die Phenylthioglykol-o-carbonsaure mit Atz
alkalien zu behandeln , es ist vielmehr aus
reichend, sie auf etwa; Schmelztemperatur zu 
erhitzen, wobei unter Abspaltung von Wasser 
und Kohlensaure direkt das 3-0xy(1)thionaph
then ent8teht. Selbstverstandlich bleibt die 
Wirkung die gleiche, wenn die so beschriebene 
Kondensation in Gegenwart von verdiinnend 
wirkenden Mitteln oder Losungsmitteln vor
genommen wird, so fern sie ein Erhitzen auf 
eine solche 'remperatur gestatten, daI~ die Ring-
8chlie/3ung erfolgen kann. Die im einen oder 
anderen Falle erhaltene Masse wird in der in 
der franzosischen Patentschrift 359398 be
schriebenen Weise auf den Farbstoff ver
arbeitet; man kann abel' aus ihr auch durch 
trockene Destillation oder Destillation im Dampf
strom oder Extraktion das 3-0xy( 1 )thionaphthen 
gewinnen, welches dann zu dem Farbstoff oxy
diert werden kann. 

Beispiel 1. 

20 kg Phenylthioglykol- 0 - carbonsaure 
werden allmahlich auf 230 0 erhitzt, die ge
schmolzene Masse wird so lange bei der 'rempe
ratur gehalten, bis die Gasentwicklung nach
lal3t. Mit dem bei der Reaktion auftretenden 
Gasstrom destilliert gleichzeitig ein Teil des 
Reaktionsproduktes 3-0xy(1)thionaphthen iiber. 
Nach dem Erkalten wird die zerkleinerte 
Schmelzmasse mit dem Destillat vereinigt, in 
Wasser und N atronlauge aufgelost und mit 

Friedlaender. VIII. 

Sauren wieder ausgefallt, oder mit rotem Blut
laugesalz so lange versetzt, als noch ein Nieder
schlag entsteht. Del' ausgefallte ~~arbstofI 
wird alsdann abfiltriert, ausgewaschen und ge
trocknet. 

Beispiel 2. 

Ein 'l'eil Phenylthioglykol-o-carbonsaure 
wird mit etwa 3 bis 5 Teilen Paraffin unter 
lebhaftem Riihren auf etwa 200 bis 230 0 er
hitzt. AIsbald cntweicht Wasserdampf und 
Kohlensaure. N ach beendigter Reaktion kann 
man der zweckmaI3ig vorher abgekiihlten, aber 
noch flUssigen Masse das 3-0xy(1)thionaphthen 
mittelst Alkalien entziehen und in bekannter 
Weise in den Farbstoff iiberf'tihren. 

Be i s p i el 3. 

Ein Gewichtsteil Phenylthioglykol-o-car
bonsaure wird mit etwa 5 'reilen Glyzerin 
mehrere Stunden auf 200 0 erhitzt. Dabei findet 
unter Kohlensaure- und Wasserdampfentwick
lung Kondensation statt, wobei sich zum Teil 
das entstandene Oxythionaphthen zum Thio
indigo wei tel' oxydiert, del' sich aus der Losung 
abscheidet. Die Isolierung des unoxydiert ge
bliebenen 3-0xy(1)thionaphthens oder die Oxy
dation zu dem Farbstoff geschieht wie oben an
gegeben. 

Patent-Anspruch: 

Verfahren zur Darstellung von 3-0xy
(1 )thionaphthen, darin bestehend, da/3 man die 
Phenylthioglykol-o-carbonsaure fUr sieh oder in 
Gegenwart von indifferenten Losungs- oder Ver
diiunungsmitteln auf hohere Temperatur erhitzt. 

Fr. P. 359398 vom 13. November 1905. E. P. 
16100 vom 16. Juli 1906 (Konvention vom 28. Juli 
1905). 

31 
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No. 184496. (K. 31563.) KL. 12 o. KALLE & CO.,AKTIEN-GESELLSCHAFT 
IN BIEBRICH A!RH. 

Verfahren zur Darstellung von Thionaphthenderivaten. 

Vom 11. Marz 1906. 
Ausgelegt den 3. Januar 1907. - Erteilt den 25. Marz 1907. 

Die vorliegende Erfindung bezieht sich auf 
die Darstellullg von 'l'hionaphthenderivaten, aus
gehend yom 0 -Aminothiophenol. Wird die 
durch Einwirkung von Chloressigsaure auf das 
o-Aminothiophenol (Ber. d. D. chem. Ges. 30 
(1897), Seite 607/608 und 2389 ff.) erhaltliche 
Aminophenylthioglykolsaure diazotiert und die 
Diazoverbindul1g mit Kupfercyantir umgesetzt, 
so erhalt man die o-Cyanphellylthioglykolsaure. 
Verseift man diese mit Atzalkalien, so entsteht 
die 3-Amino-(l )-thionaphthen -2-carbonsaure, aus 
welcher sich bei weitel'er Einwirkung von AI
kalien, namentlich verdUnnter Alkalien, unter 
Ammoniakabspaltung auch die 3-0xy(1)thio
naphthen-2-carbonsaure bezw. das 3-0xy(1)
thionaphthen 

bilden kann. 
Die o-Cyanphenylthioglykolsaure ste11t, aus 

Wasser umkristallisiert, gelbliche N adeln vor, 
die bei etwa 142 0 schmelzen, sie ist in kaltem 
Wasser, Ligroin und Benzol schwer, beim Er
warm en leichter lOs1ich; von A1kohol und Ather 
wird sie leicht aufgenommen. Die 3-Amino(1)
thionaphthen- 2-carbonsaure bildet mit Atz
alkali en wohl charakterisierte Salze; das 
N atriumsalz ist. in Wasser 1eicht 115s1ich, wird 
aber dureh Alkalien oder Koehsalz aus der 
L15sung leieht in kristallinisehen Blattchen aus
gefallt. Bei vorsichtigem Zusatz von Sauren, 
namentlich in der Klilte, flillt die freie Saure 
in Form eines in Wasser schwer l15s1iehen 
Niederschlages aus. 

Beispiel: 

32,1 kg salzsaures 0-Dithioanilin werden 
in wa~riger -Suspension mit Zinkstaub redu
ziert. Die l{eduktionsmasse wird mit 75 kg 
Natronlauge 40 0 Be. versetzt und yom uber
schU~sigen Zinkstaub und Zinkoxyd abfiltriert. 
Zu dem Filtrate, welches das o-'l'hioanilin eut
halt, fUgt man die L15sung von 21 kg Mono
ehloressigsaure und beendet die Kondensation 
dureh Erwarmen auf dem Wasserbade. N aeh 
dem Erkalten wird mit Salzsaure angesliuert. 
Hicrbei seheidet sieh das inn ere Anhydrid del' 

o-Aminophenylthioglykolsaure nach einiger Zeit 
als weil~e Kristallmasse v1511ig abo 

33 kg dieses Produktes werden durch 
langeres Koehen mit verdUnnter N atronlauge 
verseift, naeh dem Erkalten mit einer L15sung 
von 14 kg Nitrit versetzt und mit Salzsaure 
unter Kiihlung angesliuert. Die erhaltene Diazo
verbindung la~t man unter RUhren in eine 
heil~c L15sung von Kupfercyaniir, hergestellt aus 
50 kg Kupfersulfat und 55 kg Cyankalium, 
einlaufen. Man halt dann noch einige Zeit bei 
80 bis 90 0 , macht alsdann schwach sauer, 
filtriert und versetzt das Filtrat mit einem Uber
~ehug von Saure, wobei sieh die o-Cyanphenyl
thiogly kolsaure abscheidet. N ach dem Filtrieren 
wird sie in Wasser suspendiert, mit etwas 
N atronlauge versetzt (derart, da~ eine L15sung 
von einem Gehalt von etwa 5 pCt N a 0 H ent
steht) und einige Zeit auf dem Wasserbade er
warmt. Naeh kurzer Zeit ist alsdann die Um
wand lung del' o-Cyanphenylthioglykolsaure in 
die 3-Amino(1 )thionaphthen-2-earbonsaure er
folgt. Man kann die Aminosaure durch Aus
salzen in Form des N atriumsalzes odeI' durch 
vorsichtiges Ansauern mit Essigsaure in Form 
del' freien Saure gewinnen. Wird das Erhitzell 
der Cyanverbindung in der alkalisehen L15sung 
langere Zeit fortgesetzt, so erhalt man, nament-

I lieh beim Kochell der Reaktionsmasse, aueh 
zum '1'eil die 3-0xy(1)thionaphthen-2-carbon
saure bezw. das 3-0xy(1 )thionaphthen, was man 
dmch Entstehen des 'l'hioindigorot bei Zusatz 
von Oxydationsmitteln 1eicht erkennen kann. 

Die 'l'hionaphthenderivate sollen zur Dar
stellung von Farbstoffen Verwendung finden. 

Patent-Ansprueh: 

Verfahren zur Darstellung von 'l'hionaph
thenrlerivaten, darin bestehend, da~ man die 
Diazoverbindung der o-AminophenyIthioglykol
saure mit KupfereyanUrcyankalium umsetzt und 
die so erhaltene o-Cyanphellylthioglykolsaure 
mit Atzalkalien in der Warme behandelt. 

E. P. 11173 yom 12. Mai 1906. Fr. P. 366611 
Yom 26. Mai 1906. Vergl. P. Friedlaender und 
V. Laske Ann. 3;;1, 412. 
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PATENTANMELDUNG K. 31031. KL. 22e. 
KALLE & CO., AKTIEN-GESELLSCHAFT IN BIEBRICH A/RH. 

Verfahren zur Darstellung eines roten Farbstotfes. 

Yom 9. Mai 1905. 

Ausgelegt den 25. Februar 1907. 

Patent-Anspruche: 

1. Verfahren zur Darstellung eines roten Farb
stoffs, darin bestehend, da(~ man die Oxy
thionaphthencarbonsaure bezw. das Oxythio
naphthen mit Oxydationsmitteln behandelt. 

2. Dal'stellung von Sulfosauren des nach 1. er
haltlichen Fal'bstoffs entweder durch Ver
wendung von Sulfosauren del' Oxythionaph-

thencarbonsaure bezw. des Oxythionaphthens 
oder durch Behandeln des nach Anspruch 1 
erhaltlichen Farbstoffes mit sulfierenden 
Mitteln. 

Fr. P. 359398 vom 13. November 1905. E. P. 
22316 vom 13. November 1905. A. P. 819348 vom 
16. November 1905 P. Friedlaender(Kalle &00.). 

PATENTANMELDUNG K. 30974. KL.22e. 
KALLE & CO., AKTIEN-GESELLSCHAFT IN BIEBRICH A/RB. 

Verfahren zur Darstellung eines roten schwefelhaltigen Farbstotfes. 

Zusatz zur Anmeldung K. 31031. 

Yom 23. Dezember 1905. 

Ausgelegt den 7. Marz 1907. 

Patent-Anspruch: 

Ausfuhrungsform des in del' Anmeldung 
K. 31031 IV!22 e beschriebenen Verfahrens zul' 
Herstellung eines roten }1'arbstoffs aus Oxythio
naphthencarbonsaure bezw. Oxythionaphthen, 
dadurch gekennzeichnet, daM man das als Oxy
dationsmittel Schwefel verwendet. 

Fr. P. 367772 vom 5. Juli 1906. E. P. 14057 
vom 19. Juni 1906 (Konvent. vom 22. Dezembel' 1905). 
Die Farbstoffdarstellung mittelst Schwefel als Oxy
dationsmittel behandeln ferner die spateren Patente 
del' Badischen Anilin- und Soda-Fabrik. 
Fr. P. 368775 vom 10. August 1906. E. P. 14507 
vom 25. Juni 1906. 

No. 184956. (K. 30589.) KL. 8 m. KALLE & CO., AKTIEN·GESELLSCHAFT 
IN BrEBRICH A/RH. 

Verfahren zur Erzeugung roter Farbungen auf del' Faser. 

Yom 28. Oktober 1905. 

Ausgelegt den 31. Mai 1906. - Erteilt den 2. April 1906. 

Befestigt man die 3-0xy(l)thionaphthen-2-
cal'bonsaul'e von wahl'scheinlich folgender Zu
sammensetzung : 

bezw. 

C-OH 

C6H4<S;C-C OOH 

mit einem Oxydationsmittel auf der Faser und 
behandelt sie alsdann mit Sauren, so erhalt 
man sehr echte rote Farbungen. Anstatt das 
Oxydationsmittel gleichzeitig mit der Oxythio
naphthencarbonsaure auf del' }1'aser zu be
festigen, kann man auch in der Weise vel'
fahren, da~ man die nur mit del' Oxythio
naphthencarbonsaure beladene Faser oxydieren
den Einflussen aussetzt. Man el'zielt aber die roten 
Farbungen auf der Faser auch in der Weise, 
da~ man die Oxythionaphthencal'bonsaure auf 
eine mit einem oxydierenden Mittel versehene 

31 * 
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Faser einwirken liU~t. Bei dem Studium des 
trbergangs del' Oxythionaphthencarbonsaure in 
den Farbstoff hat sich dann noch we iter er
geben, dal3 die Farbstoffbildung nicht immer 
direkt von dem farblosen Korper zu dem roten 
Farbstoff flihrt, sondern da(~ es noch eine 
Zwischenstufe zwischen den beiden au(~ersten 

Punkten der Reaktion gibt, bei welcher man 
flinen blaugefarbten Korper erhalt, welcher durch 
weitere oxydierende Einfliisse in den roten 
Farbstoff iibergeht. 

1. In 
40 
40 

448 
50 

150 
150 

Beispiele: 

eine Verdickung von 
g Reisstarke, 
" Tragantschleim 60: 1000 und 
" Wasser riihrt man 
" Oxythionaphthencarbonsaure, welchfl 

In 
/I Wasser und 
" N atronlauge 40 0 Be. gelOst sind, 

ein und gibt darauf 
22,5 Bichromat, gelost III 

99,5 " Wasser hinzu. -.,....,..."....,...;.........::.-
1000,0 g. 

Man druckt auf das Gewebe auf, trocknet 
und passiert clurch eine Losung von etwa 
5 pCt Schwefelsaure bei etwa 70 0 C und spult. 

Man erhalt auf diese Weise sehr schone 
klare rote Farbungen. An Stelle yon Bi
chromat konnen auch andere Oxydationsmittel 
verwendet werden. Benutzt man z. B. Eisen
oxydsalze, so mu(~ nur durch eine geeignete 
Behandlung aus clem Gewebe das Eisen nach 
der Entwicklnng des Farbstoffes entfernt werden. 

2. In eine Verdickung von 
40 g Reisstarke, 
40 " Tragantschleim 60: 1000 und 

570 Wasser ruhrt man 
50 " Oxythionaphthencarbonsaure, gclost 

In 
150 " WaBser und 
150 " N atronlauge 40 0 Be. ein. 

1000 g. 

Man clruckt auf das Gewebe auf, trocknet 
und passiert bei 70 0 C durch eine Losung, 
welche etwa 10 pCt konzentrierte Salzsaure 
und 1,5 pCt N atriumbichromat enthalt. An 
Stelle des N atriumbichromats konnen auch 
hier andere Oxydationsmittel, wie z. B. Eisen
chlorid, N atriumnitrit, N atriumsuperoxyd, Ferri
cyankalium angewendet werden. 

3. Die wie bei Beispiel 2 bereitete Druck
farbe druckt man auf ein Gewebe auf, welches 
yorher durch eine Losung yon Ferricyankalium 
passiert und getrocknet worden ist. N ach dem 
Druck wird gespult. 

4. In eine Verdickung von 

40 g Reisstarke, 
40 " rrragantschleim 60: 1000 und 

570 Wasser rtihrt man 
50 " ~xythionaphthencarbonsaure, gelost 

In 
150 Wasser und 
150 N atronlauge 40 0 Be. ein. 

1000 g. 

Man druckt auf das Gewebe auf und trocknet, 
darauf dampft man etwa 10 Minuten unter 
Einfuhrullg von Luft und passiert den so er
haltenell blauen Druck durch die Losung eines 
Oxydationsmittels. 

In den Beispielen lal3t sich die Oxythio
naphthencarbonsaure durch das Oxythionaphtlien 
ersetzen, wobei nur zu berucksichtigen ist, dag 
das Oxythionaphthen sich leichter in den Farb
stoff verwandelt als die Carbonsaure. 

Patent-Anspruch: 

Verfahren zur Erzeugung roter Farbungen 
auf del' Faser, darin bestehend, daM man die 
3-0xy(1 )thionaphthen-2-carbollsaure bezw. das 
aus ihr durch Kohlensaureabspaltung ent
standene Oxythionaphthell auf der Faser mit 
Oxydationsmitteln behandelt. 

No. 182260. (K. 30678.) KL. 22 e. KALLE & CO., AK'l'IEN·GESELLSCHAF'l' 
IN BIEBRICH A/RH. 

Verfahren zur Darstellung eines roten Farbstoffes. 

Vom 14. November 1905. 
Ausgelegt den 13. November 1905. - Erteilt den 28. Januar 1906. 

Durch die Einwirkung wasserentziehender 
Mittel auf die Phenylthioglycol-o-carbonsaure 
bildet sich die 3-0xy(1)thionaphthell-2-carbon-

sliure, aus welcher durch Kohlensaureabspal
tung das 3-0xy(1 )thionaphthen entsteht. 

Es wurde nun gefunden, daf~ sich das 
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3-0xy(1 )thionaphthen glatt mit Isatin zu einem 
neuen Kondensationsprodukt vereinigt von del' 
wahl'scheinlichen Formel: 

Das Produkt ist ein roter Farbstoff; es bildet 
in Wasser unlosliche, scharlachrote, metall
glanzende Nadelchen, die in den tiblichell 
Losungsmitteln unloslich bezw. sehr schwer 
loslich sind. In konzentrierter Schwefelsaure 
lost sich del' Farbstoff mit brauner Farbe. 
Alkalische Reduktionsmittel verwandeln ihn 1Il 

farblose wasserlosliche Reduktionsprodukte. 

Beispiel: 

15 Teile 3-0xy-(I)thionaphthen werden in 
3000 'l'eilen hei13em Wasser gelost, mit 2,2 Teiren 
kalzinierter Soda versetzt und dann mit einer 
Losung von 14,7 'l'eilen Isatin in 3000 Teilen 

l:ei13em Wasser vermiseht. Nach kurzem Auf
koehen ist die Abseheidung des Kondensations
produktes beendigt; es wird filtriert und aus
gewaschen. 

Verwendet man in obigem Beispiel anstatt 
del' angegebenen Menge 3-0xythionaphthen die 
aquivalente Menge, also 19,4 Teile 3-0xythio
naphthenearbonsaure, so erhalt man das gleiehe 
Kondensationsprodukt. Die Reaktion verlauft 
in dem gleichen Sinne unter Abspaltung von 
Kohlensaure. 

Patent-Ansprueh: 

Verfahren zur Darstellung eines roten 
Farbstoffs, darin bestehend, dag man mole
kulare Mengen von Isatin und 3-0xy(1 )thio
naphthen bezw. seiner Carbonsaure miteinander 
kondensiert. 

Fr. P. 36687.5 yom 5. Juni 1906. E. P. 17162 
yom 30. Juli 1906. Konv. vom 13. November 1905. 

No. 182261. (K. 31688.) KL. 22 e. KALLE & CO., AKTIEN-GESELLSCHAF'l' 
IN BlEBRICH A/RH. 

Verfahren zur Darstellung eines wasserlosliehen roten Farbsto1fes. 

Zusatz zum Patente 182.260 vom 14. November "1905. 

Vom 22. Marz 1906. 

Ausgelegt den 12. November 1906. - Erteilt den 28. Januar 1907. 

In del' Patentschrift 182260 ist ein Ver
fahren zur Darstellung eines Kondensations
produktes aus Isatin und 3-0xy(1)thionaphthen 
bezw. seiner Carbollsaure beschrieben. Das 
Kondensationsprodukt stellt einen roten Farb
stoff dar. 

Wird nun in dem Verfahren genannter 
Erfindung das Isatin durch die Isatiuessigsaure 
ersetzt, so erhalt man gleiehfalls einen roten' 
Farbstoff, del' abel' in Wasser losliche Alkali
salze bildet, die sowohl in neutralem als auch 
in sanrem Bade W oHe rot farben. 

Das Verfahren zur Darstellung des wasser
losliehen Farbstoffes bleibt genau das gleiehe 
wie das im Beispiele del' Patentsehrift 182260 
besehriebene. Es ist lediglich erforderlieh, das 
dort verwendete Isatin dureh die aquivalente 
Menge Isatinessigsanre zu ersetzen. Bei dem 

Erkalten scheidet sich del' neue l'~arbstoff in 
Form seines Natriumsalzes in prachtig glanzen
den, feurig roten Kristallschuppen abo Dureh 
Ansauern erhalt man die Farbstoffsaure in 
Form von roten Floeken. In konzentrierter 
Sehwefelsaure lost sich del' Farbstoff mit grtin
brauner Farbe; auf W oIle erzeugt er klare rote 
Nuancen von sehr befriedigender Echtheit. 

Patent-Ansprueh: 

Abanderung des dureh Patent 182260 ge
schtitzten Verfahrens zur DarsteIlung eines roten 
Farbstoffes aus 3 - Oxy(l)thionaphthen bezw. 
seiner Carbonsaure und Isatin, darin bestehend, 
daj~ man das Isatin durch die Isatinessigsaure 
ersetzt. 
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No. 187586. (G. 22075.) KL. 22e. GESELLSCHAFT FUR CHEMISCHE INDUSTRIE 
IN BASEL. 

Verfahren zur Darstellung eines roten Kiipenfarbstoft'es. 

Vom 5. November 1905. 

Ausgelegt den 7. Juni 1906. - Erteilt den 10. Juni 1907. 

In del' kurzlich erschienenen Inaugural
dissertation von Gust. Muller "Uber schwefel
haltige Analoga del' Indigogruppe" (Zurich 
1905) wird die Darstellung eines roten schwefel
haltigen Farbstoffs beschrieben durch Erhitzen 
von Phenyl thioessigcarbonsauredimethy le~ter 

bezw. Phenylthioessigcarbonsaure 

mit N atronlauge auf hohere 'l'emperatur und 
nachfolgende Oxydation mittelst Ferricyan
kalium. Del' so erhaltene :B~arbstoff wird be
zuglich seiner Konstitution als Indigo aufgefalH, 
in welchem die Imidgruppen durch Schwefel 
ersetzt sind. 

Es wurde nun gefunden, da~ del' von 
G. Muller beschriebene :B'arbstoff, welcher ge
ma~ del' von ihm befolgten Arbeitsweise nur in 
geringen Mengen entsteht, in technisch be
friedigenden Ausbeuten dargestellt werden kann, 
indem man die Salicylthioessigsaure 

(nach G. Muller = Phenylthioessigcarbonsaure) 
statt mit N atronlauge mit aromatischen Nitro
kohlenwasserstoffen erhitzt, wobei man direkt, 
ohne da~ eine N achoxydation notig ware, in 
einer Operation zu dem von G. Muller (1. c.) 
beschriebenen roten Farbstoff gelangt. Bei diesel' 
Arbeitsweise wirkt del' angewendete Nitrokohlen
wasserstoff offenbar nicht nur als Losungs- bezw. 
Kondensationsmittel, sondel'll gleichzeitig auch 
als Oxydationsmittel. Beim Erkalten del' Heak
tionsmasse kristallisiert del' Farbstoff in wohl
ausgebildeten, kleinen, glanzenden, braunrot 
gefarbten Nadelchen aus. 

Gegenuber dem von G. Muller be
schriebenen Verfahren besitzt das vorliegende 
aul~er dem V orzug del' Einfachheit auch den 
V orteil eines glatten Heaktionsverlaufs bezw. 
besserer Farbstoffausbeuten. 

Das Verfahren wird durch folgende Bei
spiele erlautert: 

Beispiel 1. 

10 Teile Salicylthioessigsaure (dargestellt 
entweder durch Einwirkung von Monochlor
essigsaure auf Thiosalicylsaure oder analog dem 
von .J. H. Ziegler [Berliner Berichte XXIII, 
24711 fur die Darstellung von Phenylthiosalicyl
saure beschriebenen Verfahren durch Einwirkung 
von diazotierter Anthranilsaure auf Thioglycol
saure (S H - C H2 - COO H) und Zersetzung 
des intermediar sich bildenden Diazothioathers) 
werden mit 50 'l'eilen Nitrobenzol unter Huck
£lug gekocht, wobei sich die Losung nach und 
nach tief blaurot farbt.· N ach ungefahr flinf
stundigem Kochen l1i~t man erkalten, filtriert 
den in Form schoner glanzender, braunroter 
Kristallchen ausgeschiedenen Farbstoff ab und 
wascht denselben behufs Entfernung des an
haftenden Nitrobenzols mit Alkohol nacho Del' 
Farbstoff wird auf diese Weise direkt in sehr 
reinem Zustande gewonnen. Bezuglich seiner 
Eigenschaften erweist er sich als identisch mit 
dem von G. Muller (1. c.) beschriebenen 
Produkt. In gemahlenem Zustande bildet er 
ein blaulichrotes Pulver, welches in Wassel' 
und kaltem Alkohol unloslich ist. Iu sieden
dem Alkohol lost er sich nur spurenweise mit 
yiolettroter Farbe, leichter in heigem Benzol 
mit schon karminroter Farbe und prachtvoller 
gelbroter Fluorescenz. Die Losung in konzen
trierter Schwefelsaure ist blaulichgriin gefarbt 
und scheidet beim Verdiinnen mit Wasser den 
unveranderten :B'arbstoff in Form blauroter 
Flocken aus. Mit Heduktionsmitteln, wie z. B. 
N atriumhydrosulfit HWt er sich leicht kupen, 
und es eignet sich die hellgelb gefarbte Kiipe 
in vortrefflicher Weise zum Farben von un
gebeizter Baumwolle, auf welcher beim Ver
hangen an del' Luft klare blaurote Nuancen 
erzeugt werden. Die Farbungen sind wasch
und lichtecht und besitzen uberdies eine vor
zugliche Chlorechtheit. 

B ei sp i e 1 2. 

1 'reil Salicy lthioessigsaure werden zu
sammen mit 1 Teil Dinitrotoluol und 4 'reilen 
Diphenylamin wahrend 3 bis 4 Stunden auf 
210 bis 220 0 erhitzt. Die erkaltete Heak
tionsmasse wird mit hei~em Alkohol extrahiert, 
wobei del' rote Farbstoff in Form rotbrauner 
Nadelchen ungelost zuruekbleibt. Derselbe 
wird dureh Auswasehen mit Alkohol ohne 
weiteres in reinem Zustande erhalten. 
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An Stelle der in den Beispielen genannten 
Nitrokorper konnen mit demselben Erfolg auch 
andere Nitroverbin<lungen wie 0- und p-Nitro
toluol, Dinitrobenzol usw., ferner statt Diphenyl
amin andere indifferente Losungsmittel ver
wendet werden, ohne dag dadurch clas End
resultat wesentlich beeinflugt wiirde. 

Patent-Anspruch: 

Verfahren zur DarsteHung eines roten 
Kiipenfarbstoffs, darin bestehend, dag man 
Salicylthioessigsaure 

in Gegenwart von aromatischen Nitrokohlen
wasserstoffen, wie Nitrobenzol, Dinitrobenzol 

und llomologen, mit oder ohne Zusatz eines 
indifferenten Losungsmittels erhitzt. 

Die entsprechenden auslandischen Patente: Fr. 
P. 362876 vom 31. Januar 1906 und E. P. 4687 vom 
27. Februar 1906 sind in ihren Anspriichen etwas 
weitergehend. 

Die praparativ elegante, fiir die technische Her
steHung aber nicht vorteilhafte Bildung des Thio
indigorots erfolgt nachweisbar in zwei aufeinander 
folgenden Phasen, wie auch schon aus der folgenden 
Patentanmeldung G. 22075 hervorgeht. Die durch 
die hohere Temperatur bewirkte Umwandlung der 
Phenylthioglykolsaure in Oxythionaphthencarbon
saure resp. Oxythionaphthen (vergl. K a 11 e & Co. 
D. R. P. 188702 S. 481) geht der Farbstoffbildung 
voraus, bei welcher die aromatischen Nitl'overbin
dungen als Oxydationsmittel wirken. 

Del' Farbstoff resultiert in kristallinischer Form, 
in welcher er fill' Farbe- und Druckzwecke unge
eignet ist. Die Ausbeute ist keine quantitative. 

PATENTANMELDUNG G. 22907. KL. 22e. 
GESELLSCHAFT FUR CHEMISCHE INDUSTRIE IN BASEL. 

Verfahren znr Darstellnng roter Kiipenfarbstoffe. 

Zusatz zum Patent 187586. 

Vom 18. April 1906. 

Ausgelegt den 8. Oktober 1906. 

Patent-Anspruch: 

N euerung in dem Verfahren zur Dar
stellung roter Kiipenfarbstoffe aus Salicy lthio
essigsau1'e nach dem Patent 187586, darin be
stehend, dag man Salicylthioessigsaure 

/ COOH (1) 
Cll 

6 4"S-CH2 -COOH (2) 

mit aromatischen Nitrokohlenwasserstoffen unter 
Zusatz von Isatin bezw. des sen Homologen und 

Substitutionsprodukten auf hohe1'e 'l'empe1'atu1' 
e1'hitzt. 

E. P. 10405 vom 3. Mai 1906. A. P. 841003 vom 
8. Januar 1907. G. Enge (Gesellschaft fiir 
chemische Industrie). 

Die Farbstoffbildung verlauft in zwei Phasen, 
indem Phenylthioglykolsaure durch Erhitzen zu
nachst in Oxythionaphthen iibergefiihrt wird, das 
sich wei tel' mit lsatin zu dem im D. R. P. 182~60 
beschriebenen Thioindigoscharlach kondensiert. 

PATENTANMELDUNG G. 23028*). KL.22e. 
GESELLSCHAFT FUR CHEMlSCHE INDUSTRIE IN BASEL. 

Verfahren zur Darstellung rotvioletter bis blauer Kiipenfarbstoffe aus Salicylthioessigsaure bezw. 
Oxythionaphthen. 

Zusatz zum Patent 187586. 

Vom 10. Mai 1905. 

Ausgelegt den 20. Januar 1906. 

Patent-Anspruch: 

Weitm:e Ausbildung des durch D.RP.187 586 
geschiitzten Verfahrens zur Herstellung von 

Kiipenfarbstoffen, darin bestehend, dag zwecks 
Gewinnullg rotvioletter bis blauer Farbstoffe an 
Stelle von Salicylthioessigsaure bezw. Oxyt.hio-

*) Erteilt als D. R. P. 190292; siehe Nachtrag. 
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naphthen ein Gemenge diesel' Stoffe mit a-Isatin
aryliden del' allgemeinen Formel 

E. P. 11760 vom 19. Mai 1906. Die Farbstoffe, 
die nach obi gel' (sachlich .nicht kol'rekter) Beschrei
bung erhalten werden, sind, wie auch die del' fol
genden Anm. G. 23348, als sym. Indigofarbstoffe 

R<~O>C - N H - Aryl 

und Essigsaureanhydl'id bezw. aromatischen 
Nitrokohlenwasserstoffen auf hohere 'l'emperatur 
el'hitzt wil'd. 

von del' Formel R/ CO > C = C/ CO "R' auf-
"NH " S / 

zufassen. 

PATENTANMELDUNG G. 23348*). KL. 22e. 
GESELLSCHAFT FUll CHEMISCHE INDUSTRIE IN BASEL. 

l fahren zur Darstellung eines violetten Kiipenfarbstoffes. 

Zusatz zum Patent 187586. 

Yom 17. Juli 19(16. 

Ausgelegt den 3. Dezember 1906. 

Patent-Anspl'uch: 

Weitere Ausbildung des durchD. R P.187586 
geschtitzten Vel'f'ahl'ens zur Darstellung von 

Ktipenfarbstoffen, dal'in bestehend, dal~ man 
zwecks Dal'stellung eines violetten l<'arbstofl's 
Oxythionaphthen mit a-Thioisatin kondensiert. 

-~---~~---

PATENTANMELDUNG F.22272. KL. 22e. 
FARBWERKE VORM. MEISTER LUCIUS & BRUNING IN HOCHST AIM. 

Verfahren zur Darstellung von Thioindigorot und seinen Substitutionsprodukten. 

Vom 18. September 1906. 

Ausgelegt den 21. Marz 1907. 

Patent-Anspl'uch: 

Vel'fahren zul' Darstellung von 'rhioindigo 
und dessen Suhstitutionsprodukten, darin be
stehend, dag man Phenylglykol-o-cal'bonsaure 
bezw. del'en Subl'titutionspl'odukte mit Bisulfiten 
auf Temperaturen libel' 150 0 el'hitzt. 

Auch hier wie bei dem Verfahren des D. R. P. 
187586 erfolgt die Parbstoffbildung in zwei Phasell. 
Es entsteht durch Erhitzen auf hohere Temperatur 
zunachst Oxythionaphthen und die Oxydatioll des
selbell zu Thioindigorot wird durch Schwefel be
wirkt, welcher sich aus Bisulfit bei 180 0 nach del' 
bekannten Zersetzung bildet 

3 HNa803=Na2804 + HNa804 + H20 +8. 

*) Erteilt als D. R. P. 190293; siehe Nachtrag. 



Chinonimidfarbstoffe, Akridin - und 
Chinolinfarbstoffe. 

Die Zahl der hierher gehorigen Patente ist in den letzten Jahren eine auffallend 
geringe. Uberdies ist fiir eine ganze Anzahl der neu dargestellten Verbindungen nicht 
eine Verwendung als F'arbstoffe ins Auge gefaBt, sie dienen vielmehr als Ausgangsmaterial 
fiir weitere F'arbstoffsynthesen. So soli en unter den Chi non i III i d far b s t 0 ff en samt
Hche neu beschriebenen In d 0 P hen 0 I e auf blaue und schwarze Schwefelfarbstoffe ver
arbeitet werden, und fiir den gleichen Zweck sind eine Anzahl von Oxyphenyl
rosindulinen bestimmt (Kalle & Co., D.R.P. 168115,163239,160815,160789), die 
durch Schwefelnatrium und Schwefel in rotviolette Schwefelfarbstoffe iibergefiihrt werden 
konnen. F'ur die Darstellung der neuen 1ndophenole ist teils die bekannte Methode der 
gemeinsamen Oxydation eines p-Diamins(p-Aminophenols) und eines Phenols (mit geringen 
Modifikationen) angewendet, teils konnten derartige F'arbstoffe z. T. mit vorziiglicher Aus
beute erhalten werden durch Einwirkung der leicht zuganglichen p - Nit r 0 sop hen 0 I e 
(resp. Chlorchinonimide) auf Phenole bei Verwendung von maBig verdiinnter (70 pCt) 
Schwefelsaure (oder Salzsaure) in der Kalte (Gesellschaft fiir chern. Industrie Pat.anm. 
G. 18494). Hierdurch werden Kondensationsvorgange vermieden, welche bei der bekannten 
Liebermannschen Reaktion mit konzentrierter Schwefelsaure die Bildung der ein
fachen 1ndophenole beeintrachtigen. 

Die Oxazinfarbstoffe sind durch eine Anzahl von Gallocyaninderivaten 
vertreten, welche die Firma Durand Huguenin & Co. im AnsehluB an fruhere Arbeiten 
auf dies em Gebiet (vergl. 'B. VlI 335) durch Reduktion, durch Einwirkung von Formaldehyd 
(D. R. P. 167805, 171459) oder durch" Kondensation mit aromatischen Aminosulfo- oder 
-carbonsauren (D. R. P. 175627, 175628, 178841, 182783) aus Gallocyaninfarbstoffen erhielt. 
Die neuen Derivate differieren von alter en Farbstoffen dieser Gruppe etwas in Loslichkeit 
und Nuance. Unter ihnen hat namentlich das Modernviolett (in Kombination mit p-Nitr
anilinrot) im Baumwolldruck Anklang gefunden. 

Azinfarbstoffe, die als solche Verwendung finden soIl en, sind im D. R. P. 183117, 
185986 (L. Cas sell a & Co.) beschrieben und wurden erhalten durch Kondensation von 
p-Nitroso-p-acetaminodiphenylamin mit Diphenyl-l . 3-naphthylendiaminsulfosauren (I) oder 
Einfiihrung eines Aminrestes in sekundare 1sorosinduline (II). 
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Durch eventuelles Sulfurieren resultieren daraus violette bis indigoblaue W 011-
farbstoffe. 

Einige weitere Verbindungen dieser Klasse sollen auf andere Farbstoffe verarbeitet 
werden. So laBt sich nach D. R. P. 165226 t3-Naphthylamin in der Kalischmelze in a· t3-
Dinaphthazin ilberfilhren, dessen durch Nitrieren und Reduktion erhaltliche Diaminoderivate 

(D. R. P. 16(363) zur Darstellung von Diazofarbstoffen bestimmt sind. Ein Amino
phenonaphthazin lath sich nach D. R. P. 157861 durch Erhitzen eines Chrysoidins 
mit t3-Naphthol auf hohere Temperatur gewinnen. Die in D. R. P. 189078 beschriebenell 
Sa fr ani non e aus Nitrosophenolen und Mono·(und Di)alkyl-m - toluylendiaminen bilden 
das Ausgangsmaterial zur Darstellung roter und violetter Schwefelfarbstoffe (D. R. P. 181135). 

Unter den vom Chi n 0 lin derivierenden Farbstoffen interessierten namentlich die 
aus Chinolinium(Chinaldinium usw.)salzen und Alkalien erhaltlichen C ya n in e, die als 
sehr wirksame Sensibilisatoren in der Photographie Verwendung finden. Die Zahl der
selben konnte durch weitere Arbeiten noch vermehrt werden; unter Ihnen haben namentlich 
die blauen Pinacyanole, die von B .. Rom 0 I k a durch Einwirkung von Formaldehyd auf 
die roten sog. Isocyanine erhalten wurden, Eingang in die photographische Praxis gefunden. 
Die Konstitution diesel' interessanten Verbindungen ist noch nicht genugend geklart. Die 
von A. M i e th e und G. Boo k befilrwortete Formulierung der Farbstoffbildungen (vergl. 
B. VII, S. 310) schien nicht sehr wahrscheinlich; plausibler .ist die Annahme von 
W. Konig*), die Farbstoffemit den Stenhouseschen Furfurolbasen in eine Kategorie 
zu stellen, die von Z inc k e als Dianilide des Oxyglutakonaldehyds aufgefaBt werden. 
(Vergl. ailch D. R. P. 155782 B. VII, S. 330). Die Analogie wilrde in den nachstehenden 
Formeln ihren Ausdruck find en : 

OH 

Athylrot. 

H OR 

Cyanin. 

*) J ourn. prakt. Chern. 72, 555; 73, 100. 
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lndessen lassen sich auch gegen diese Formulierungen Bedenken geltend machen, 
auf die ich schon hinwies (B. VII, S. 310). 

Indophenole. 

158091. Farbwerke vorm. Meister Lucius & Bruning. Darstellung 
von Indophenolen aus p·Chlorphenol und p-Diaminen. 

160710. } Aktiengesellschaft fUr Anilinfabrikation. Darstellung 
168229. von Indophenolen aus Acetyl- resp. Toluolsulfo-p-Diaminen. 

179294. } Die s e I b e. Darstell ung des einfachsten Indophenols 
179295. N H2 . C6 H4 - N = C6H4 = O. 

A. 10389.* Die s e 1 b e. Darstellung von Indophenolen aus Nitrosophenolen, 
Aminen und konzentrierter Salzsaure. 

G. 18494.* 

D. R. P. 171028. 

Gesellschaft fUr chemische Industrie. Darstellung von 
lndophenolen aus Nitrosophenolen resp. Chlorchinonimiden, 
Phenolen und Schwefelsaure. 

Chemische Fabrik Griesheim·Elektron. Darstellung von 
Indophenolsulfosauren aus p-Phenylendiaminsulfosauren und 
Phenolen. 

Gallocyaninfarbstoffe. 

D. R. P. 164320. 
167805. 
1714,1)9. 
175627. 
175628. 
178841. 
182783. 

166679. 

D. R. P. 188820. 

Azine. 

D. R. P. 189078. 

157861. 

1U5226. 

168115. 
163239. 
160815. 
160789. 

Farbwerke vorm. Durand Huguenin & Co. Darstellung 
von Leukoderivaten und Umwandlungsprodukten von Gallo-
cyan infarbstoffen. 

Far b we r k e v 0 r m. Me i s t e r L u c ius & B rUn i n g. Darstellung 
blauer Beizenfarbstoffe aus Gallocyaninfarbstoffen und Amino
benzoesauren. 

Farbenfabriken vorm. Friedr. Bayer & Co. Darstellung 
einer Leukoverbindung aus Gallocyanin. 

Farbwerke vorm. Meister Lucius & BrUning. Darstellung 
von Azinfarbstoffen aus Nitrosophenolen und Alkyl-m-Diaminen. 

A k ti en ge sell s c h aft fUr A nili n fa b r i k ati 0 n. Darstellung 
von Naphthazinen aus o-Aminoazoverbindungen und ~.Naphthol. 

Farbwerke vorm. Meister Lucius & BrUning. Darstellung 
von a~-Dinaphthazin aus ~-Naphthylamin und UberfUhrung III 

Diaminodinaphthazin durch Nitrierung und Reduktion. I K a II e & Co. D."tellu og von Oxy phenyl '''; od ulinen. 
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185986. L. Cas sell a & Co. Darstellung blauer W ollfarbstoffe aus p-Ni troso-
acetylaminodiphenylamin und Diaryl-1. 3 - Naphthylendiamin
sulfosauren. 

D. R. P. 183117. Dr. F. K e h r man n. Darstellung von Farbstoffen der Naphthophel).o-
safraninreihe. 

Akridin- und Chinolinfarbstoffe. 

D. R. P. 161699. 

158761.* 

168948.* 

167159. 

1 167770. 
172118. 
175034. j 178688. 

170048. } 170049. 

158349. 

Pat.anm. F. 18298.* 

Anilinfarben- und Extraktfabriken vorm. J. R. Geigy & Co. 
Darstellung o'rangegelber bis -roter Akridinfarbstoffe aus Di
formyl- m - toluylendiamin und alkylierten m-Diaminen resp. 
m-Aminophenolen. 

Dr. A. E ibn e r. Darstellung von Chinophthalon. 

Dr. E. Be s tho r n. Darstellung von Farbstoffen aus a-Chinolin
karbonsaurechlorid. 

Farbwerke vorm. Meister Lucius & Bruning. Darstellung 
sensibilisierend wirkender Farbstoffe der Cyaninreihe. 

Far ben fa b rik en vorm. Fried r. Bayer & Co. Darstellung 
sensibilisierend wirkender Cyaninfarbstoffe.· 

Aktiengesellschaft fur Anilinfabrikation. Darstellung 
sensibilisierend wirkender Naphthocyaninfarbstoffe. 

~D r. P. F r it z s c h e. Darstellung sensibilisierend wirkender Farb
stoffe der Cyaninreihe. 
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No. 158091. (F'. 18328.) KL. 12 q. F'ARBWERKE VORM. MEISTI~R LUCIUS & BRUNING 
IN HOCRST AIM. 

Verfahren zur Herstellung vou iudopheuolartigeu Oxydationsprodukteu aus p·Chlorphenol. 

Vom 20. Dezember 1903 

Ausgelegt den 3. Oktober 1904. - Erteilt den 27. Dezember 1904. 

Als Indophenole bezeichnet man eine durch 
Oxydation entweder von p - Diaminen mit 
Phenolen mit unbesetzter ParasteHung oder 
von p-Amidophenolen mit Phenolen oder Aminen 
mit unbesetzter Parastellung erhaltliche Korper
klasse, welche den Chinonsauerstoff in Para
steHung enthalt, Korper, die sich also vom 
p-Chinon ableiten. In folgendem ist ein Ver
fahren beschrieben, welches yom p-Chlo1'phellol 
ausgeht und zum ersten Male die Herstellung 
von Korpern ermoglicht, welche sich walu
scheinlich vom hypothetischen o-Chinon ableiten 
und denen - wenigstens im Falle del' Ver
wendung des Dialkyl-p-phenylendiamins als 
Komponente - die Zusammensetzung von Indo
phenolen des bisher unbekannten o-Typus: 

/",-/0 /",-/N bezw. 0 H 

I I I I 
CI /"'-/~ N /~/ 

znkommen dtirfte. Es war dies um so weniger 
vorauszusehen, als andere p-substituiertePhenole, 
wie p-Kresol, p-Phenolsulfos~iure usw., dieHes 
Verhalten nicht zeigen. 

Solche Korper werden erhalten durch Oxy
dation von alkylierten p- Phenylendiaminen 
bezw. p-Amidophenolen mit p-Chlorphenol. 

Beispiel 1. 

Eine auf die bekannte Weise aus 150 'l'eilen 
Nitrosodimethylanilinbase, 86 Teilen konzen
trierter Salzsaure und 186 rreilen Zinkstaub he1'
gestellte Losung von Dimethyl-p-phenylen
diamin in 15000 'reile Wasser wircl mit 140 
Teilen kristallisiertem p-Chlorphenol, 120 Teilen 
N atronlauge, 212 Teilen Soda, 12000 Teilell 
Wasser vermisch t. Hierzu lagt man eine 
Losung von 1318 Teilen Ferricyankalium in 
3500 Teilen Wasser zulaufen. Das sofort sich 
ausscheidende und durch Absaugen isolie1'te Oxy
dationsproclukt besitzt folgende Eigensehaftell: 
Es lost sich in Alkohol mit blauer Farbe, die 
clurch Sauren mehr nach rot umschlagt i in 
Schwefelnatrium ist es sehr leieht unter Reduk
tion lOslich. Zur Uberfiihrung in die Leuko
verbindung verfahrt man iu del' Weise, dag 
man das ausgeschieclene Oxyclationsprodukt 
durch Absaugen von del' Mutterlauge trennt, 
mit Wasser und dann mit 400 'rei len kristalli
siertem Schwefelnatrium verriihrt, wobei in del' 

Warme Reduktion eintritt. Man trennt von 
geringen Mengen ungelost Gebliebenem, ver
setzt die klare LeukolOsung m,it Bicarbonat, 
wodurch das Leukoindophenol als zuerst weiche, 
dann kristallinisch werdende Masse abgeschieden 
wird. Frisch gefaHt ist die I ... eukoverbindung 
fast farblos, an der Luft wird sie leicht blau i 
sie lost sich leicht in Alkalihydrat, Schwefel
natrium, Salzsaure und Alkohol. Die schwefel
alkalische Losung blaut sich leicht an del' 
Luft. 

An Stelle von Ferricyankalium konnell bei 
del' Oxydation aueh andere Oxydationsmittel, 
z. B. unterchlorigsaure Salze, benutzt werden. 

Das Oxydationsprodukt oder seine Leuko
verbindung liefern beim Erhitzen mit Alkali
polysulfid unter geeigneten Bedingungen einen 
blauen Farbstoff, bei Kupfcrzusatz einen grtinen 
Farbstoff. 

An Stelle des Dimethyl-p-phenylendiamins 
konnen auch andere alkylierte p-Diamine, wie 
Diathyl· p - phenylendiamin, Monoathyl-p-phe
nylenc1iamin usw., Verwendung findel1. Die so 
erhaltenen Oxydationsprodukte gleiehen den vor
beschriebenen in allen l<Jigenschaften, oltne dag 
im einzclnen charakteristische Merkmale an
zugeben waren. 

Beispiel 2. 

Eine Losung yon 11 'l'eilen p-Amido
phenol, 60 'l'eilen Wasser, 10 'l'eilen 40 pro
zentiger Salzsaure wird mit einer I ... osung von 
13 Teilen p-Chlorphenol, 33 'l'eilen N atron
lauge 40 0 Be., 100 'l'eilel1 Wasser vermiseht 
unddieses in 290 Teilen unterchlorigsaure 
N atronlosung (49 g aktives Chlor im Kilo
gramm), 200 Teilen Kochsalz, 200 Teilen Eis 
bei mogliehst niederer 'l'emperatur unter gutem 
Umriihren eingetragen. Das Oxydatiol1sprodukt 
scheidet sich in Form des N atriumsalzes als 
griine kristallinisehe Masse ab, die sich in 
\Vasser, Alkohol, konzentrierter Schwefelsaure 
mit tiefblauer Farbe lost. Die walhige Losung 
farbt sich auf Zusatz von l<~ssigsaure rot. In 
Schwefelnatrium lost sich cla~ N atronsalz unter 
Reduktion leicht auf; aus dieser Losung ist die 
Leukoverbindul1g mit Biearbonat nieht fallbar, 
wohl aber mit Sauren. 

In derselben Weise wie p-Amidophenol 
reagieren andere p-Amidophenole, z. B. p
Amido-o-kresol, 0-0-Dichlor-p-amidophenol usw. 
Das Natriumsalz des Indophenols aus p-Amiao-
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o-kresol und p-Chlorphenol hat folgende Eigen
schaften: grlin metallisch glanzend, in Wasser, 
Alkohol, konzentrierter Schwefelsaure mit blauer 
Farbe loslich. Schwefelnatrium lost mit schwach 
gelblicher Farbe, an del' Luft tritt Blaufarbung 
ein; in diesel' verdlinnten Losung erzeugt Bi
carbonat keine Fallung. 

Das N atriumsalz des Indophenols aus 0-0-

Dichlor-p-amidophellol und p-Chlorphenol hat 
folgende Eigenschaften: dunkelgriin, in Wasser 
mit tiefblauer Farbe los1ich, in Schwefelnatrium 
los1ich mit orallgegelber Far bung; durch Essig
saure wird hieraus die Leukoverbinclung ge
fa11t; letztere lost sich in Alkalihydrat mit 
blauer }1-'arbe. 

Patent-Anspruch: 

Verfahren zur Herstellung von indophenol
artigen Produkten, darin bestehend, dal~ man 
molekulal'e Mengen von p-Chlorphenol einer
seits und alkylierten p-Diaminen oder p-Amido
phenolen in wal~riger Losung mit Hilfe del' be
kannten Oxydationsmittel oxydiert. 

Aus spateren Beobachtungen scheint hervor
zugehen, dal3 es sich bei obiger Reaktion nicht urn 
die Bildung eines o-Indophenols hande1t, sondern 
dal3 das p-standige Ohlor bei del' Oxydation eliminiert 
wird. 

No. 1607l0. (A. 10636.) KL. 12 q. 
AKTIEN-GESELLSCHAFT FUR ANILIN-FABRIKATION IN BERLIN. 

Verfahren zur Darstellung von Indophenolen. 

Vom 16. Januar 1904. 
Ausgelegt den 25. Januar 1905. - Erteilt den 10. April 1905. 

Gegenstand del' vorliegenden Erfindung 
ist die Herstellung einer Gruppe von Indo
phenolen, welche dadurch gekennzeichnet sind, 
da~ sie, wie die Formel des einfachstenReprasen
tanten 

zeigt, die Arylsulfamidogruppe enthalten. 
Die Herstellung diesel' Verbilldungen er

folgt in del" Weise, daB man ein Phenol mit 
freier Parastellung und Arylsulfo-p-phenylen
diamin (p-Aminobenzosulfanilid) 

bezw. des sen Homologe und Substitutions
produkte del' gemeinsamen Oxydatioll unter
wirft. 

Da iiber die Herstellung derartiger Indo
phenole bisher nichts bekannt geworden ist, 
so liel~ sich nicht voraussehen, ob es iiber
haupt moglich sein wiirde, in diesen Fallen 
zu Indophenolen zu gelangen, uncI welche 
Eigenschaften die so gewonnenen Produkte 
haben wiirden. 

Es hat sich nun gezeigt, daB die Bildung 
derartiger Indophenole au~erordentlich glatt 
erfolgt, und da(~ sie sich durch ihre Hestiindig
keit auszeichnen. Diese neuen Indophenole 
sind namlich gegen Sam'en und Alkalien, 
namentlich Soda, sehr bestandig; sie losen sich 

in N atronlauge bezw. Soda mit intensiv blauer 
}1'arbe ,md lassen sich aus solchen Losungen 
durch Bicarbonat oder Sauren als rotbraune 
Niedersrhlage ausfallen. 

Beispiele: 

1. Indophenol aus p-Toluolsulfo-p
phenylendiamin und Phenol durch 

Oxydation in saurer Losung. 

26,2 g p-Toluolsulfo-p-phenylendiamin 

werden in 600 cern Wasser unter Zusatz von 
26 g roher Salzsaure (12 0 Be.) gelost, mit 
Eis gekiihlt und unter gutem Riihren mit einer 
Mischung von 28 g konzentrierter Schwefel
saure und 100 cern Wasser versetzt. N achdem 
die so erhaltene Mischung auf 0 0 abgekiihlt 
ist; wird sie mit del' berechneten Menge 
N atriumbichromat oxydiert. Das Indophenol 
scheidet sich als rotbrauner Niederschlag ab, 
del' ill del' iiblichen Weise durch Absaugen, 
Auswasehen und 'l'roeknen gewonnen wird. Es 
lost sich in Alkalien mit intensiv blauer 
l'-'arbe aut 

2. In d 0 p hen 0 I au s p - '1' 0 1 u 01 s u If 0 - p -
phenylendiamin und o-Kresol dureh 

Oxydation in alkali seher LOSUllg. 

26,2 g P - Toluolsulfo - p - phenylendiamin 
werden in 200 cern Wasser und 10 cern N atron-
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lauge 40 0 Be. gelost und mit einer Losung 
von 10,8 g o-Kresol und 150 eem Wasser mit 
9 eem Natronlauge vermiseht. Die mit Eis 
gekiihlte Misehung wird mit einer Losung von 
unterehlorigsaunim Natrium, welehe· 3,2 g 
Sauerstoff entsprieht, oxydiert, wobei die 'l'em
peratur dureh entspreehende Eismengen auf 
etwa 0 bis 2 0 gehalten wird. N aeh beendeter 
Oxydatiim wird das gebildete Indophenol durch 
Zusatz von Mineralsauren ausgefal1t, gewasehen 
und getrocknet. 

3. In d 0 p hen 0 I au s p - T 0 I u 0 I s u If 0 - P -
phenylendiamin und m-Kresol. 

Die Darstellung des Indophenols wird ganz 
entspreehend wie in Beispiel 2 ausgefiihrt, in
dem das dort verwendete 0-Kresol hier durch 
m -Kresol ersetzt wird. 

4. Indophenol aus p-rroluolsuIfo-o
ehlor-p-phenylendiamin und Phenol. 

Eine Losung von 29,7 g p-Toluolsulfo-o
chlor-p-phenylendiamin (Schmp. 167 0) 

in 200 ecm Wasser und 200 ccm N atronlauge 
(40 0 Be.) wi I'd mit einer warmen Losung von 
9,4 g Phenol in 100 eem Wasser vermischt. 
Die mit Eis gekiihlte Mischung winl mit del' 
fUr die Oxydation berechneten Menge unter
chlorigsauren N atriums versetzt und nach be
en deter Reaktion das Indophenol durch Mineral
sauren odeI' Biearbonat ausgefallt, gewaschen 
und getroeknet. 

5. Indophenol aus p-Toluolsulfo
phenylendiamin und a-Naphthol. 

Eine Losung von 26,2 g p-Toluolsulfo
phenylendiamin in etwa 400 cem Wasser und 
8,3 cem Natronlauge (40 0 Bo.) wird mit einer 
Losung von 14,4 g a-Naphthol in Wasser, 
welche 8,3 ccm Natronlauge (40 0 Be.) enthalt, 
vermischt und diese Misehung unter guter 
Kiihlung und gutem Hiihren mit del' 3,2 g 
Sauerstoff elltspreehenden Menge von Natrium
hypochloritlosung versetzt. N aeh Beendigung 
del' Reaktion wird clas Indophenol durch Zu
satz von l\'Iineralsaure odeI' Essigsaure event. 
unter Kiihlung ausgefallt, gewasehen und ge
trocknet. Das so erhaltene Indophenol bildet 
ein rotbraulles Pulver, das sich in N atronlauge 
und Soda mit intensiv blauer :B'arbe Wst und 
aus diesel' Losung uurch Sauren oder Bi-

carbonat wieder als rotbraunes Pulver aus
gefallt wird. 

6. Indophenol aus p-'l'oluolsulfo-o
m-Toluylendiamin und o-Kresol. 

27,6 g P - 'l'oluolsulfo-o-m-toluylendiamin 
(Schmp. 146 0): 

CHa 

", 
CHa-<_)- S02' NH-<=)-NH2 

werden in etwa 400 ccm Wasser unter Zusatz 
von 8,3 cem N atronlauge (40 0 Be.) geWst, 
diese Losung mit 10,8 g o-Kresol, clas in 
Wasser unter Zusatz von 8,3 eem N atronlauge 
(40 0 Be.) aufgeWst worden ist, vermiseht und 
diese Mischung unter guter Kiihlung und 
Riihren mit der 3,2 g Sauerstoff entspreehen
den Menge N atriumhypoehloritlosung versetzt. 
N aeh beendeter Reaktion wird das Indophenol 
durch Zusatz von Mineralsaure oder Essigsaure 
ausgefiillt, gewaschen und getrocknet. Man 
erhalt ein rotbraunes Pulver, das in N atron
lauge und Soda mit blauer :B'arbe loslich ist 
und durch Sauren oder Bicarbonat wieder aus
geschieden wird. 

Die nach dem vorstehenrl beschriebenen 
Verfahren erhaltlichen Indophenole zeigen eine 
weitgehende Ubereinstimmung in ihren Eigen
schaften; sie sind rotbraune Pulver, die in 
"Wasser unloslich sind, sich abel' in N atron
laug'e und Soda mit intcnsiv blauer Parbe 
losen und durch Sliuren oder Biearbonat aus 
diesen Losungen wieder ausgefallt werden. 
Sie sind gegen Soda sehr bestandig, wahrend 
sie durch N atronlauge erst nach einiger Zeit 
zerstort werden. 

Die ncuen Indophenole sollen zur Her
stellung von Farbstoffen verwendet werden. 

Die als Ausgangsmaterial zur Herstellung 
del' neuen Indophenole dienenden Arybulfo
derivate des p - Phenylendiamins und seiner 
Homologen bezw. Substitutionsprodukte werden 
aus den entsprechenden Arylsulfoderivaten del' 
Monaminc rlurch Xitrierung nach dem Verfahren 
des Patentes 157859 der Kl. 12 q und clarauf
foIgende Reduktion in del' itblichcfl Weise er
halten. 

Patent-Anspruch: 

Verfahren zur Darstellung von Indo
phenolen, welche clie Arybulfamidgruppe ent
halten, dac1urch gekennzeichnet, dal3 man ein 
Phenol mit freier Parastellung und Arylsulfo
p-phenylendiamin bezw. dessen Homologe und 
Substitutionsprodukte cler gemeinsamen Oxy
dation unterwirft. 
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No. 168229. (A. 11400.) KL. 12 o. 
AK'l'mN-G~~SELLSCHAFT FUR ANILIN-FABRIKATION IN BI<:RLIN. 

Verfahren zur Darstellung acetylierter Indophenole. 

Vom 16. Oktober 1904. 

Ausgelegt den 19. Oktober 1905. - Erteilt den 12. Januar 1906. 

Die Bildung von Indophenolen durch ge
meinsame Oxydation von p-Phenylendiamin und 
Phenolen nimmt bekanntlich keinen glatten 
Verlauf, und aus dies em Grunde ist diesel' Weg 
flir die Darstellung del' Indophenole in fabrika
torischem Mal6stabe wenig geeignet. 

l<~s wurde nun gefunden, da~ die Indo
phenolbildung sehr glatt und mit weselltlich 
bessCl'er Ausbeute verlauft, wenn man vom 
Acet-p-phenylencliamin ausgeht und dureh Zu
sammenoxydatioll desselben mit Phenol en die 
Aeetverbindung del' entsprechendeulndophenole 
bildet. 

Welln man z. B. p-Phenylendiamin und 
Phenol einerseits und Acetyl-p·phenylendiamill 
und Phenol allderseits unter 80nst gleichen Be
dingungell zusammenoxydiert, so erhalt man im 
ersteren Fane nm etwa 22 pCt del' 'rheOl'ie, 
im letzteren FaIle dagegen etwa 64 pCt del' 
Indophenolverbindung. Die Oxydation selbst 
erfolgt zweckmal6ig in alkalischer Losung und 
wird daher z. B. mittelst Hypochloritlosung oder 
Ferricyankalium vorgenommen. 

Beispiel 1. 

Man lOst 15 kg Acet-p-phenylendiamin in 
600 1 Wasser auf Zusatz yon 20 kg Salzsanre 
von 12 0 Be. auf und maeht die abgekiihlte 
Losung dmch Zusatz yon 12 kg Natronlauge 
schwach alkaliseh. Man vermischt diese Losung 
nun mit einer gleichfalls abgeklihlten Losung 
von 12 kg 0-Kresol in 200 1 Wasser und ] 2 kg 
Natronlauge. Die Mischung gielH man alsdann 
raseh ein in 330 kg einer Losung yon 
unterehlorigsaurem Nab'on von 4,75 pCt Chlor
gehalt, welche mit etwa dem gleichen Volumeu 
Eis yersetzt war. Das Fhissigkeitsgemisch £1irbt 
sich 80fort blau; das sich zunachst in harziger 
Form ausseheidende Indophenol wird naeh etwa 
einstlin(ligem Hlihren kornig kristallinisch und 
wird a!sdana dmch Abfiltrieren von den Mutter
laugen getrennt. Es ste11t ein rotbraunes Pulver 
dar, welches in Alkohol sehr leieht loslich ist. 
Aus siedeudem Wasser kann es umkrista11isiert 
und in Form Feiner ziegelroter Nadelehen er
halten werden. Durch Erwarmen mit Schwefel
natrium kann das Indophenol in seine Leuko
verbindung libergeftihrt bezw. gleichzeitig ent
acety liert wertien . 

. In ahnlicher "\Veise verfahrt man bei der 
Darstellung der Acetyl-Illdophenole aus Phenol 

selbst oder Substitutionsproduktell desselbell mit 
Freier Parastellung. 

Be i s pie 1 2. 

Ace t y 1- P - p hell y 1 end i ami n + I) 11 e n 0 1. 

7,5 kg fein gepulvertes Acetyl-p-phenylen
diamin werden in 180 1 Wasser warm gelost 
und die Losung sodann unter gutem Riihren 
auf 320 kg Eis gegossen. Hierzu fiigt man eine 
Losung von 5 kg Phenol in 20 1 Wasser + 6,4 kg 
N atrolllauge, nachdem diese Losung vorher auf 
- 8 0 abgeklihlt worden war. Die Oxydation 
diesel' Mischung erfolgt, indem man 200 1 
N atriumhypochlorit1osung (1 bis 1,2 pCt Sauer
stoff), die zuvor auf - 6 0 abgeklihlt worden 
ist, langsam einfiiellen lal~t. Diese Oxydation 
dauert gewohnlich etwa 1 Stunde, wobei da
rauf zu achten ist, da~ die 'l'emperatur wahrend 
del' Oxydation bei 0 0 oder etwas tiefer ge
halten wird. Das Reaktionsprodukt beginnt sich 
wiihrencl des Zusatzes del' Chlorlauge auszu
scheiden und wird nach beendeter Oxydatioll 
dmeh Absaugen und 'l'rocknen gewonnen. Es 
winl so als ein braunrotes Pulver erhalten, das 
sich in Wasser mit braunroter Farbe ](}st; in 
Alkohol ist es gleiehfalls mit braunroter Farbe 
1081ich. Durch Erwarmen mit Schwefelnatrium 
kann das Produkt zur Leukoverbindung redu
ziert bezw. gleiehzeitig die Aeetylgruppe ab
gespalten werden. 

In ahnlicher Weise verfahrt man bei del' 
Darstellung del' Acetylindophenole aus anderen 
Substitutionsprodukten des Phenols mit freier 
Parastellung. 

Die wie yorstehend dargestellten Produkte 
sollen in erster Linie entweder als Indophenole 
oder naeh Reduktion und Abspaltung del' Acetyl
gruppe zur Darstellung von Schwefelfarbstoffen 
yerwenc1et werden. 

Patent-Anspruch: 

Verfahren zm Darstellung acetylierter Indo
phenole, clarill bestehend, dal~ man Acet-p
phenylencliamin in Gegenwart von Phenol oder 
dessen Substitutiollsprodukten mit Freier Para
stellung in alkaliseher Losung oxydiert. 

Fr. P. 345866 yom 2. Mai 1905. E. P. 27499 
vom 16. Dezember 1904. 
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No. 179294. (A. 12107.) KL. 12q. 
AKTLEN-GESELLSCHAFT FUR ANILIN-FABRIKATION IN BERLIN. 

Verfahren zur Darstellung des Indopheno}s: NH2 -<=>- N =<=>= O. 

Yom 6. Juni 1905. 

Ausgelegt den 2. April 1906. - Erteilt den 29. Oktober 1906. 

EB iBt bekanllt, dal~ die Herstellung des 
Indophcnols folgellder Formel: 

nach den bisher bekannt gewordenen Verfallren 
del' gemeinsamen Oxydation von p-Phenylen
diamin und Phenol nicht glatt vel'lauft, und 
aus cliesem Gl'ullde hat, sowcit bekannt, clieses 
Verfahl'en keinen Eingang in die 'rechnik ge
funden. 

Es hat sich nun gezeigt, daM die Dar
stellung des obengenannten Indophenols sich 
unter gewissen Bedingungen 8ehr leicht aus
flihren lalH, und zwar unter Erzielung eine1' 
nahezu quantitativen Ausbeute. Die Arbeits
bedingung, nnter welcher dies gelingt, ist die 
Oxydation in nentraler bezw. schwach carbonat
alkali scher , wlil~riger Losung vermittdst ge
wisser unlOslichel' Metallsuperoxycle, namlich 
Bleisupel'oxyd odel' Mangansupel'oxyd, wobei 
aul~el'dem dem Reaktionsgemisch einel'seits Di
nat~·iump.hosphat .zugesetzt wil'd, urn die Oxy
datlOnswlrkung del' Metallsupel'oxyde zu be
forclern, ande1'seits dafUr Sorge zu tragen ist, 
~al~ das Entstehen 8iner atzalkalischen Losung 
1m Vel'laufe del' Heaktion unterbleibt. 

Beispiel: 

10,8 'reile p-Phenylendiamin und 10 'rei1e 
Phenol werden in 1500 bis 2000 'l'eilen Wasser 
gelOst. In die etwa 10 bis 15 0 warme FIUssig
keit lalH man [lUter gutem Umri.i.hren eine Blei
superoxydpaste einlaufen, welche einen Gehalt 
von 48 '1'eilen Pb O2 aufweist, und del' man vor
her 50 'reile Dinatriumphosphat und 35 '1'eile 
N atriumbikarbonat in Losung zugesetzt hat. Die 
Indophenolbildung erfolgt fast augenblicklich, 
das entstandene Indophenol scheidet sich in 

Friedlaender. VIII. 

kleinell messinggHinzenden Kristallblattchen 
nahezu vollkommen aus und wird von deY 
Mutterlauge clurch Filtration getl'ennt; aus dem 
el'haltenen Hlickstand 1 welcher noch Blei
phosphat beigemengt enthalt, wird das Indo
phenol durch Alkohol odel' durch heiges Wasser 
extl'ahiert. 

Das unmittelhar erhaltenc Reaktionsgemisch 
von Indophenol und Bleiphosphat kann auch 
in del' Weise aufgearbeitet werden, dal~ man 
das Indophenol durch reduzierende Mittel, wie 
z. B. Schwefelllatrium, in seine Leukover
bindung: p-pl-Aminooxydiphenylamin i.i.berftihrt 
und nach. del' Abtrennung von del' Bleiver
bindung dieses Diphenylaminderivat in itblicher 
Weise abscheidet. 

In del' gleichen Weise, wie vorstehend an
gegeben, wird die Oxydation Bowie die Iso
lierung des Indophenols bezw. Aminooxydi
phenylamins Yorgenornmen, wenn an Stelle 
des Bleisuperoxyds Mangansuperoxyd ange
wendet wird. 

Patent-Anspruch: 

Verfahren zul' Darstellung des Indophenols 

darin bestehend, dal~ man p-Phenylendiamin und 
Phenol in wal~riger Losung mittelst Bleisuper
oxyd oder Mangansupel'oxyd unter Zusatz von 
Dinatriumphosphat Bowie untcr Abstumpfung 
des bei del' Heaktion sich bildenden freien 
Atzalkalis durch Alkalibikarbonat zusammen
oxydiert. 

E. P. 27000 vom 27. Dezember 1905. Fr. P. 
370787 vom 27. Dezember 1905. 

32 
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No. 179295. (A. 12540.) KL. 12 q. 
AKTIEN-GESELLSCHAFT FUR ANILIN-FABRIKATION IN BERLIN. 

Verfahren zur Darstellung des Indophenols: NH2 -(--)- N -(-)- o. 
- -

Zusatz zum Patente 179294 vom 6. Juni 1905. 

Vom 5. November 1905. 

Ausgelegt den 2. April 1906. - Erteilt den 29. Oktober 1906. 

Dureh Patent 179294 ist ein Verfahren 
zur Darstellung des Indopheno1s folgender 
Konstitution: 

gesehutzt. 
Das Verfahren besteht darin, daB man 

p-Phenylendiamin und Phenol mit Hilfe von 
Bleisuperoxyd oder Mangansuperoxyd zusammen
oxydiert bei Gegenwart von Dinatriumphosphat 
zwecks Erregung der Oxydationswirkung und 
unter Zusatz geeigneter Salze, durch welche 
ein Atzalkalischwerden der F1ussigkeit ver
mieden wird. 

Es hat sich nun gezeigt, daB man das 
obengenannte Indophenol in sehr reinem Zu
stande aus den erwahnten Ausgangsmaterialien 
mit Hilfe von Bleisuperoxyd oder Mangan
superoxyd auch ohne den Zusatz des Dinatrium
phosphats darstellen kann; da in diesem Falle 
das Auftreten freien Atzalkalis ausgeschlossen 
ist, so kann auch der Zusatz eines das Ent
stehen atzalkalischer Losungen verhindernden 
Salzes unterbleiben. 

Beispiel: 

21,6 Teile p-Phenylendiamin, 20 '1'ei1e 
Phenol werden in 3000 '1'eilen Wasser gelost. 
Zu der etwa 10 bis 15 0 warmen Losung gibt 
man unter Umriihren eine Bleisuperoxydpaste, 
deren Gehalt 96 Gewiehtsteilen Pb O2 ent
spricht. Die Bildung des sich in kristallinischer 
Form ausscheidellden Indophellols erfo1gt sehr 

raseh. Man trenllt durch Filtrieren das Ge
mellge von Bleioxyd und Indophenol von del' 
Mutterlauge und extrahiert dann dieses Ge
menge behufs Gewinnullg des Indophenols mit 
Alkohol oder mit heiBem Wasser. 

Das Gemenge von Bleioxyd und Indo
phenol kaun auch in cler Weise verarbeitet 
werden, daB man es mit reduzierenden Mitteln, 
wie z. B. Schwefelnatrium, behandelt, wodurch 
das Bleioxyd in Schwefelblei, das Indophenol 
in seine Leukoverbindung: p-pl-Aminooxydi
phenylamin iibergefiihrt werden, welches in 
Losung geht. Aus dieser Losung scheidet man, 
nachdem das Schwefelb1ei durch Filtration ab
getrennt worden ist, das Dipheny1aminderivat 
in iiblicher Weise abo 

SolI das Zusammenoxydieren del' Kom
ponentell mit Braunstein ausgefiihrt werden, 
so ersetzt man die im Beispiel angegebene 
Menge Bleisuperoxyd dureh das 38 kg Mn O2 

entsprechende Gewieht Braunstein und verfahrt 
im iibrigen in gleieher Weise. 

Patent-Anspruch: 

Abanderung des dureh Patent 179294 
gesehiitzten Verfahrens zur Darstellung des 
Indophenols 

darin bestehend, daB man die Oxydation mit 
Bleisuperoxyd odeI' Mangansuperoxyd ohne 
Gegenwart von Dinatriumphosphat und Alkali
biearbonat ausfiihrt. 
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PATENTANMELDUNG G. 18494. KL. 12q. 
GESELLSCHAFT Ftm CHEMISCHE INDUSTRIE IN BASEL. 

Verfabren zur Darstellung von Indopbenolen (Cbinonpbenolimiden). 

Vom 9. Juni 1903. Versagt Febrna .. 1906. 

Ausgelegt den 17. Oktober 1904. 

Patent-Anspruch: 
Verfahren zur Darstellung von Indophenolen 

(Chinonphenolimiden), darinbestehend, daB ein 
Molekiil eines Nitrosophenols oder eines Chinon
chlorimids mit einem Molekiil eines Phenols in 
60 bis 90 pCt Schwefelsaure bei niedriger 
'l'emperatur (unterhalb 40°) kondensiert wird. 

Fr. P. 330388 vom 18. Marz 1903. Vergl. 
Pat.anm. G. 18017 B. VIr, S. 382. Fur die Dar
steHung des Indophenols aus p-Xylenol und Nitroso-

phenol beispielsweise werden 12,2 Teile p-Xylenol 
mit 85 Teilen 70prozentigel' Schwefelsaure fein ver
rieben und bei 0 - 5 0 aHmahlich 12,3 Teile Nitroso
phenol eingetragen. Man l'iihrt kalt bis zum Ver
schwindell des letztel'ell, gie/3t in Natl'onlauge + Eis 
und seheidet aus del' blaucn Losung das Indophenol
natrium dureh Kochsalz in gl'unglanzenden Nadel
chen abo 

Nitrosophenol kann durch Nitroso-o-Kresol und 
Chlorchinonimid, Xylenol dul'ch Phenol, o-Kresol, 
a-Naphthol ersetzt werden. Allgedeutet war diese 
Bildung von Indophenolen von A. Hirsch, Ber.13, 
1903. 

PATENTANMELDUNG A. 10389. KL. 12q. 
AKTIEN-GESELLSCHAFT FUR ANILIN-FABRIKA'I'ION IN BERLIN. 

Verfahren zur Darstellung von Indophenolen. 

Vom 13. Oktober 1903. Ver .• agt Febrnar 1906. 

Ausgelegt den 9. Februar 1905. 

Patent-Allspruch: 

Verfahren zur Darstellung von Indo
phellolen, dadurch gekennzeichnet, dal~ man 
aromatische Amine mit freier p-Stellung auf 
Nitrosophellol und dessen Homologe. in Gegen
wart von konzentrierter Salzsaure mit und ohne 

Anwendung von Kondensations- und Ver
diiunungsmitteln einwirken laBt. 

Fr. P. 345099 vom 19. Juli 1904. E. P. 15935 
vom 18. Juli 1904. Vel'gl. Pat.anm. G. 18017 B. VII, 
S.332. 

No. 171028. (0. 4702.) KL. 12q. CHEMISCHE FABRIK GRIESHEIM-ELEKTRON 
IN FRANKFURT AIM. 

Verfabren zur Darstellung von Indophenolsulfosauren. 

Vom 1. Dezember 1904. 
Ausgelegt den 22. Mai 1905. - Erteilt den 2. April 1906. 

Es ist bekannt, daM sich aus p-Amino
phenol und Phenolen Indophenole nur unter 
bestimmten Bedingungen bei moglichst 
niedriger 'l'emperatur - in guter Ausbeute dar
stellen lassen (vergl. Patelltschrift 157288, 
Kl. 12 q und franziis. Patent 326088). 

Aus p-Phenylendiamin und Phenol erhalt 
man hei gemeinschaftlicher Oxydation nur 
Spur en von Indophenol (vergl. Patentschrift 
139204, Kl. 12q). 

Andere Indophenole sind so unbestandig, 
daB sie sofort nach ihrer Darstellung weiter 
verarbeitet werden mtissen. 

Es wurde nun im Gegensatz hierzu ge
funden, daB sich aus p-Phenylendiaminsulfo
saure und Phenolen bei gemeinsamer Oxy
dation in alkalischer Losung Indophenolsulfo
sauren nicht nul' in auBerordentlich glatter 
Reaktion darstellen lassen, sondern daB diese 
auch eine Bestandigkeit besitzen, wie sie bei 
diesel' Korperklasse nicht erwartet werden 
konnte. Proben, die mehrere Jahre gelagert 
hatten, erwiesen sich bei e'rneuter Untersuchung 
als vollig unverandert und lieferten beim Be
handeln mit Schwefelnatrium die gelblichen 
Losungen del' flutsprechenden Diphenylamin-

3201< 
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derivate. Sie enthielten also keine Konden
sationsprodukte, deren Anwesenheit sich clurch 
eine schmutzig violettbraune Farbe der mit 
Schwefelnatrium behandelten Losung verraten 
haben wiirde. 

Es ist nicht notig, bei der Oxydation die 
in der Patentschrirt 157288 geforderte niedrige 
Temperatur einzuhalten, man kann auch bei 
+ 5 0 U arbeiten. 

Das Verfahren sei im folgen<len nither er
lautert: 

47 'l'eile p-Phenylendiaminsulfosaure und 
27,2 Teile m-Kresol werden in 500 'l'eilen 
Wasser und 70 Teilen N atronlauge 35 0 Be. 
geli5st, mit Eis gekuhlt und mit einer Natrium
hypochloritlosung, welche 8 Teilen Sauerstoff 
entspricht, oxydiert. Hierbei darf clie Tempera
tur bis + 50 C steigen, ohne cla[~ aie Aus
beute wesentlich beeinflul6t wird. Es entsteht 
eine blauviolette Losung, allS der die Inclo
pheno]sulfosliure auf Zusatz von Kochsalz fast 
quantitativ als metallisch glitnzeIlller Nieder
schlag sich ausscheiclet. N arh dem Abfiltrieren 
und 'rrocknen erhalt man ein schwarzbraunes 
Pulver, das sich in Wasser mit blauvioletter Farbe 
lost. Konzentrierte Natronlauge bewirkt Farben
umschlag nach l{einblau, verdUnnte Salz
saure nach Schwarzlichblau. In konzentrierter 
Schwefelsaure lost sirh die Inclophenolsulfosiiure 
mit gelblichgriiner Farbe. Schwefelnatrium 
erzeugt die hellgelbe Losung des Dipheny J
aminclerivates. 

Die entsprechende Inclophenolsulfosaure aus 
o-Kresol wird in gleicher Weise dargestellt. 
Deren wal~rige Losung ist etwas rotlicher und ! 

wird clurch konzentrierte N atronlauge gleich
falls nach Blau veraIlllert. 

Die Indophenohulfosaure aus Phenol zeich
net sich clurch eine aul6erordentlich leichte 
Liislichkeit aus und kann aus der rein blau 
gentrbten Oxydationsfliissigkeit nur schwer aus
gesalzen werden. 

Die Indophenolsulfosaure, die aus a-Oxy
naphthoesaure in der oben beschriebenen Weise 
aargestellt werden kann, lilst sich in Wasser 
mit bordeauxroter Farbe und verhalt sich obigen 
Indophellolsulfosaurell sehr anlich. 

An Stelle von Hypochlorit konnen anaere 
in alkalischer Losnng wirksame Oxydations
mittel in aquivalenten 1VIengen benutzt werden. 

Die SteHung der Sulfogruppe in diesen 
Indophenolsulfosiiuren ist noch nicht genau be
stimmt, wahrscheinlich befindet sie sich in m
Stellung zum BrUckenstickstoffatom. 

Die Indophenobulfosiiuren des vorliegen
den Verfahrens sind wichtige Zwi~chellprodukte 
fiir die Fabrikation von Schwefelfarbstoffen. 
"\Vegen ihrer Heinheit sind sie auch befahigt, 
Schwefelfarbstoffe zu liefern, welche sich durch 
reine N uancen auszeichllen. 

Pat e n t - A n·s p r u c h: 

Verfahren zur Darstellung von IIlllophenol
sulfosauren, bestehend in gemeinsamer Oxy
dation von p - Phenylencliaminsulfosaure und 
Phenolen in alkalischer Losung. 

Fr. P. 352200 vom 1. Marz 1905. A. P. 798807 
vom 13. April 1905 A. Laska (K. Oehler). E. P. 
7838 vom 12. April 1905 (Konvelltion 30. November 
1904). 

No. 164320. (F. 20030.) KL.22c. FARBWERKE VORM. L. DURAND, HUGUI~NIN & CO. 
IN BASEL UND HUNINGEN 1. E. 

Verfahren zur Darstellung von Leukoderivaten der Gallocyanine. 

Zusatz zttm Patente 108550 vom 12. Oktober 1898.*) 

Vom 4. April 1905. 

Ausgelegt den 13. Juni 1905. - Erteilt den 11. September 1905. 

In del' Patentschrift 108550 ist ein Ver
fahren zur Darstellung der Leukogallocyanine 
beschrieben, welches darill besteht, dal~ die 
Gallocyanine in Liisung oder in Suspension 
mit chemischen Reduktionsmitteln behandelt 
werden. 

1m Verlaufe weiterer Untersuchungen wurc1e 
nun gefunden, daB man c1iese Reduktion auch 

mit Hilfe des elektrischen Stromes III elektro
lytischem Bade ausfiihren kann. Die c1abei 
erhaltenen Produkte sind hinsichtlich ihrer 
Eigenschaften identisch mit den nach dem Ver
fahren der Patentschrift 108550 erhaltenen. 
Die elektrolytische Heduktion hat gegeniiber 
der rein chemischen aul6er der groBen Einfach
heit den Vorteil, dal6 man in die Reduktions-

*) Friiheres Zusatzpatent 138763, B. VII, S. 339. 
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flUssigkeit keine fl'emden Substanzen zu bringen 
braucht, welche Hpater wieder entfernt werden 
mUssen. Man erhalt vielmehr sofort Losungen, 
welche eine weitere H.einigung erUbrigen. 

Zur Ausflihrung des Verfahrens suspendiert 
man clie l<~arbst.offe in verdtinnt.en Sauren und 
elektrolysiert unter RUhrung im Kathodel1l'.1um 
einer durch Diaphragma geteilten Zelle. Als 
Kathoclenmaterial kann man alle Leiter 1. Klasse 
verwenclen, die in del' betreffenden Saure un
los1ich sind. Ein Zusatz von sogenannten 
Wasserstoffubertriigern, z. B. Zinnsalzen, 'ritan
salzen usw., kann geschehen, ist aber liber
RUssig. 

Beispiel 1. 

30 g Gallaminblau GM werden in 660 cern 
Wasser suspendiert, clem man 33 g konzen
trierte Salzsaure zusetzt. Diese Losung bildet 
den Katolyt. Kathode ist ein Platinblech von 
1 qdm wirksamer OberRache. 1m Anoclenraum 
befindet sich Salzsaure und eine Kohlenanode. 
Man reduziert mit 1 bis 1,5 Amp. Stromdichte 
pro quaclratdezimeter bei einer 'l'emperatur 
von etwa 70 bis 80°. Die Reduktion ist be
endet, sobald aller Farbstoff in Losung ge
gangen uncl die ursprUnglich violette ]'arbe in 
einen wenig intensiven braunlichgrUnen Ton 
umgeschlagen ist. Durcn Aussalzen aus diesel' 
Losung erhalt man das Leukoprodukt in fester 
]'orm. 

In del' gleichen Weise lassen sich die 
Ubrigen Farbstoffe diesel' Reihe reduzieren. 

Beispie12. 

1m Kathodenraum einer durch Diaphragma 
geteilten Zene befinden sich 600 g Wasser mit 
25 g Schwefelsaure, in welche man 30 g GalIo
cyan in DR einruhrt. Katbode ist ein Blei
blech von 1 qdm wirksamer Oberfiache. Del' 
Anodenraum ist mit etwa 30 prozentiger 
Schwefelsaure gef'iillt und enthalt ein Bleiblech 
als Anocle. 'l'emperatur 70 bis 80°. Strom
clichte 1,5 Amp. Gegen Ende des Versuches 
schliigt die Farbe in ein schmutziges Grlin urn, 
und das Leukoprodukt fallt in Form eines fein 
kristallinischen Niederschlages aus, dessen 
Menge sich beim Abkuhlen noch etwas ver
mehrt. Durch Abfiltrieren gewinnt man das 
gewlinschte Leukoprodukt. 

Auch die tibrigen Gallocyanine lassen sich 
III ahnlicher Weise recluzieren. 

Patent-Anspruch: 

Verfahren zur Darstellung del' in der 
Patentschrift 108550 beschriebenen Leukogallo
cyanine, darin bestehend, da~ man die Reduk
tion del' suspendierten oder gelosten Farbstoffe 
statt mit chemischen Mitteln im elektrolytischen 
Bade ausfuhrt. 

E. P. 7835 vom 12. April 1905. Fr. P. 280176 
Zusatz vom 4. September 1905. 

No. 167805. (F. 19724.) KL. 22 c. FARBWERKE VORM. L. DURAND, HUGUENIN & CO. 
IN BASEL UND HONING EN 1. E. 

Verfahren znr Darstellnng neuer von griinblan bis gelbgriin fiiI'bender Farbstotfe der Gallocyauiureihe. 

Vom 25. JannaI' 1905. 

Ausgelegt den 12. Oktober 1905. - Erteilt den 27. Dezember 1905. 

.B'ormaldehyd reagiert mit den Gallocyanin
farbstoffen entweder in wal3riger Liisung oder 
in wa13riger Losung bei Gegenwart yon orga
nischen Sauren odeI' Mineralsauren. Die Reak
tion wird im allgemeinen durch die Gegenwart 
von Sauren begUnstigt, und zwar um so mehr, 
je konzentrierter letztere sind; in konzen
trierter Schwefelsaure z. B. vollzieht sich die 
Reaktion ohne irgendwelche aul~ere 'Warme
zufuhr. Das Erhitzen beglinstigt auch die 
Reaktion. 

Die verschiedenen Gallocyaninfarbstoffe 
reagieren nicht aUe mit derselben Leichtigkeit 
noch mit derselben Geschwindig·keit. 

Bei Gegenwart von Sauren vermag sich 
daH l!'o1'maldehyd jedenfalls in verschiedenen 
Mengenverhaltnissen mit dem Gallocyaninfarb-

stoff zu kombinieren, so da~ ein bestimmte1' 
Gallocyaninfarbstoff mit Fo1'maldehyd ve1'
schiedene Heaktionsprodukte, deren Konstitution 
noch nicht festgestellt ist, liefern kann. Wenn 
auch, allem Anscheine nach, aquimolekulare 
Mengenverhaltnisse die am scharfsten definier
baren Reaktionsprodukte geben, so ist man 
doch nicht an eine bestimmte Vorschrift tiber 
die anzuwendenden Mengenverhaltnisse ge
bunden. 

Die mittels dieser Reaktioll erhaltlichell 
Farbstoffe konllen sowohl in der Druckerei als 
in der Farberei Verwelldung finden; auf Chrom
beizen farben sie in grUnblauen bis gelblich
g1'iinell, licht- und walkechten 'l'onen. In 
trockenem Zustande stell en sie graue, mehr oder 
weniger dunkle Pulver dar, die sich in konzen-
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trierter Schwefelsaure mit grtinlicher bis blau
licher Farbe auflosen. Die aus nicht sulfo
nierten Gallocyaninen hergestellten Produkte 
haben sowohl saUl'en als basischen Charakter: 
mit den Sauren bilden sie Salze, die sich in 
Wasser mit braunlicher Farbe losen und aus 
deren waMrigen Losungen die wasserunlosliehen 
Farbbasen dureh einen Zusatz von sehwaehen 
Alkalien ausgef'allt werden konnen; diese Farb
basen geben mit Atzalkalien Losungen, die sieh 
mehr oder weniger an der Luft oxydieren. 

Die Verbindungen des Formaldehyds mit 
den Galloeyaninen verandern sieh dureh langere 
Einwirkung von Wasser bei mehr oder weniger 
hohen 'l'emperaturen, besonders in Gegenwart 
von Sauren; sie gehen auf diese Weise in neue 
Produkte tiber, die in Wasser viel loslieher 
sind, sieh in Gegenwart von Alkalien an der 
Luft raseh oxydieren und deren Losungen in 
Sehwefelsaure bei ma13igem Zusatz eines Oxy
dationsmittels, wie z. B. Braunstein, eine 
intensiv grtinblaue Farbung annehmen. Diese 
veranderten Produkte liefern bei ihrer Ver
wen dung in der Druekerei und der Farberei 
blauere Nuaneen als die Formaldehyd-Gallo
eyaninverbindungen, von welehen sie abge
leitet sind. 

Selbstversandlieh konnen diese veranderten 
~'arbstoffe direkt vermittelst des Formaldehyds 
und der Galloeyanine erhalten werden, wenn 
man die Kondensation des Formaldehyds mit 
den Galloeyaninen in Gegenwart von Wasser 
und einer Saure vornimmt und das Reaktions
gemiseh langere Zeit oder auf hohere Tempera
turen erhitzt. Wenn das Erhitzen - vor 
Beendigung del' Veranderung - unterbroehen 
wird, so werden Misehungen del' primaren Ver
bindungen und der veranderten Farbstoff'e er
halten, welehe Misehungen, in gewissen Fallen, 
teehniseh vorteilhaft verwendbar sind. 

Beispiel 1. 

37 kg des aus Nitrosodiathylanilin und 
Gallaminsaure erhaltenen Galloeyanins werden 
in 500 I warm em Wasser gelOst, mit 12 kg 
40 prozentigem Formaldehyd versetzt und hier
auf bei 100 0 C wahrend 10 bis 12 Stun den 
erhitzt, d. h. bis die Fltissigkeit ausgesproehen 
gelbliehgrtin geworden ist. Man la13t ein wenig 
abktthlen und fallt dann den Farbstoff'mittelst 
100 kg Koehsalz aus. Derselbe farbt chrom
gebeizte Wolle in blauen 'l'onen an. 

Be i sp i e I 2. 

Zu 70 1 Wasser werden 100 kg Salzsaure 
von 21 0 Be., 37 kg des in Beispiel 1 er
wahnten Gallocyanins (oder die entsprechende 
Menge eines anderen Gallocyanins) und 9 kg 

40 prozentiges Formaldehyd zugezetzt. N aeh 
ein - bis zweistttndigem Erhitzen auf dem Wasser
bad ist die Umwandlung vollendet; man setzt 
dann noch 50 kg Atznatron von 38 0 Be. und 
hiemuf 20 kg Koehsalz hinzu. Chromgebeizte 
W oUe wird durch den erhaltenen Farbstoff gelb
grttn gefarbt. 

Beispiel 3. 

30 kg Oxalsaure werden in 125 I warm em 
Wasser gelost, dann mit 37 kg des in Bei
spiel 1 angegebellen Gallocyanins und hierauf 
mit 12 kg 40 prozentigem ~'ormaldehyd ver
setzt. Man erhitzt bei 100 0 C, bis die Um
wandlung vollendet ist, d. h. wahrend unge
fallr 6 Stunden, worauf der Farbstoff mit Koeh
salz ausgefallt wird. Letzterer farbt chrom
gebeizte Wolle in hellblauen Tonen an. 

Be i sp i e I 4. 

37 kg des in Beispiel 1 erwahnten Gallo
cyanins (oder die entsprechende Menge eines 
anderen Gallocyanins) werden - ohne au13ere 
Warmezufuhr - in 120 kg konzentrierter 
Sehwefelsaure gelost; hierauf werden - unter 
gutem Umrtihren - allmahlich 8 kg 40 pro
zentiges Formaldehyd zugesetzt. N ach 2 bis 
3 Stunden lalH man das Reaktionsgemisch in 
600 1 Wasser einfliel~en, die 150 kg Kochsalz 
enthalten; nach Erkalten wird del' Farbstofl' 
abfiltriert. Diesel' farbt chromgebeizte Wolle 
gelbgrttn. 

Be i s pie I 5. 

37 kg des in Beispiel 1 angegebenen 
Gallocyanins werden in 70 1 warmes Wasser 
gebracht nnd die Masse mit 100 kg Salzsaure 
von 21 0 Be. und hierauf mit 16 kg 40 pro
zentigem Formaldehyd versetzt. Man erwarmt 
auf 90 0 C und setzt naeh einiger Zeit 500 I 
Salzwasser hinzu. Nach Erkalten wird del' 
Farbstoff abfiltriert. Derselbe farbt chrom
gebeizte Wolle grtin. 

B ei sp i e 1 6. 

Zu 37 kg <les in Beispiel 1 angegebenen 
Galloeyanins und 50 1 warm em Wasser werden 
100 kg Salzsaure von 21 0 Be. und hierauf 
4 kg 40 prozentiges Formaldehyd zugesetzt. 

. Man erhitzt bei 100 0 C, bis die Umwandlung 
vollendet ist, und fallt den Farbstoff durch 
Eingie13en der Reaktiollsmasse in 500 1 Salz
wasser aus. Chromgebeizte W oIle wird durclI 
denselben indigoblau gefarbt. 
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Be i s pie I 7. Koehsalz ausgefallt und hierauf abfiltriert. Er 

und farbt ehromgebeizte wone blau. 
33 kg des aus Nitrosodimethylanilin N attirlich erMlt man denselben Farbstoff, 

Gallaminsaure erhaltenen Galloeyanins werden wenn 37 kg des in den Beispielen angewen
in 11 0 kg Schwefelsaure von 66 0 Be. aufgelost deten Gallocyanins in 400 I warmem Wasser 
und die erhaltene Losung allmahlich, unter : aufgelOst werden, die erhaltene Losung mit 
gutem Umrlihren, mit 9 kg 40 prozentigem 40 kg Salzsaure und 9 kg 40 prozentigem 
.E'ormaldehyd versetzt. Das Reaktionsgemisch ' }1'ormaldehyd versetzt, hierauf wahrend mehr 
wird nach einiger Zeit in 600 I Salzwasser ge- i als 20. Stunden bei 100 0 C erhitzt und 
gossen und, nach Erkalten, del' abgeschiedene schlielmch del' ]1""arbstoff mit Koehsalz ausge
Farbstoff abfiltriert und gewasehen. Derselbe fallt wird. 
erzeugt auf chromgebeizter Wolle ein blau-
stichiges Grlin. 

Be i s pie I 8. 

37 kg eines del' nach den vorangehenden 
Beispielen erhaltenen Farbstoffes werden zu 
400 I Wasser und 40 kg Salzsaure von 21 0 Be. 
zugesetzt und hierauf die :Masse wahrend 
20 Stunden gekocht odeI' wahrend 6 Stunden 
unter Druck bei 125 0 C erhitzt, Nach Er
kalten wird del' Farbstoff durch Zusatz von 

Beispiel 9. 

:Man kann denselben Farbstoff wie in Bei
spiel 8 erhalten, wenn man die Salzsaure weg
lagt, dagegen langeI' odeI' auf hohere Tempera
turen erhitzt odeI' indem man die Salzsaure 
dureh andere Sauren (auch organische Sauren) 
odeI' dureh organische Salze, wie Anilinchlor
hydrat, salzsaures Dimethylanilin usw., odeI' 
dureh :Mineralsalze, wie Chlorzink, Zinksulfat, 
Chlorealcium, Chlormagnesium, N atriumsulfat 
usw., ersetzt. 

Charakteristisehe Reaktionen der Farbstoffe del' Beispiele 1 bis 7. 

Wagrige Losung. . . , . . 

Wagrige Losung bei Zusatz von: 
a) essigsaurem Natron. 
b) N atronlauge . . . . . . 
e) Salzsaure ...... . 
d) Salzsaure und Natriumnitrit. 

SchwefelsaurelOsung . . . , . . , . . 

Sehwefelsaurelosung bei Zusatz von: 

.' . 

gelblieh. 

grlinlieher Niedersehlag; 
braunlicher Niederschlag; 
geht in Rosa libel'; 
intensiv fuchsinrot. 

sehwaeh blaugrlin. 

einem Oxydationsmittel, z. B. :Mangandioxyd . geht ins Graue libel'. 

Charakteristische Reaktionen der Farbstoffe del' Beispiele 8 und 9. 

Wagrige Losung. . . . . . . . . . 

Wagrige Losung bei Zusatz von: 
a) essigsaurem Natron. 
b) Natronlauge . 

c) Salzsaure .. 
d) Salzsaure und N atriumnitrit . 

SchwefelsaurelOsung. . . . . . . . . 

braunlich. 

grlinlicher Niederschlag; 
braunlicher Niedersehlag, del' 

sieh an der Luft oxydiert; 
rosa 1!'arbung; 
intensiv fuchsinrot. 

schwaeh violett j 

bei Zusatz eines Oxydationsmittels, 
z. B. :Mangandioxyd . . . . . . , . . . . intensiv blau. 

Enthalten die Farbstoffe der Beispiele 8 und 9 noch Spuren der ursprlinglichen Farb
stoffe, so werden die Reaktionen etwas beeintraehtigt und sind nicht ganz so deutlich. 

Patent-Ansprliche: 
1; Verfahren zur Darstellung Ileuer von blau 

bis gelblichgrlin far bender Farbstoffe, darin 
bestehend, dal~ Gallocyaninfarbstoffe in ge-

eignetem neutralen odeI' sanren Medium 
mit Formaldehyd behandelt werden. 

2. Uberfuhrung del' nach Ansprnch 1 er
haltenen Produkte in wasserloslichere und 
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blauer (von blau bis grlin) farbende Farb
stoffe, indem diese Produkte mit Wasser -
eventuell in Gegenwart von SaUl'en - bei 
Temperaturen von 100 bis 200 0 C behandelt 
werden. 

E. P. 3497 vom 20. Februar 1905. Fr. P. 3516.58 
vom 13. Februar 1905. A. P. 807181 vom 12. Sep
tember 1905, Oswald Loretan und De la Harpe 
(Durand Huguenin & Co.). 

No. 171459. (F. 19727.) KL. 22 c. FARBWERKE VORlIL L. DURAND, HUGUENIN & CO. 
IN BASEL UND HtrNINGEN I. E. 

Vel'fabren zur Darstellung von griin bis blau farbenden Farbstoffen del' Galloeyaninreibe. 

Vom 25. Januar 1905. 

Ausgelegt den 18. Januar 1906. - Erteilt den 9. April 1906. 

Es wurde gefunden, da13 die durch Ein
wirkung von Formaldehyd auf Gallocyanin
farbstoffe erhaltenen und in del' Patentschrift 
167805 beschriebenen Farbstoffe bei del' Be
handlung mit sauren, neutralen oder alkalischen 
Reduktionsmitteln in neue Farbstoffe liberg~hen, 
welche VOl' den als Ausgangsmaterial dienenden 
den V orzug haben, dal~ sie loslicher sind, ein 
grol~eres Egalisierungsvermogen besitzen und 
in blaueren und lebhafteren N uancen farben. 
Dieses Resultat ist tiberraschend, denn die 
anderen Leukogallocyanine (vgl. z. B. die Patent
schriften 104625, 105736, 108550 usw.) sind 
samtlieh grtiner als die Galloeyanine, von 
welchen sie abgeleitet sind. 1m vorliegenden 
Falle wirken demnach die Reduktionsmittel im 
umgekehrten Sinne als bei den gewohnlichen 
Galloeyaninen. Alle Reduktionsmittel konnen 
mit mehr oder weniger Vorteil angewendet 
werden, wie z. B. Zinnchlortir, Zink, Aluminium, 
Hydrosulfite und ihre Aldehydvel'bindungen, 
Sulfide der Alkalimetalle, Schwefelwasserstoff, 
Titanchlortir,Glukose, schweflige Saure usw. 

Da ein Uberschul~ an Reduktionsmitteln 
del' Reaktion nieht hinderlich ist, so konnen 
keine bestimmten Vorschl'iften tiber das Quantum 
des anzuwendenden Reduktionsmittels ange
geben werden. 

Die so erhaltenen }<'arbstoffe steBen sich 
in Salzform als graue bezw. gelbliehe Pulver 
dar, die sich in Wasser mit braunlichgelber 
}<'al'be und in konzentl'ierter Schwefelsaure mit 
mehr odeI' weniger blauer, l'otliehgelber, di
chroitischer Farbe losen. Durch Zusatz von 
Alkalien oder Alkalisalzen zur walhigen Losung 
del' Farbstofl'e wird die Farbbase in Form von 
griin lichgelbell Floeken ausgefallt; nach Zusatz 
von Atzalkalien zn diesel' wa13rigell Losung 
oxydiert sich dieselbe an del' Luft. Bei Zu
satz eines Oxydationsmittels, wie z. B. Braun
stein, zur schwefelsauren Losung del' Farbstoffe 
schlagt dio Farbe der Liisung in intensiv gl'tin-

blau urn. Diese Leukofarbstoffe farben Wolle 
in saurem Bade sowie die ehl'omiel'ten Fasel'll. 

Die Darstellung diesel' Leukovel'bindungen 
kann selbstverstandlieh mit del' Dal'stellung 
del' Formaldehyc1-Galloeyaninfarbstoffe vereinigt 
werc1en. Man kann z. B. Forma1c1ehvc1 auf 
einen Ga11oeyaninfarbstoff in Gegenw;rt von 
Sauren einwirken lassen, urn den Formalc1ehyd
Galloeyaninfarbstoff zu bilden, hierauf dem 
Heaktionsg'emiseh noeh Wasser und Zinkpulvel' 
zusetzen, so c1a13 man die neuen Leukover
bindungen in einer Reihe aufeinanderfolgendel' 
Operationen erhalt. 

Beispiel 1. 

1 'reil eines del' durch Einwirkung von 
Formaldehyd auf Galloeyanine erhaltlichen 
Farbstofl'e wird in 30 Teilen Warmwasser 
wenigstens teilweise gelOst und hierauf - nnter 
gutem Umrtihren - allmah1ieh und abweehselnd 
1/2 'rei1 Zinkpulver und 11/2 'reile Salzsaure 
VOll 21 0 Be. zugesetzt; man steigert die Tempera
tur allmahlich auf 100 0 , filtriert und faUt 
nachher den Farbstoff mit Kochsalz aus. 

Be is pie I 2. 

1 'reil eines del' durch Einwirkung von 
Formaldehyd auf Gallocyanine erhaltliehen 
Farbstoffe wird in 20 'I'eilen lauem vVasser 
wenig-stens teilweise aufgelOst und him'auf
nnter gutem Rtihren - 11/4 bis 11/2 'l'eile 
eines Hydrosulfits, das einem N atriumhydro
sulfitgehalt von 25 pCt entspricht, zugesetzt. 
SobalL1 c1ie Rednktion vollendet, d. h. wenn 
das Reaktionsgemisch ganz hellgelb geworc1en 
ist, wird ein Salzsauretibersehu13 zugesetzt, bei 
100 0 C erhitzt, filtriert und del' Farbstoff mit 
Kochsalz ausgef'iillt. 
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Be i s pie 1 3. 

In einem Antoklavell mit doppeltelll Boden 
wird 1 'feil eines del' durch Einwirkullg von 
Formaldehyd auf Gallocyanine erhaltlichen 
}'arbstoffe in 20 'l'eilen hei13em Wasser wenig
stens teilweise gelOst, zunachst 1/2 'reil Atz
natron von 38 0 Be. und hierauf eine konzen
trierte Schwefelnatriumlosung, die 1 Teil kristalli
siertem, rein em N atriumsulfid entspricht, zuge
setzt. Das GefaL~ wird alsdann geschlossen 
und die Masse - wahrend einer Stun de - I 

unter Luftabschlu13 bei 100 0 C erhitzt. Das 
I{eaktionsprodukt HUH man in einen unter einem 
Luftabzug stehenden Bottich, welcher 5 Teile 
Kochsalz, 2 'reile Wasser und 4 'reile Salz
siiure enthalt, einlaufen. Die Masse wircl gut 
durchgemischt, abkiihlen gelassen uml filtriert. 
Das erhaltene Produkt wird in 20 Teilen 
kochendem \Vasser aufgelost, die erhaltene 
Losung filtriert una hierauf del' Farb~t()ff nener
dings mit Kochsalz ausgefallt. 

Be i s pie 1 4. 

1 Teil eines del' Farbstoffe, die dureh Ein
wirkung von Forlllaldehyd auf Gallocyanine 

und nachherige 13ehandlung des Reaktions
produktes mit Wasser und Salzsaure wahrend 
6 Stunden bei 125 0 C erhalten werden, wird 
in 30 Teilen hei13em Wasser aufgelost; hierauf 
wird unter gutem Riihren allmahlich und ab
wechselnd 1/2 'l'eil Zinkpulver und 11/2 Teile 
Salzsaure von 21 0 Be. zugesetzt. Man steigert 
dann die Temperatur auf 100 0 C, filtriert und 
faUt den Farbstoff mit Kochsalz aus. 

Patent-Anspruch: 

Verfahren zur Darstellung von griin bis 
blau farbenden Farbstoffen, darin bestehend, 
da13 die Einwirkungsprodukte des Formaldehyds 
auf Gallocyaninfarbstoffe bezw. die dureh 13e
handlung derselben mit Wasser (eventuell 
in Gegenwart von Sauren bei Temperaturen 
von 100 bis 200 0 C) entstehenden Produkte 
mit saUl'en, neutralen oder basischen Reduk
tionsmitteln behandelt werden. 

A. P. 807138 Yom 12. September 1905. Oswald 
Loretan ulld De la Harpe (Durand. Hu
guenin & Co.). 

Nr.175627. (F. 20892.) KL.22c. FARBWERKE VORM. L. DURAND, HUGUENIN & CO. 
IN BASI£L UND HUNINGEN 1. E. 

Verfahl'en ZUI' Dal'stellung von blanen bis gl'unlichblanen Fal'bstoffen del' Gallocyaninl'eihe. 

Vom 12. Februar 1905. 

Ausgelegt den 10. Mai 1906. -- Erteilt den 27 .• August 1906. 

Es wurde gefullden, da(~ die Gallocyallin
farbstoffe mit den Salzen del' Sulfosauren del' 
aromatischen Amine Konclensationsprodukte Zll 

lieferll vermogen, die in blaueren bezw. griineren 
Nnancen farben als diejenigen Farbstoffe, 
welche als Ausgangsmaterial verwendet wurdell. 

Die Heaktion tritt ein, wenn ein Gallo
eyanillfarbstoff in wa13riger Losung oder Sus
pension mit einem Salze einer Mono- oder 
Polysulfosanre eines aromatischen Amins langere 
Zeit bei einer 'l'emperatur von 50 bis 11 0 0 C 
umgeriihrt wir(l, Das U mriihren kann meehanisch 
oder dureh einen Luftstrom bewirkt werden; 
Zusatze von Korpern, wie Borsaure oder 
N atriumacetat, kOllnen angewendet werden; die 
Reaktion vollzieht sich abel' auch ohne Kon
densationsmittel. Fiir 1 Molekiil des Gallo
cyanillfarbstoffes soll wenig-stens 1 Molekiil del' 
Amillosulfosaure vorhanden sein; ein UberscllUn 
cler letzteren ist fiir das Hesultat eher giillstig. 

Als komlensierhare aminosulfosaul'e BaIze 
kOllnell Z. B. erwallllt werden: die Alkalisalze 

del' Ortho-, Meta- und Para-Aminobenzolmono
sulfosauren der Parachloraminobenzolmetasulfo
salll'e del' Amillobellzoldisulfosaure 1 : 3 : 5, del' 
N aphthionsaure, der a-N aphthylaminsulfosaure 
1: 5, del' fJ-Naphthylaminsulfosauren, der (1-
N aphthy lamindisulfosaure 2: 4 : 8, del' 2: 2'
Benzidindisulfosaure 

Doch reag'ieren die Salze del' in Ortho
stellung zur Amidogruppe mit sauren Resten 
substituierten Am inell bei dieser Kondensation 
weniger leieht; es verlauft z. B. die Reaktion 
mit Aminobenzolorthosulfonat schon sehwerel' 
und mit Aminobenzoldisulfollat 1: 2 : 5, mit 
Orthonitroaminobenzolparasulfonat nml Paranitr-

i aminohenzolol'thosulfonat nocl! sehwieriger. 
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Von den als Ausgangsmaterialien ver
wendeten sodaunloslichen Farbstoffen unter
scheiden sich die nach dem neuen Verfahren 
dargestellten dadurch, dal~ sie in Soda leicht 
loslich sind und auf Chrombeize durchweg 
blauere bezw. griinere Nuancen erzeugen als 
die Ausgangsfarbstoffe. Ferner hat das neue 
Verfahren noch den Vorteil, daM solche Farb
stoffe (wie z. B. jene aus Gallamid und Nitro
sodiathylanilin bezw. aus Gallussauremethyl
ester und Nitrosodimethylanilin), die auf 
chromierter und ausgeatzter Baumwolle violette 
Farbungen erzeugen mit schwach angefarbten 
Atzstellen, in Farbstoffe iibergehen, die blauere 
bezw. griinere Farbungen liefern, deren Atz
stellen weiB bleiben. 

Die nach dem neuen Verfahren aus Gallo
cyaninfarbstoffen gewonnenen Produkte sind 
von den entsprechenden Farbstoffen, die nach 
den Patenten 55942, 57453 und 57[)43 durch 
Uberfuhrung del' Anilinverbindungen derselben 
Gallocyanine in Sulfosauren erhalten werden, 
insofern verschieden, als letztere als Chrom
beizen vie1 griinere Nuancen liefern und sich 
in konzentrierter Schwefelsaure mit brauner 
bis roter Farbung losen, die durch Verdiinnen 
mit Wassel' fast verschwindet, wahrend erstere 
sich in konzentrierter Schwefelsaure mit rot
violetteI' Farbung losen, die durch Zusatz von 
Wasser in Rotbraun iibergeht. AuBerdem 
weist das neue Verfahren gegeniiber denjenigen 
diesel' alteren Patente insofern einen tech
nischen Fortschritt auf, als die Darstellung del' 
neuen Farbstoffe in einer einzigen Konden
sation VOl' sich geht. 

Von dem Verfahren del' Patentschrift 56992, 
bei welchem ebenfalls Oxazinfarbstoffe mit aro
matischen Aminen odeI' deren Sulfosauren kon
densiert werden, unterscheidet sich das vor
liegende dadurch, da[~ beim letzteren blau bis 
blauviolett farbende .Farbstoffe durchweg in 
solche iibergefiihrt werden, welche in blaueren 
bezw. griineren reinen Nuancen farben, wahrend 
beim Verfahren des Patentes 56992 blauviolett 
f'arbende Farbstoffe in solche Korper iiber
gefuhrt werden, die grau far ben mit den ver
schiedensten Nuancierungen von rotgrau bis 
rein gelbgriin. 

Die chemische Ursache dieses Unter
schiedes ist wenigstens in zwei Reaktionen zu 
sehen. Erstens gehen die Oxazinfarbstoffe aus 
Schafferscher ~-N aphtholsulfosaure und Nitroso
dialkylanilinen schon durch Auflosen in Wasser, 
bei Wasserbadtemperatur und hei Anwesenheit 
von iiberschiissiger Soda und Wiederausfallen 
mit einer Saure unter Abspaltung von Dialkyl
aminen in grau farbende Substanzen iiber, und 
da in dem Verfahren del' Patentschrift 569 d2 
die Anwesenheit von etwas N atronlauge vor
geschrieben, so geht diese Zersetzung natiirlich 
auch hier VOl' sich. Zweitens wird bei den 

Kondensationen von aromatischen Aminen und 
deren Sulfosauren mit den Oxazinen immer ein 
gToBer Teil des Ausgangsfarbstofl'es in sein 
Leukoderivat Ubergefiihrt. vVerden nUll, wie im 
Patent 56992, die Ausgangsmaterialien nul' ge-
8chmolzen und die Schme1ze dann in Wasser 
gelost, so oxydiert sich die gebildete Leuko
base in del' alkalischen Losung von se1bst an 
del' Luft, und da beim Verfahren del' Patent
schrift 56992 del' dabei regenerierte Ausgangs
farbstoff sowie das gebildete Kondensations
produkt in Sodalosung 10slich sind, so ver
unreinigt del' erstere das wirkliche Konden
sationsprodukt mit mehr odeI' weniger rotgrauen 
Farben. 

Da bei dem vorliegenden Verfahren von 
vornherein bei Anwesenheit von viel Wasser 
und ohne Luftabschlul~ umgeriihrt wird (wie 
eingangs erwahnt, wird sogar das Umriihren 
mittelst eines Luftstromes bewirkt), so ist die 
Bildung von Leukoderivaten schon stark ver
mindert, und da ferner die hier verwendeten 
Ausgangsfarbstoffe in verdiinnter Sodalosung' 
nahezu unloslich sind, so konnen die gebildeten 
loslichen Kondensationsprodukte von den sich 
spontan regenerierellden unloslichen Farbstoffen 
durch Filtration getrennt werden. 

Beispiel 1. 

18,2 'l'eile des aus salzsaurem Nitrosodi
lithy1anilin und Gallaminsaure hergestellten 
Gallocyaninfarbstoffes, 16,5 Teile sulfanilsaures 
N atron von 89,7 pCt und 80 Teile Wasser 
werden in einem Gefal~ mit RiickHuBkiihler 
wahrend 10 bis 20 Stunden bei Wasserbad
temperatur umgeriihrt. Dann wird mit }500 
'I'eilen Wasser verdiinnt und Soda im Uber
sclmg zugesetzt, einige Zeit bei 80 0 C ge
halt en , abfiltriert und aus dem warm en Filtrat 
durch Zusatz von 200 'I'eilen Kochsalz del' 
Farbstoff ausgefallt. Del' abgeschiedene Farb
stoff wird abfiltriert, geprel6t und getrocknet. 
Er bildet ein metallglanzendes, dunkelbraunes 
Pulver, welches mit Wasser eine blau gefarbte 
Losung gibt, die durch Zusatz von Salzsaure 
rotbraun wird. Auf chromierten Fasern er
zeugt er eine griinlichblaue Farbung. Die 
Farbung seiner Losung in konzent.rierter 
Schwefelsaure ist violettrot und geht beim Ver
diinnen mit Wasser in Braun iiber, wahrend 
del' als Ausgangsmateria1 verwendete Gallo
cyaninfarbstoff sich in konzentrierter Schwefe1-
saure mit blauer Farbung lost, die auf Zusatz 
von Wasser in Fuchsinrot umsch1agt. Wird in 
diesem Beispiel Ka1iummetanilat odeI' 1 : 3 : 5-
aminobenzoldisulfosaures Kalium verwendet, so 
werden Produkte erhalten, die blau flirben und 
classelbe Aussehen Bowie fast dieselben Reak
tionen zeigen, wie das bereits beschriebene 
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Produkt. Del' Farbstoff aus 1: 3 : 5-amino
benzoldiHulfosaurem Kalium ist jedoeh in 'Vasser 
viel leiehter laslieh. 

Be i s pie 1 2. 

17 5 'l'eile des aus salzsaurem Nitrosodi
methyl~nilin und Gallussauremethylester her
gestellten Galloeyallinfarbstoffes, 16,5 'l'eile 
sulfallilsaures Natron von 89,7 pCt una 130 
'l'eile Wasser werden 5 Stunden lang bei einer 
'l'emperatur von 60 bis 90 0 C miteinandcr um-
geriihrt· naehher wird mittelst 1500 Teilen , . 
Wasser und 10 'reilen Soda bet 'V asserbaa-
temperatur aufgelust und del' Fa:bstoff ~it 
250 'l'eilen Koehsalz gefallt. Diesel', em 
dunkelbraunes PulYer mit Metallglanz, lUst sieh 
in Wasser mit blauer Farbe und wird aus del' 
Lusung dureh Salzsaure gefallt; ehromier~e 
]'asel'll farbt er rein blau. Seine Lasung III 

konzentrierter Sehwefclsaure ist violett, deren 
Farbung bei Zusatz von Wasser in Braunrot 
iibergeht, wah rena die Lasung des . als Aus
gangsmaterial verwendcten Farbstoffes m konzen
trierter Sehwefelsaure eine blaue Farbung auf
weist, die beim Vercliinllen mit Wasser in 
Fuehsinrot umsehlagt. 

Be i s pie 1 3. 

Ein Gemenge von 15 'l'eilen cles Ein
wirkungsproduktes von neutralem N atr~umsul~t 
auf den Farbstofl:' aus salzsaurem Nltrosodl
methylanilin und Gallaminsaure, 15 'l:e~le 
Natriumsulfanilat von 89,7 pCt und 75 'letle 
Wasser wird naeh 8 stiindigem Umriihren mit 
einem Luftstrom bei vVasserbadtemperatur, wie 
in Beispiel 1 angegeben, verarbeitet: 

Del' gebilclete J1~arbstoff stellt em dunkles 
Pulver dar, clessen wal~rige Lasung blau ge
farbt ist i diese Farbung wird dureh N atron
laugezusatz violett und clureh Salzsaure triibe 
rutliehviolett, Auf ehromierten Fasern wird 
eine griinliehblaue Farbung er.zeugt. In konzen-. 
trierter Sehwefelsaure just sleh der Farbstoff 
mit violettroter J1~arbung, die beim Verdiinnen 
mit Wasser in Elau iibergeht, wahrencl das als 
Ausgangsmaterial verwendete Gallamin?lan sieh 
in konzentrieder Sehwefelsaure mit blau
violetter Farbung lost, die auf Zusatz von 
Wasser in Violett umsehlagt. 

Be i s pie 14. 

15 'reile des Einwirkungsproduktes von 
neutral em N atriumsulfit auf den aus salzsaurem 

Nitrosodiathylanilin und Gal1aminsaure l~er
gestell ten Farbstoff, 15 'I'eile N atri umsulfamlat 
von 89,7 pCt und 55 'reile Wasser liefern naeh 
20 stiindigem Umrlihren mit einem Luftstrom 
bei 'Vasserbadtemperatur und Weiterver
arbeitung wie naeh Beispiel 1 ein violett
sehwarzes Pulver, dessen waMrige LUsung griin
liehblau gefarbt ist; die Farbung diesel' LUsung 
wiru bei Zusatz von N atronlauge violett und 
bei Salzsaurezusatz rotviolett. Chromierte 
Fasel'll farbt del' Farbstoff grUnliehblau. Seine 
Lasung in konzelltrierter Sehwefelsaure ist blau
violett und wi I'd violett bei Zusatz von WaRser, 
wahrend del' als Ausgangsmaterial verwendete 
Farbstofl:' sieh in konzentrierter Sehwefelsaure 
mit griinliehbrauner Farbung lOst, die auf Zu
satz von Wasser in Fuehsinrot umsehlagt. 

Beispiel 5. 

18,2 Teile des im Beispiel 1 als Ausgangs
material verwendeten Galloeyaninfarbstoffes, 
30 Teile 2 : 2'-henzidindisulfosaures N atron und 
110 'l'eile 'Vasser werden 10 Stunden lang bei 
vVasserbadtemperatur umgeriihrt i naeh diesel' 
Zeit wird unter Zusatz von 10 '1'eilen Soua 
mit 2000 'l'eilen vVasser verdiinnt ulHl del' 
Farbstoff aus del' hei~ abfiltrierten LUsung mit 
250 'reilen Koehsalz gefallt; del' abgesehiedene 
Farbstoff wird abfiltriert , geprel~t und ge
troeknet. 

Er ist ein dunkelbraunes, sehwaeh metall
glanzendes Pulver, das sieh in Wasser mit 
blauer Farbe auflast, die dureh Natronlauge 
in Violett und dureh Salzsaurezusatz in Rot
braun umsehlagt. Chromierte J1~asern farbt er 
blau. Seine LUsung in Sehwefelsaure ist rut
liehviolett, und geht deren Farbung beim Ver
dlinnen mit vVasser in RotbraUll libel'. 

In vorstehender 'l'abelle sind die haupt
saehliehsten Eigensehaften von 15 weiteren Farb
stoffen zusammengestellt. 

Patent-Ansprueh: 

Verfahren zur Darstellung von blauen bis 
grlinlichblauen Farhstoffell del' Galloeyaninreihe, 
darin bestehelld, dag Gallocyaninfarbstoffe mit 
den Salzen uer Sulfosauren aromatiseher Amine 
in walhiger Lasung oder Suspension ohne Luft
absehlug kondensiert werden. 
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No. 175G28. (F.20966.) KL.22c. FARBWERKE VORM. L. DURAND, HUGUENIN & CO. 
IN BASEL UND HUNINGEN 1. E. 

Vel'fahl'en zul' Dal'stellung von blauen bis gl'iinlichblauen Fal'bstoffen del' Gallocyaninl'eihe. 

Zusatz zurn Patente 175627 vorn 12. Februar 1905. 

Vom 1. Dezember 1905. 

Ausgelegt den 10. Mai 1906. - Erteilt den 27. August 1906. 

Es ist beobaehtet worden, daI~ bei den 
Kondensationen del' Galloeyaninfarbstoffe mit 
Salzen del' Sulfosauren aromatischer Amine ein 
'l'eil des als Ausgangsmaterial vel'wendeten Farb
stoffes zu dem entsprechenden Leukoderivat 
reduziel't wird und als solehes mit dem Salz 
del' Sulfosaure des Amins nicht mehr konden
sierbal' ist. Del' Gegenstand del' vorlieg'enden 
Anderung ist, diese Leukoderivate entweder 
als solche abzuseheiden odeI' dureh geeignete 
Oxydation fur die erwahnten Kondensationen 
wieder verwendbar zu maehen und dadureh be
deutend bessere Ausbeuten an Kondensations
produkten zu gewinnen. Die Oxydation kann 
nach del' Kondensation bewirkt und das Produkt 
dann noehmals del' Kondensatioll unterworfen 
werden, odeI' sie kann dureh geeignete Zusatze 
schon wahrend del' Kondensation vorg'enolllIllen 
werden; in manehen Fallen geniigt schon ein 
andauerndes Umriihren des Reaktionsgemisehes 
dureh einen Luftstrom. 

Beispiel 1. 

17,5 'l'eile des Farbstoffes aus Nitrosodi
methylanilin und Gallussauremethylester, 16 
'l'eile N atriumsulfanilat (89 prozentig) und 150 
'l'eile Wasser werden bei 60 0 bis 75 0 C so 
lange umgeriihrt, bis eine Probe des Reaktions
produktes sich in konzentl'ierter Schwefelsaul'e 
mit rotviolettel' Farbe auflost, was gewohnlich 
nach drei bis flinf Stunden geschieht; bei einer 
'l'emperatur von 50 0 werden 300 'l'eile ""Vasser 
und 10 'l'eile 30 prozentige Salzsaure zugegeben, 
man filtriert warm ab, wascht mit etwas warmer 
sehr verdiinnter (ungefahr 1 pro zen tiger ) Salz
saure und preIH. Das J1'iltrat enthalt die 
Leukobase des verwendeten :B'arbstoffes, welche 
mittelst Kochsalz gefallt und durch Oxydation 
in den urspriinglichen Farbstoff wieder iiber-

gefuhrt und danach zur wei tel' en Kondensation 
verwendet werden kann. Das Kondensations
produkt wird in 700 bis 800 'l'eilen Wasser 
unter Znsatz von Soda aufgelost und aus del' 
Losung mit Kochsalz gefallt. 

Be i s pie I 2. 

17 'l'eile des Farbstoffes aus Nitrosodi
athylanilin uml Gallamid werden mit 22 'l'eilen 
N atriumsulfanilat (89 prozentig) uud 80 Teilen 
Wasser drei Stunden lang' am Wasserbade um
geriihrt; nach Abkiihlen setzt man 3 'l'eile 
Kaliumpersulfat (odeI' die entsprecheIHle :Menge 
eines anderen Oxydationsmittels) und 3 1,'2 'l'eile 
kristallisiertes N atriumacetat hinzu, erwarmt 
wieder eine Stunde am Wasserbade, ktihlt 
wieder ab und setzt 3 'l'eile Persulfat und 
3 J /2 'l'eile N atriumacetat hinzu. Es wird 
schlie~lich wieder eine Stunde bei Wasserbad
temperatur umgeriihrt. Das in 1000 bis 
1500 'l'eilen Wasser unter Zusatz von 12 'l'eilen 
Soda auf geloste Reaktionsprodukt wird event. 
von wenig unloslicher Substanz abfiltriert und 
aus del' Losung' mit Kochsalz gefaUt. 

Patent-Anspruch: 

N euerung im Verfahren zur Darstellung 
von blauen und griinlichblauen Fal'bstoffen del' 
Gallocyaninreihe durch Kondensation von Gallo
cyaninfarbstoffen mit den Salzen cler Sulfo
saul'en aromatischer Amine gema~ Patent17 5627, 
clarin bestehend, da~ die bei diesel' Konden
sation entstehenden Leukobasen entweder als 
solche abgeschieclen und nach Oxydation von 
neuem mit den genannten Sulfosauren konden
siert werden oder die Bildung del' ersteren 
durch Zusatz geeigneter Oxydationsmittel bei 
del' KOIHlensation verhindert wird, zum Zweck, 
die Ausbeute an Farbstoffen zu erhOhen. 
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No. 178841. (F. 19806.) KL.22c. FARBWERKE VORM. L. DURAND, HUGUENIN & CO. 
IN BASEL UND HUNINGEN I. E. 

Verfahren zur Darstellung von blauen bis griinliehblauen Farbstoffen. 

Vom 12. Februar 1905. 

Ausgelegt den 30. Juli 1906. - Erteilt den 22. Oktober 1906. 

Es ist gefunden worden, dal3 die Gallo
cyaninfarbstoffe mit den Salzen del' Carbon
sauren aromatischer Amine kondensiert werden 
konnen, und dal3 die so gebildeten neuen 
Farbstoffe blauere bezw. grtinere Farbungen 
liefern als die. als Ausgangsmaterial ge
brauchteu Farbstoffe. 

Die Kondensation geht VOl' sieh, wenn ein 
Gallocyaninfarbstoff mit dem Salze del' Carbon
saure eines aromatischen Amins, in walhiger 
Losung od0r Suspension, bei Wasserbadtempera
tur oder hoher, umgertihrt wird. Es ist 
meistens zweckmal3ig, die gebildete Saure durch 
ein Alkali oder durch ein Acetat nach und nach 
abzustumpfen. 

Beispiel: 

26 'I'eile des aus Gallamid und Nitrosodi
athylanilin gebildeten Farbstoffes, 20 'I'eile 
Metamidobenzoesaure, 42 Teile 14 prozentige 
N atronlauge und 70 Teile Wasser werden bei 
Wasserbadtemperatur ungefahr 12 Stunden lang 
umgerUhrt. Innerhalb 2 Stunden werden nach 

I Losung Losung in konz. 
in konz. H2 SO. 

mit H2 O H2 SO4 verdiinnt 

Farbstoff aus Gallussiiure-
methyl ester und Nitroso-
dimethylanilin kondensiert rotviolett braun 
m. metaamidobenzoesaurem 

Natrium 
, 
I 

Dersclbc Farbstoff konden- I hellrot-siert mit paraamidobenzoe- rot violett saurem Natrium 
! 

Patent-Anspruch: 

Verfahl'en zur Dal'stellung blauel' bis grtin
lichblauer Fal'bstoffe durch Kondensation del' 
Gallocyaninfal'bstoffe mit den Salzen del' Cal'bon-

I 
~ 
I 

und nach 16 Teile 14 prozentige N atronlauge 
zugesetzt. 

Nach Auflosen in Wasser unter Zusatz del' 
notwendigen Menge Soda wird abfiltriert und 
del' Farbstoff aus dem Filtrate ausgesalzen. 

Das Reaktionsgemisch kann auch so ver
arbeitet werden, dal~ del' Farbstoff durch ver
dUnnte Salzsaure gefallt, abfiltriert, dann durch 
Losen in wal3riger Sodalosung und Aussalzen 
gewonnen wird. 

Es ist ein dunkles Pulver, das sich in 
konzentrierter Schwefelsaure mit rotvioletter 
}<'arbe auflost, welche Farbung dureh Ver
dUnnen mit Wasser in Rot umschlagt. Die 
wal3rige Losung des Farbstoffes ist blau; sie 
wird durch Zusatz von Natronlauge violett und 
durch Salzsaurezusatz rot gefal'bt. Die auf 
Chrombeize el'zeugte Farbung ist blau. 

In nachstehendel' Tabelle sind die haupt
sachlichsten Eigenschaften weiterer nach dem 
neuen Verfahren darstellbarel' Farbstoffe ver
zeichnet. 

I 
I 

WaBrige Losung 
WiiBrige 

I 
Fiirbung 

I auf 
Losung + 

I 

+ 
I Ohrombeize NaOH HOI 

rotbraun blau blau violett gefiillt 

I 
violett rotbraun I blau gefiillt I!:efiillt blau 

I 
I I 

saul'en al'omatischer Amine, dadurch gekenn
zeichnet, dal3 die Kondensation in wal~l'iger 

Losung oder Suspension ausgefuhrt wil'd. 
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No. 182783. (F.20912.) KL.22c. FARBWERKE VORM. L. DURAND, HUGUENIN & CO. 
IN BASEL UND HUNING EN I. E. 

Verfahren znr Darstellnng von blanen bis grlinlichblanen Farbstoffen. 

Zusatz zum Patente 178841 vom 12. Februar 1905. 

Vom 17. November 1905. 

Ausgelegt den 22. November 1906. - Erteilt den II. Februar 1907. 

Es ist beobachtet worden, da~ bei den ! 

Kondensationen del' Gallocyaninfarbstoffe mit I 

den Oarbonsauren del' aromatischen Amine 80- I 

wohl bei Anwesenheit von Wasser als von 
anderen Losungsmitteln, wie z. B. Eisessig, ein I 

'1'eil des Gallocyaninfitrbstoffes in sein I~euko- I 

derivat iibergeht und als Bolches fiir die Kon
densation wertlos wird. Das war urn so weniger 
zu erwarten, als in del' Patentschrift 166679 
der Fal'bwerke vormals Me i s tel' L u c ius & 
B 1'ii n i n g diese Kondensation - bei An
wen dung von Eisessig als Medium - als eine 
glatte beschl'ieben wurde. 

Das Verfahren kann abel' leicht so aus
gefithrt werden, da~ entweder das gebildete 
Leukoderivat als solches gewonnen wird oder 
durch Oxydation desselben. eine bessere Aus
beute an den neuen Farbstoffen erreicht wird. 
Diese Oxydation kann nach erfolgter Konden
sation geschehen und del' zuriickgebildete }'al'b
stoff wei tel' kondensiert werden, oder sie kann 
durch Wasserstoff entziehende Mittel bewirkt 
werden, welche die Kondensation nicht hemmen 
und vom Anfang an mit den Ausgangs
materialien gemischt werden; als solehe konnen 
Pikrinsaure Ul1tl Polynitrosulfosauren del' Ben
zol- und der Naphthalinreihe erwahnt werden. 

Das Verfahren wird in den drei folgenden 
Beispielen erlautert: 

Beispiel 1. 

28 Teile des aus Nitrosodiathylanilin und 
Gallamid gebildeten }<'al'bstofl'es und 24 'I'eile 
Anthranilsaure werden mit 130 Teilell Wasser 
4 Stunden bei 100 bis 11 0 0 0 umgeriihrt. Das 
Reaktiousgemiseh wird mit 200 '1'eilell vVasser 
und 20 '1'eilen 30 prozentiger Salzsaure am 
Wasserbade extrahiert, hei~ abfiltriel't und mit 
hei~em Wasser gewaschen. 

Aus dem ]'iltrat wird das Leukoderivat 
des angewandten Farbstoffes durch Kochsalz ab
gesehierlen unrl dureh Oxydation wieder konden
sationsfahig gemaeht. 

Das ungelost gebliebene Heaktionsprodukt 
wird mit 1500 Teilen Wasser und 12 Teilell 
Soda aufgelost und mittelst Koehsalz abge
sehieden. 

Be i s pie I 2. 

Die gleichen Ausgangsmatel'ialien wie im 
Beispiel 1 werden ebenfalls 4 Stunden lang 
bei 100 bis 110 0 0 umgeriihrt; nun la~t man 
erkalten, setzt naeh und naeh 10 '1'eile Kalium
persulfat (oder die aquivalente Menge eines 
anderen Oxydationsmittels) hinzu und dann 
aueh portionenweise 12 Teile kristallisiertes 
Natriumaeetat. 8ehlie51ieh wird wieder 2 Stunden 
bei 100 bis 110 0 umgel'iihrt. 

Der Farbstoff kann wie unter Beispiel 1 
abgesehieden werden. Man gewillllt cine um 
50 pOt hohere Ausbeute an demselbell. 

Be i s pie 1 3. 

28 Teile des }'arbstoffes aus Gallamid und 
Nitrosodiathylanilin, 24 rreile Anthranilsaure 
und 17 'I'eile Dinitronaphthalindisulfosaure 
(saures Natronsalz des Gemenges 1: 8 : 3 : 6 
und 1 : 5 : 3 : 7) werden mit 130 rreilen Wasser 
4 8tunden lang auf 100 bis 110 0 0 erwarmt 
und umgeriihrt. 

Del' Farbstoff wird wie beim Beispiel 1 
abgesehieden. 

Patent-Ansprueh: 

N euerung im Vel'fahl'en zul' Darstellung 
von blauen und griinliehblauen Farbstoffen 
dmeh Kondensation von Galloeyaninfarbstoffen 
mit den Oarbonsaurell del' aromatisehen Amine 
gemag Patent 178841, darin bestehend, da~ 
die als Nebenprodukt bei dieser Darstellung 
entstehende Leukobase dureh Uxydation wieder 
kondensationsfahig gemaeht oder dureh Zusatz 
von leieht reduzierbaren 8ubstanzen deren 
Bildullg iiberhaupt vermindert wird. 
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No. 166679. (F. 19383.) KL.22c. FARBWERKE VORM. MEISTER LUCIUS & BRUNING 
IN H0CHST AIM. 

Vedahren zur Darstellung neuer blauer beizenziehender Oxazinfarbstoffe. 

Vom 7. Oktober 1904. E'rloschen Dezember 1906. 

Ausgelegt den 17. August 1905. - Erteilt den 6. November 1905. 

Die Kondensation von Gallocyaninfarb
stoffen (Gallocyanin, Prune pur, Coelestinblau 
usw.) mit Aminen del' aromatischen Heihe ist I 

bekannt und hat auch zur Herstellung techniseh ' 
verwendbarer Farbstofl"e gefiihrt. 

N eu ist abel' die Beobachtung, dag auch 
amidierte Benzoesauren sich leicht und glatt 
mit den Galloeyaninfarbstoffen kondensieren 
und him'bei neue KOl1l1ensationsprodukte er' 
geben, die bedeutend blauer sind wie die Aus
gangsfarbstoffe. Dieselben eignen sich sehr gut 
zum Farben und Drucken und liefern auf 
Chrombeizen sowohl auf vegetabiliseher als 
animalischer Faser eehte blaue Lacke, die 
techniseh wertvoll sind. 

Wahrend die durch Kondensation mit 
Aminen und Phenolen erhaltenen ~'arbstofl'e 

Farbstoff: Konzentr. Beim 
H2 SO4 Verdiiunen 

I 

vollkommen wasserunloslich sind und erst durch 
nachtragliche Sulfurierung in losliche, fur die 
Farberei brauchbare Farben iibergefuhrt wer'den, 
geben die mit Amidocarbonsauren hergestellten 
Farbstoffe wasserlosliche Alkalisalze, welche in 
der Farberei direkt brauchbar sind. 

Die Konclensation kann mit allen drei be
kannten Ortho-, :J\IIeta- und Para-Amidobenzoe
sauren und den verschiedenen Gallocyallinfarb
stoff'en: Prune pur, Coelestillblau, Gallocyanill 
nsw. durch Erhitzen in einem geeigneten 
Medium erfolgen. In einigen Fallen empfiehlt 
sich del' Zusatz von N atriumacetat zur Schmelze. 
Dieweiter unten angegebenen Beispiele sollen 
nur als Anhaltspunkte dienen, und konnen die 
gegebenen Verhaltnisse innerhalb gewisser 
Grenzen schwanken. 

I 1 Farbung Konzentr. Natron-
I 

Alkohol HCI lauge I auf 
, Chrombeize 

I I 

Pruue pur korn-(Nitl'osodimethylaniliu + blumenblau kirsehl'ot I kirschl'ot rotviolett blauviolett blauviolett 
Gallussaul'emethylester) 

-- -------- ---~- -----~~ -- - --~-- I 

Prune pur + 
m-Amidobenzoesaure rotviolett rot 1 rot I blauviolett blau griinblau 

I 
Prune pur + desgL desgL desgl. desgl. desgl. desgl. o-Amidobenzoesaure , 

I 

- ----1-------
I 

Prune pur + desgl. desgl. 
I desgl. desgl. desgl. desgl. p-Amidobonzoesaure ! 

I 
I 

,-------~ 1-- ---- ----------

Coelestinblau B korn- I 
I (Nitrosodiathylanilin + blumenblau kirschrot kirschrot rotviolett I blauviolett 1 blauviolett 

Gallamid) 
---.~---- -- --

I blauviolett 

,-----

Coelestinblau B + rotviolett rot rot blau blau m-Amidobenzoesaure 

Coelestinblau B + desgl. desgl. desgl. desgl. desg!' desgl. o-Amidobenzoesaure 

Coelestinblau B + desgl. desgl. desgl. desgl. desgl. desgl. p-Amidobenzoesaure 
1 
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Beispiel 1. 

7 Teile Prune pur (Kondensationsprodukt 
aus salzsaurem Nitrosodimethylanilin und Gallus
sauremethylester) werden mit 3 Teilell m
Amidobenzoesaure, 3 Teilen kristallisiertem 
N atriumacetat und 15 bis 20 Teilen Eisessig 
in eillem mit Rlihrwerk versehenell Schmelz
kessel im 0lbad bis zur Siedetemperatur des 
Eisessigs erhitzt und die Reaktion durch zeit
weise Probenahme verfolgt. Die ursprlinglich 
violette Schmelze geht libel' Blau nach Grlin
blau liber, und die ursprlinglich kornblnmen
blane Losung in konzentrierter Schwefelsaure 
wird schlieMlich rotviolett. 1st diesel' Punkt 
nun erreicht, so wird abgestellt und das in 
kristallinischen grlinen Blattchen abgeschiedene 
Kondensationsprodukt nach Verdlinnen mit 
Wasser abfiltriert und zur Paste angeriihrt. Die 
Aufarbeitung del' Schmelze kann auch so er
folgen, daM dieselbe in verdiinnter N atronlauge 
gelost wird und dann durch entsprechenden 
Saurezusatz der l<'arbstoff ausgeschieden und in 
Pastenfol'm gebracht wird. 

Beispiel 2. 

7 rreile Coelestinblau (Kondensations
produkt von Nitrosodiathylanilin und Gallamid) 
werden mit 6 Teilell p-Amidobenzoesaure und 
15 bis 20 Teilen Eisessig im 01bad konden
siert. Man verfolgt die Reaktion durch zeit
weise Probenahrne, bis sich die Schmelze mit 
violettroter Farbe in konzentrierter Schwefel
saure auflost. Die Aufarbeitung del' Schmelze 
geschieht dann in ahnlicher Weise wie in Bei
spiel 1. 

Die vorstehende T'abelle gibt die Reaktionen 
I del' neu el'zeugten Fal'bstoffen neben denjenigen 

del' Ausgangsprodukte. 

Pat e.n t - A n s p ru c h: 

Verfahren zur Darstellung blauer beizen
ziehender Parbstoffe durch Kondensation von 
Gallocyaninfal'hstoffen mit 0-, m- und p-Amido
benzoesauren, daclurch gekennzeiclmet, daM man 
die beiden Komponenten in einem geeigneten 

I Losungsmittel bei erhohter rremperatur aufein
ander einwirken laMt und das bei del' Reaktion 
entstandene neue Produkt isoliert. 

No. 188820. (F. 21741.) KL. 22c. FARBENFABRIKEN VORM. FRIEDR. BAYER & CO. 
IN ELBERFELD. 

Verfahren zur Darstellung einer Leukoverbindung aus Gallocyanin. 

Vom 9. Mai 1906. 

Ausgelegt den 12. November 1906. - Erteilt den 15. Juli 1907. 

In del' Patentschl'ift 108550 ist ein Ver
faJuen beschrieben zur Darstellung der Leuko
kol'per del' Gallocyanine durch Reduktion del' 
Gallocyaninfarbstoffe. Dieselben Verbindungen 
entstehen nach den Angaben del' Patentschrift 
164320 durch elektrolytische Reduktioll. 

In del' zuerst gellanllten Patentschrift ist 
angegeben, dal~ aIle gebrauchlichen Reduktions
mittel, sowohl saure wie alkalische, dasselbe 
Reduktionsprodukt, d. h. die Leukoderivate der 
Gallocyaninfarbstoffe, liefern. 

Es wurde nun gefunden, dal~ man zu 
einem neuen Leukokorper von anderen Eigen
schaften gelangen kann, wenn man speziell 
das Gallocyanill aus Gallussaure und Nitroso
climethylanilin mit alkalisch wirkenden Reduk
tionsmitteln zweckmaMig unter weiterem Zusatz 
von alkalisch wirkenden Substanzen, wie Soda, 
N atronlauge und dergl., wesentlich langere 
Zeit, als zur Bildung des Leukokorpers notig 
ist, erwarmt. J e hohere Temperatur bei del' 
Reduktion angewandt wircl, urn so schneller 
vollzieht sich clie Reaktioll. Den Endpullkt 
der Reaktion erkennt man sellr scharf daran, 

Friedlaender. VIII. 

claM sich eine Probe des gebilcleten Leuko
korpers nach cler Oxyclation nicht mehr in 
Soda lOst und in Salzsaure von 22 0 Be. mit 
reinblauer Farbe loslich ist. Durch cliese 
Reaktioncn unterscheirlet sich die neue Leuko
verbinclung scharf von cler entsprechenden 
Leukoverbindung' der Patentschrift 108550; bei 
deren Oxyclation erhalt man das unveranclerte 

t Ausgangsprodukt, das Gallocyanin, zurtick, 
welches sich bekanntlich ill Soda lOst und ill 
Salzsaure von 22 0 Be. mit roter Parhe loslich 
ist. Die neue Leukoverbindung unterscheidet 
sich von clem Leukogallocyanin del' Patent
schrift 108550, ferner durch groI~ere Loslichkeit 
und durch das Vermogen, sich im Druck er
heblich leichter zum Chromlack cles Farbstoffes 
zu entwickeln. 

Beispiel: 

33,6 kg Gallocyanin aus Gallussaure und 
Nitrosodimethylanilin werden in del' 25 fachen 
Menge Wasser suspendiert und zu dieser 
Mischullg eine Losung von 30 kg kristalli-

~)~) 
r)., 
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~iertem Schwefelnatrium und 8 kg N atrium
hydroxyd in 200 1 Wasser zugegeben;" unter 
moglichstem Luftabschlul~ erhitzt man die 
Mischung 11/2 Stunden auf 95°. Nachdem 
man sich iiberzeugt hat, da~ eine Probe nach 
dem Ansauern mit Salzsaure, Filtrieren, Neu
tralisieren des Filtrates mit Soda und Oxy
dation mit Luft in Soda unloslich ist und der 
ausgeschiedene :E'arbstoff in Salzsaure von 
22 0 Be. mit rein blauer Farbe in Losung geht, 
sauert man die Reaktionsfiiissigkeit mit Salz
saure an, filtriert von dem ausgeschiedenen 
Schwefel ab und salzt die Leukoverbindung 
mit Kochsalz aus. Sie wird in der Regel als 
dunkle, harzige, in Wasser leicht losliche Masse 
erhalten. 

Das salzsaure Salz der Leukoverbindung 
stellt ein griinschwarzes Pnlver dar, das sich 
sehr leicht in Wasser mit gelbgriiner Farbe 

lOst, die infolge eintretender Oxydation bald 
nach Blau umschlagt. In Alkohol ist es fast 
unloslich. Auf Zusatz von Natriumacetat und 
Soda zur wasserigen Losung fallt die Base aus. 
Sie oxydiert sich sehr schnell an der Luft. 
Die Leukoverbindung lost sich in konzentrierter 
Schwefelsaure mit gelber Farbe. 

Patent-Anspruch: 

Verfahren zur Darstellung einer Leuko
verbindung aus Gallocyanin, dar in bestehend, 
dal~ man Gallocyanin mit alkalischen Reduk
tionsmitteln mit oder ohne we iter en Zusatz 
von alkalisch wirkenden Mitteln so lange er
hitzt, bis eine Prob.e des oxydierten Produkts 
in Soda unloslich ist und sich in Salzsaure 
von 220 .Be. mit rein blauer Farbe lost. 

No. 189078. (F. 20279.) KL.22c. FARBWERKE VORM. MEISTER LUCIUS & BRUNING 
IN H0CHST AIM. 

Verfahren zur Herstellung von Safraninonen der Fettreihe. 

Vom 3. Juni 1905. 
Ausgelegt den 21. Mai 1906. - Erteilt den 22. Juli 1907. 

Bekanntlich stellt man Safranine der aro
matischen Reihe durch Oxydation von Inda
minen mit einem in p - Stellung unbesetzten 
Amin als Schlugmolekiil her. Versucht man 
auf dem analogen Wege Safraninone herzu
stellen, indem man statt der Indamine die 
Indophenole zusammen mit einem Amin als 
Schluj~molekiil oxydiert, so gelingt dies nicht. 
Flir die Safraninone der aromatischen Reihe 
ist daher bisher nur der Weg der Spaltung 
der Safranine gangbar gewesen. Was nun
mehr die Safroninone der Fettreihe betrifft, 
so sind dieselben bis auf einen Reprasen
tanten iiberhaupt unbekannt, und dieses eine 
ist von J a u b e r t, Berichte XXXI, 1186, auf 
technisch unzuganglichem Wege aus Nitroso
anilin+Monoathyl- m - aminophenol hergestellt 
worden. Den umgekehrten Weg einzuschlagen, 
namlich Nitrosophenol mit Monoathyl- m
phenylendiamin zu kondensieren, hat J au be r t 
entweder nicht versucht, weil dieser Weg sich 
beim entsprechenden Safranin (Oxydation von 
p-Pheny lendiamin mit Monomethyl-m -pheny len
diamin, Berichte XXXI, 1179) als nicht gang
bar erwiesen hatte, oder aber J a u be r that 
es vergeblich versucht. Auch hatte 80n8t fUr 
J a u b e r t kein Grund vorgelegen, bei dem 
obigen Athosafraninon von dem so schwer zu
ganglichen Nitrosoanilin auszugehen, wahrend 
doch bei dem entsprechenden Athosafranol der 

umgekehrte Weg, namlich vom Nitrosophenol 
ausgehend (Berichte XXXI, 1183), sich als gut 
gangbar erwiesen hatte. 

Es wurde nun die iiberraschende Beob
achtung gemacht, da~ die Safraninone der 
Fettreihe im Gegensatze zu denen der aroma
tischen Reihe leicht erhalten werden konnen, 
wenn man vom Nitrosophenol und dessen 
Substitutionsprodukten einerseits und von in 
p - Stellung zur Methylgruppe mono- oder auch 
dialkylierten m - 'l'oluylendiaminen ander
seits bezw. auch von den entsprechenden, 
durch Oxydation von p - Aminophenolen bezw. 
des sen Substitutions prod uk ten, wie p - Amino -
o-kresol, 0 - Ohlor-, 0 - 0 - Dichlor-, m - Ohlor - p -
aminophenol, p - Aminophenol- 0 - sulfosaure, 
Aminosalicylsaure usw., mit diesen Aminen 
erhaltlichen Indophenolen ausgeht. 1m Gegen
satz zu den bekannten, am Azinstickstoff nicht 
alkylierten, aber ebenfalls vom p - Nitroso
phenol bezw. p - Aminophenol sich ableitenden 
Oxyazinen, welche sich leicht in Alkalien 
lOsen, haben sich diese Safraninone der Fett
reihe als in Alkali unliislich erwiesen, so daj~ 
in diesen Korpern der Sauerstoff in chinoider 
Bindung und nicht in der Hydroxylform sich 
befindet. Diese so hergestellten Safraninone 
der Fettreihe haben sich als au~erst wertvolle 
Augangsmaterialien zur Herstellung roter 
Schwefelfarben erwiesen. 



Bei

spiel 

I. 

II. 

III. 

IV. 

V. 

Name 

Athotolusafranon 

Methyliithotolu
safranon 

Ohlorathotolu
safranon 

Dichloriithotolu
safranon 

Athotolusafranon
sulfosaure 
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Formel 

02 H5 

0'\-/''-,/ ~ ",/",/NH2 ·HOl 

I I I I 
S Os H/"'/,\- N /V",O Hs 

Verhalten Verhaltell Farbung auf 

gegen konz. gegen konz. taunierter 

H2 S04 HOI Baumwolle 

violett mit 
blaulichem 
Schimmer 
(Dichrois

mus); beim 
Verdiinnen 

gelbrot 

violettrot 
mit 

griinlichem 
Schimmer; 

ebenso 

violettrot 
mit dunkel

griinem 
Schimmer; 

beim 
Verdiinnen 

rotlich 

schmutzig
violett 

mit 
gelblich
griinem 
Schein 

rot mit 
gelblich
griinem 
Schein 

rotviolett; 
verdiinnt 
gelbrot 

rotviolett; 
verdiinnt 
gelbrot 

rotviolett; 
verdiinni 
gelbrot 

blaulich
violett 

blaulich
violett 

scharlachrot 

scharlachrot 

blaulichrot 

noch 
blaulicher 

wie Ohlor
athotolu
safranon 

scharlachrot 

-----1--------------1---------------------------------1----------1---------1----------

VI. Athotolusafranon
carbonsaure 

violett 
mit 

blaulichem 
Schein; 

verdiinnt 
rot 

rotviolett scharlachrot 

-----1--------------1------------------------------1---------1--------- ---------

VII. Methotolu
safranon 

violettrot 
mit 

blauem 
Schein; 

verdiinnt 
gelbrot 

rotviolett scharlachrot 

---1---------------1-- --------------------------------1----------1--------1---------

VIII. 

IX. 

Benzylotolu
safranon 

Ohlormethyl
athotolusafranon 

violettrot 
mit 

blauem 
Schein; 

verdiinnt 
gelbrot 

violettrot 
mit 

griinem 
Schein 

rotviolett 

blaulich
violett 

scharlachrot 

blaulichrot 

33 :I< 
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Beispiel 1. 

72 'l'eile Nitrosophenolnatrium, enthaltend 
etwa 31 'l'eile Nitrosophenol 100 prozentig, 
werden in etwa 1000 'l'eilen Wasser gelost 
und mit Salzsaure oder Schwefelsaure eben 
kong'osauer gemacht. Diese Fliissigkeit gibt 
man unter Umriihren in etwa 1500 '1'eile 
einer mit etwa 143 '1'eilen Soda zum Teil 
abgestumpften Losung von 37,5 'l'eilen Mono
athyl- m - toluylendiaminbase + etwa 110 Teilen 
H Cl (Reduktionslauge z. B. nach elektro
lytischer Entzinnung) und riihrt etwa 1 Stunde; 
hierbei scheidet sich !las Indophenol zum Teil 
aus. Die Fliissigkeit wird - ohne dag eine 
Isolierung des Indophenols notig ware - so
dann mit etwa 100 Teilen Soda versetzt und 
erhitzt, dann fiigt man noch etwa 200 Teile 
Braunsteinschlamm (40 pCt Mn O2) hinzu und 
kocht, bis der Auslauf sich als Azinauslau± 
charakterisiert, d. h. der blaue Rand ver
schwindet und einer roien Farbung Platz macht. 
Der abgesaugte Nie!lerschlag wird mit Soda
losung und sodann mit verdiinnter Salzsaure 
ausgekocht. Aus del' letzteren L.?sung kristalli
siert beim Erkalten das salzsaure Athosaf'raninon. 
Will man von p - Aminophenol ausgehen, so 
stellt man das Indophenol in der iiblichen ',,"eise 
durch Oxydation her. 

In derselben Weise verhalt sich unter Ab
spaltung einer Alkylgruppe auch das ent
sprechende dialkylierte Produkt. 

In der gleichen Weise konnen nun auch 
Homologe oder Substitutionsprodukte hergestellt 
werden, indem man von substituierten Ni
trosophenolen (Nitrosokresol, Nitrosoxylenol, 
p - Aminophenolsulfosaure, p - Aminos3;~icylsaure 
usw.) einerseits und Homologen des Athyl- m
toluylendiamins anderseits ausgeht, wie folgende 
Beispiele zeigen: 

Be i s pie I 2. 

Wendet man anstatt des Ni trosophenols 
(123 g) Nitrosokresol (137 g) an, so erhalt 
man in analoger Weise das dem vorigen sehr 
ahnliche Methylathotolusafranon. 

Be i s pie 1 3. 

45 g salzsaures Monochloraminophenol 
werden in 4 1 Wasser und 100 g konzentrierter 
N atronlauge von 40 0 Be. gelost. Dazu kommen 
etwa 2 kg Eis, so daM sich die 'l'emperatur 
wahrend der ganzen Operation auf 0 bis 5 0 

erhalt, und die mit 50 g konzentrierter Salz
saure versetzte Reduktionslauge von 45 g 
Nitroathyl- p - toluidin. In das 0 bis 50 kaIte 
Gemisch flieMen bei dieser 'l'emperatur im 
!liinnen Strahle 590 ccm Chlorlauge (Na-

Hypochloritlosung oder Chlorkalklosung) mit 
60 g wirksamen Chlors im Liter (entsprechend 

. 35,4 g Cl). Nach beendigter Reaktion wird 
noch etwa 20 Minuten nachgeriihrt, abgesaugt, 
der Riickstand in 2 I Wasser, verteilt mit 40 g 
Soda + 5 g Eisenchlorid, durch Luft und Dampf 
verkocht, bis der blaue Auslaufrand ver
schwunden und einem roten Platz gemacht hat. 
Man kann auch, olme das entstandene Indophenol 
abzusaugen, direkt das Oxydationsgemisch mit 
Salzsaure neutralisieren und dann mit Soda 
und Eisenchlorid wie vorher verkochen. Ab
saugen, aus Salzsaure umlosen bezw. aus· 
salzell. Man erhalt so das Chlorathotolu
safranon. 

Be i s pie I 4. 

Venvendet man in Beispiel 3 statt 45 g 
salzsaures Monochloraminophenol 54 g salz
sam'es Dichloraminophenol, so erhalt man das 
dem vorigell ahnliche, aber schwer losliche 
Dichlorathotolusafranon. 

B ei s pi e I 5. 

Wendet man im Beispiel 3 anstatt des 
Chloraminophenols 48 g 4 - Amino -1- phenol-
2 - snlfosaure an, so erhalt man die salzsaure 
Athotolusafranonsulfosaure. 

Be i s pie 1 6. 

Wendet man im Beispiel 3 ebenso 39 g 
p - Aminosalicylsaure an, so erhalt man die 
salzsaure Athotolusafranollcarbonsaure. 

Beispiel 7. 

Verwendet man im Beispiel 1 statt 180 g 
Nitroathyl- p - toluidin 166 g Nitromethyl- p -
toluidin, so erhalt man das salzsaure Metho
tolusafranon. 

B ei s pie I 8. 

Geht man schlie131ich im Beispiel 1 anstatt 
von 180 g Nitroathyl- p - toluidin von 242 g 
m - Nitro - p - benzy ltoluidin (durch Benzy lierung 
von m - Nitro - p - toluidin zu erhalten) aus, so 
gelangt man zum salzsauren Benzylotolu
safranon. 

Beispiel 9. 

Wendet man nach Beispiel 3 statt 45 g 
Monochloraminophenol 50 g 0 - ehIor - p - amino -
o - kresol an, so erhalt man das analoge Chlor
methylathotolusafranon. 
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Patent-Anspruch: 

Verfahren zur Herstellung von Safraninonen 
uer Fettreihe, darin bestehend, daI~ man ent
wedel' Nitrosophenole mit in p - Stellung' zur 
Methylgruppe alkylierten m - 'l'oluylendiaminen 
konuensiert unu die so gebilueten Inuophenole 
oxydiert oder dag man die letzteren aus den 

p - Aminophenolen und den genannten Aminen 
durch Oxydation bildet unu dann weiter oxydiert. 

Hinsichtlich del' Verwendung del' Safraninone 
zur DarsteHung von Schwefelfarbstoffen vergl. 
D. R. P. 181125. 

No. 157861. (A. 10672.) KL. 22c. 
AKTIEN-GESELLSCHAFT FUR ANlLIN·FABRIKATION IN BERLIN. 

Verfahren zur Darstellung von Naphthazinderivaten. 

Vom 31. Januar 1904. 
Ausgelegt den 26. September 1904. - Erteilt den 12. Dezember 1904. 

Es wurde gefimden, dag N aphthazine ent
stehen, wenn man 0 - Amidoazoverbindungen 
mit ts'-Naphthol behandelt. Die Reaktion ver-

Beispiel 1. 

In 15 Teile geschmolzenes ts' -Naphthol 
tragt man 10 Teile Chrysoidinbase (aus Di
azobenzol und m-Phenylendiamin) ein, die sich 
mit rotbrauner Farbe auflost. Bei etwa 205 0 

beginnt die Entwicklung von Wasserdampf und 
bei 210 bis 215 0 destilliert ein Gemenge von 
Anilin und Wasser abo Sobald ruhiges 
Schmelzen eingetreten ist, lagt man erkalten, 
kocht die zerkleinerte Reaktionsmasse mit 
Alkohol aus, wobei das gebildeteAmidonaphthazin 
als gelbes Kristallpulver zurlickbleibt. Das
selbe ist unloslich in Wasser, schwer in Benzol 
mit gelber Farbe loslich. Eisessig nimmt die 
Base mit rotvioletter Farbe auf; die Losung 
bleibt beim Verdlinnen mit Wasser klar und 
rot. N eutralisiert man dieselbe mit Ammoniak, 
so scheidet sich die Base in gel ben .Flocken 
aus, welche schwer in Ather mit gelber Farbe 
und grtiner Fluoreszenz loslich sind. Konzen
trierte Schwefelsaure lost mit braunroter Farbe; 
die Losung wird beim Verdlinnen mit Wasser 
erst grlin und dann rot, wobei sich das schwer
losliche, rot gefarbte Sulfat ausscheidet. Das 
Prouukt erzeugt auf vorgebeizter Baumwolle 
orangefarbene 'rone. Del' so hergestellte 

lauft z. B. bei Verwendung von Chrysoidin 
unter Abspaltung von Anilin und Wasser nach 
folgender Gleichung: 

Korper ist identisch mit dem von N i e t z k i 
durch Einwirkung von Chinondichlordiimid auf 
,8-Naphthylamin dargestellten Produkt (Bel'. d. 
D. chem. Ges. XXI, S. 1599)~ 

Ersetzt man im vorstehenden Beispiel das 
Benzol- azo - m - pheny lendiamin durch das ent
sprechende m-Toluy lendiaminderivat, so erhalt 
man ein Produkt von analogen Eigenschaften. 
Die Losungsfarbe del' Base in verdlinnter Essig
saure ist nul' etwas gelbstichiger. 

B ei s pie I 2. 

Verschmilzt man 10 'l'eile 0 - Amidoazotoluol 
mit 15 Teilen ts'-Naphthol, so beginnt die Ent
wicklung von p - Toluidin und Wasserdampf 
bei 220 0 und ist gegen 250 0 beendigt. Die 
gelbbraune Schmelze wird in Alkohol gelost 
und durchZusatz vonPikrinsaure das Tolunaph
thazinpikrat als gelbbraunes sandiges Kristall
pulver ausgefallt. Dasselbe liefert beirn Zer
setzen mit Alkali rrolunaphthazin, das durch 
Kristallisation aus Benzol, Ligroin gereinigt 
wird. Es schmilzt dann Lei 109 0 und ist 
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identisch mit del' von Wit t (Bel'. d. D. chern. I 

Ges. XX, S. 578) und O . .Fischer (Bel'. d. 
D. chern. Ges. XXVII, S. 2777) auf andere 
Weise dargestellten Substanz. 

Patent-Anspruch: 
Verfahren zur Darstel1ung von N aphtha

zinderivaten, darin bestehend , dal~ man 
0- Amidoazoverbindungen mit tJ-Naphthol ver
schmilzt. 

No. 165226. (F.19490.) KL.12q. FARBWERKE VORM. MEISTER LUCIUS & BRUNING 
IN HOCHST AIM. 

Verfahren zur Darstellung des asymmetrischen IX' p.Dinaphthazins. 

Vom 10. November 1904. 
Ausgelegt den 6. Juli 1905. - Erteilt den 2. Oktober 1905. 

Nach A. Wohl und W. Aue (Bel'. 34, 
2443) entsteht beim Erhitzen von tJ-Naphthyl
amin mit Nitrobenzol und Alkali keine Spur 
Naphthazin, sondern nul' a· p>-Naphthophenazin. 
Auffallenderweise wird dagegen asymmetrisches 
a· tJ-Dinaphthazin in glatter Reaktion gebildet, 
wenn man schmelzende Alkalien mit odeI' ohne 
Beihilfe von Oxydationsmitteln auf (:l'-Naphthyl
amin einwirken HUH. Das Verfahren ist ein
facher und billiger als das im Patent 78748 
beschriebene, das darin besteht, tJ-Naphthylamin 
in wasseriger Suspension mit einer Chlorkalk
losung zu hehandeln. Zudem liefert es ein 
reineres Produkt, da bei Anwendung von 
Chlorkalk die Bildung von chlorhaltigen 
Derivaten kaum zu vermeiden ist (vergl. W. 
Meigen und W. Normann, Bel'. 33, 2711). 

Beispiel: 

In 500 kg geschmolzenes Atzkali werden 
100 kg tJ -N aphthy lamin eingetragen und die 
Schmelze 1 bis 2 Stunden auf 190 bis 200 0 

erhitzt. Nach beendeter Operation wird aus 
del' abgekiihlten Schmelze das Atzkali durch 
'Wasser ausgelaugt und del' Riickstand zu-

nachst mit verdiinnter Salzsaure und dann 
mit Alkohol ausgekocht. Das asymmetrische 
a· tJ-Dinaphthazin bleibt in gelben Nadeln yom 
Fp. 279 0 zuriick. Es ist deshalb besonders 
wertvoll, weil es beim Nitrieren und nach
folgenden Reduzieren Aminoverbindungen liefert, 
deren Diazoderivate zur Darstellung von 
Azofarbstoffen geeignet sind. Schon die Kom
bination mit R - Salz hat die Eigenschaft, un
gebeizte Baumwolle leicht zu farben. Ander
seits lagt sich das Dinaphthazin durch Su]
furiel'en und Yerschmelzen mit Alkalien in 
eingut charakterisiertes Oxynaphthazin iiber
fuhren, das ebenfalls als Ausgangsmaterial zur 
Darstellung von Farbstoffen groMen teclmischen 
Wert besitzt. 

Dasselbe asymmetrische a· tJ-Dinaphthazin 
entsteht auch bei del' Kalischmelze des be
kannten tJ· tJ-Azonaphthalins (vergl. Me i s e n
heimer und Witte, Bel'. 36, 4154). 

Patent-Anspruch: 

Verfahren zm Darstellung des asymmetri
schen a· (:l'-Dinaphthazins, darin bestehend, dal~ 
man (:l'-Naphthylamin mit Alkalien verschmilzt. 

No. 166363. (F: 19782.) KL. 12 q. F ARBWERKE VORM. MEISTER LUCIUS & BRUNING 
IN HOCHST AIM. 

Verfahren zur Darstellung von Diaminodinaphthazinen. 

Vom 8. Februar 1905. 
AusgeJegt den 3. August 1905. - Erteilt den 30. Oktober 1905. 

Es hat sich gezeigt, dal~ die Dinaphthazine 
sich in konzentriert schwefelsaurer Losung 
in Dinitroverbindungen iiberfuhren lassen, die, 
reduziert, technisch wertvolle Aminoderivate 
liefern. Diese sind schon insofern vollstandig 
verschieden von den bisher bekannten Amino-

azinen, welche die Aminogruppe in 4-Stellung 
enthalten, als sie durch Erhitzen mit Salz
same unter Druck nicht in die entsprechenden 
Oxyverbindungen umgewandelt werden. Durell 
Diazotieren und Kombinieren mit den iiblichen 

i Azofarbstoffkolliponenten geben die neuen 
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Derivate Baumwollazofarbstoffe, welche durch 
ihre vorziigliche Waschechtheit ausgezcichnet 
sind. 

Hekannt war bisher nur das Verhalten 
von einigen Phenazinderivaten gegen besonders 
energische Nitrierungsmittel. So solI nach 
Claus (Berichte Vln [1874], S. 39) aus 
Phenazin selbst durch 8 sttindiges Kochen mit 
einem Gemisch von rauchender Salpetersaure 
und rauchender Schwefelsaure em Mono
nitroderivat erhalten werden; anderseits wird 
nach Claus und Jaeck (Patentschrift 78748 
der Kl. 12) das asymmetrische Dinaphthazin 
durch Kochen mit rauchender Salpetersliure 
vom spez. Gewicht 1,5 in ein Dinitroderivat 
verwandelt. 1m letzteren Fall ist jedoch das 
Reaktionsprodukt nicht einheitlich, so dal~ 

das Verfahren technisch nicht in Betracht 
kommen kann. 

Beispiel: 

27,6 kg asymmetrisches (a· fJ-) Dinaphthazin 
werden in del' zehnfachen Menge Schwefel
saure von 66 0 Be. gelost und in die auf 
etwa 0 bis 50 gektihlte Losung 50,4 kg Nitrier
saure, enthaltend 25 pCt H N 0 3 , langsam 
einlaufen gelassen. Man lalH dann die 
Mischung einige Stunden bei gewohnlicher 
rremperatur stehen und gielH auf Eiswasser. 
Es scheidet sich ein gelber, in Wasser un
los1icher und in allen indifferenten Losungs
mitteln schwer los1icher Niederschlag ab, der 
abfiltriert, gewaschen und getrocknet wird. 
Das so erhaltene Dinitrodinaphthazin kristal1i
siert aus heil~em Nitrobenzol in kleinen gelben 
Nadeln, die tiber 300 0 schmelzen. In konzen
trierter Schwefelsaure losen Sle sich mit 
karmoisinroter Farbe. 

Zur Uberflihruug in das Diaminodinaphthazin 
konnen aIle gebl'auchlichen Reduktiollsmittel 
verwendet werden. 

36,6 kg Dinitrodinaphthazin werden z. B. 
in Pastenform mit einer Losung von 200 kg 
kristallisiertem Schwefelnatrum in der drei
fachen Menge Wasser so lange auf etwa 90 
bis 100 0 unter stetem Rtihren erhitzt, bis kein 
unverandertes Ausgangsmaterial mehr vor
handen ist. Das abgeschiedene rote Diamino
dinaphthazin wi I'd abfiltriert und durch Losen 
in heii3er Salzsaure und Wiederausfallen mit 
Alkalien gereinigt. Es bildet ein rotes, tiber 
300 0 schmelzendes Pulver, das in Wasser un
loslich und in allen organischen Losungsmitteln 
sehr schwer loslich ist. Die Losung in Ather 
ist gelb mit grtiner Fluoreszenz, diejenige in 
konzentrierter Schwefelsa\lre rotstichig braun. 
Besonders charakteristisch ist das schwefel
saure Salz, das aus del' heii3en Losung in ver
dtinnter Schwefelsaure sich in schwach gelb 
gefarbten Kristallen beinahe vollstandig ab
scheidet. Durch Zusatz von N atriumnitrit 
entsteht eine klare Losung,indem das in 
Wasser leicht losliche 'l'etrazoniumsalz ge
bildet wird. 

In derselben Weise wird sowohl das 
Dinitro- wie das Diaminoderivat des symmetri
schen ((1. fJ-) Dinaphthazins erhalten. Die Korper 
entsprechen in ihren Eigenschaften vollstandig 
den oben beschriebenen isomeren Verbindungen. 
Die daraus dargestellten Azofarbstoffe zeichnen 
sich indessen durch eine etwas gelbere 
Nuance aus. 

Patent-Anspruch: 

Verfahren zur Darstellung von Diamino
dinaphthazinen, darin bestehend, dai3 man 
Dinaphthazine in konzentriert schwefelsaurer 
Losung mit 2 Mol. Salpetersaure nitriert und 
die so erhaltlichen Dinitroverbilldungen mit 
Reduktionsmitteln behandelt. 

No. 168115. (K. 27534.) KL. 12q. KALLE & CO., AKTIENGESELLSCHAFT 
IN BIEBRICH A/RH. 

Verfahren zur Darstellung von p.Dioxydiphenyl.p.naphthylendiamin. 

Zusatz zum Patente 158077 vom 4. Dezernber 1902.*) 

Vom 12. Jnni 1904. 
Ansgelegt den 23. Oktober 1905. - Erteilt den 12. JannaI' 1906. 

Dureh das Hauptpatent 158077 del' Kl. 22 c 
ist ein Verfahren znr Darstellnng eines 'l'rioxy
phenylrosindulins geschtitzt, welches darin 

besteht, dai3 man 1· 4 - N aph thy lendiami n mit 
p - Aminophenol und Salzsaure in Gegenwart 
eines Oxydationsmittels z. ll. einer aroma-

*) Priihere Zusatzpatente: 158100, 158101, 160789, 16081.5, 163239, Kl. 22 c. 
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tischen Nitroverbindung, verschmilzt. In den 
Zusatzpatenten 158101 und 160789 del' 
Kl. 22 c sind alsdann einige Abanderungen 
jenes Verfahrens erlautert. Durch weitere 
Untersuchungen wurde nunmehr festgestellt, 
da~ die Entstehung des Trioxyphenylros
indulins die Bildung eines p - Dioxydiphenyl
p - naphthylendiamins vorangeht. Urn dieses 
Produkt iu vorteilhafter Weise zu isolieren, 
arbeitet man zweckmal~ig in folgender Weise: 

Beispiel: 

23,1 kg salzsaures Naphthylendiamin, 21,8kg 
p - Aminophenol und 10 1 Wasser werden 
allmahlich unter Umriihren auf 140 0 so lange 
erhitzt, bis eine Probe del' Schmelze in 
N atronlauge klar loslich ist. Sobald diesel' 
Punkt erreicht ist, zerkleinert man die 
Schmelze, kocht sie mit Wasser aus und lost 
sie hierauf in etwa 300 1 50 prozentiger N atron
lauge, filtriert und fallt das l!'iltl'at mit Salz
saure. Man kann abel' auch in del' Weise 
vel'fahren, daf~ man 23,1 kg salzsaures Naphthy
lendiamin und 21,8 kg p-Aminophenol mit 80 kg 
Anilin vermischt und 6 bis 8 Stunden auf 
140 bis 150 0 erhitzt. Die diinnfliissig ge
wol'dene Schmelze wird hiel'auf mit del' dem 
Anilin aquivalenten Menge Salzsaure vel'setzt, 
mit Wasser vel'diinnt und filtriert. In dem 
einen oder andel'en Fane fallt das p - Dioxy
diphenyl- p - naphthylendiamin in Form blauer 
Kristallnadeln aus, die behnfs Reinigung nach 
dem Auswaschen mit Wasser in verdiinnter 
N atronlauge gelost und durch Salzsaure wieder 
ausgefallt werden. Man erhalt das Produkt 
alsdann in Form blauer, glanzender Kristall
nadeln, die in verdiinnter N atronlauge leicht 
mit blauer Farbe loslich sind. In Wasser, 
ebenso auch in Ather und Benzol, ist die 
Verbindung unlOslich; in konzentrierter Schwefel
saure lost sie sich mit blauer Farbe auf, als 
Parbstoff kommt sie nicht in Betracht. 

Wird das p-Dioxydiphenyl-p-naphthylen
diamin mit p - Aminophenol unter Zusatz eines 
Oxydationsmittels, z. 1). Nitrosophenol, erhitzt, 
so geht es in das Trioxyphenylrosindulin 
iiber, wie es unmittelbar nach dem Verfahren 
des Hauptpatentes erhalten werden kann. 
Das vorliegende Verf'ahren ermoglicht daher 
die Darstellung des Polyoxyrosindulins in 
zwei getrennten Operation en. Mit den bo
kannten Verfahren zur Dal'stellung sekun-

darer Basen des a-N aphthylamins, wie solche 
durch Kondensation von a-N aphthylamin mit 
salzsaurem Anilill, Phenetidin qder Anisidin 
(vergl. z. B. Beilstein, 3. Aufl., Bd. 2, 
S. 599, Abs. 7 und die Patentschrit't 80699 
del' Kl. 22) gewonnen werden konnen, besitzt 
das vorliegende Verf'ahren ebensowenig irgend
welche Beriihrungspunkte wie mit dem be
kannten Verf'ahren zur Kondensation von 
Dimethyl- p - phenylendiamin mit p - Amino
phenol (vergl. Journal fiir Pl'. Chemie N. F:, 
Bd. 69 [1904], S. 226), weil die in diesen 
Fallen angewendeten Materialien lediglich eine 
substituierbare Aminogruppe enthalten. Abel' 
auch aus den in del' Literatur bekannten 
Phenylierungen von Diaminen mit zwei un
substituierten Aminogruppen war del' Verlauf 
des vorliegenden Verf'ahrens nicht vorherzu
sehen. Aus del' Veroffentlichung Bel'. 22 
[[889], S. 1080 ist zu ersehen, da~ bei del' 
Phenylierung eines Diamins mit zwei freien 
Aminogruppen nul' eine Ausbeute von etwa 
40 pCt des in beiden Aminogruppen substi
tuierten Amins erhalten worden ist. Aus del' 
Arbeit von F. Gael~ und E. Elsasser, 
Bel'. 26 [1893], S. 976 geht hervor, da~ bei 
del' Einwirkung von Phenol en auf' Diamine 
nicht immer beide Aminogruppen substituiert 
werden. Nach del' Patentschrift 116337 del' 
Klasse 22 d ensteht bei del' Einwirkung von 
2 Molekiilen p - Aminophenol • auf' 1 Molekiil 
p - Phenylendiamin trotz Erhitzens del' Re
aktionsmasse auf' 160 bis 180 0 nur ein mon
ary liertes Produkt. 

Auf' Grund diesel' Angaben war nicht 
zu erwarten, dal~ nach vorliegendem Verfahren 
aus dem N aphthylendiamin beim Erhitzen auf 
140 bis 150 0 mit Aminophenol ohne weitores 
das in beiden Aminogruppen substituierte 
N aphthylendiamin entstehen wiirde. 

Patent-Anspruch: 

Verfahren zur Darstellung von p - Dioxy
diphenyl-p-naphthylendiamin, darin bestehend, 
dal~ man unter Abanderung des Verfahrens 
nach Patent 158077 del' Kl. 22 c und seiner 
Zusatze 158101 und 160789 del' Kl. 22 c das 
Erhitzen des 1· 4-Naphthylendiamins mit dem 
p - Aminophenol hier nul' so lange fortgesetzt, 
bis eine Probe del' Schmelze sieh in verdiinnter 
N atronlauge mit blauer l!~arbe lOst. 
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No. 163239. (K. 27201.) KL. 22c. KALLE & CO., AKTIENGESELLSCHAFT 
IN BIEBRICH AiHH. 

Verfahren zur Darstellung von Oxyphenylrosindulineno 

Zusatz zum Patente 158077 vom 4. Dezember 1902. 

Vom 19. April 1904. 

Ausgelegt den 13. April 1905· - Erteilt den ~4. Juli 1905. 

Ersetzt man in dem Verfahrcn der Patent
schrift 158077 das dort verwendete p - Amido
phenol durch das p - Amido - 0 - kresol (C H3 , 

o H, N H 2, 1, 2, 5), so erhalt man nur ein 
Heltr wenig brauchbarcs Produkt. Wird aber 
die Kondensation unter Anwendung des 
Amidokresolderivates gemaI~ den Verfahren dcr 
Zusatzpatente H18101, 160789 und 160815 
durch Kochen am Hiickflu~kiihler entweder 
unter Anwendung von Wasser als Verdiinnungs
oder unter Anwendung von Alkohol als 
Losungsmittel ausgeflihrt, so erhalt man Kon
densationsprodukte, die in ihren Eigenschaftcn 
mit dem Produkte des Hauptpatcntcs uber
einstimmen, von diesem sich aber dadurclt 
unterschcidcn, dal~ die aus ihnen dargestellten 
Schwefelfarbstoffe reinere und etwas mehr nach 
gelbrot nuancierte .E'arbstoffe geben. 

Bcispiel 1. 

25 kg Benzolazo - a - naphthylamin, 25 kg 
P - Amido - 0 - kresol, 70 kg Alkohol und 12 kg 
Salzsaure werden 4 bis 5 Stunden am Hiick
fluI~kiihler gekocht und das entstandene Oxy
methylrosindulin nach dem Erkalten abfiltriert, 
geprelH und getrocknet. 

Be is pie 1 2. 

25 kg Benzolazo - a - naphthylamin, 25 kg 
P - Amido - 0 - kresol, 100 I Wasser und 12 kg 

Salzsaure werden 5 Stunden am Hiickflu~

kiihler gekocht. N ach dem Erkalten wird 
das abgeschiedene 'l'rioxyphenylrosindulin 
direkt mit etwas verdiinnter Salzsaure, hierauf 
mit vVasser gewaschen, in verdiinnter N atron
lauge gelost und aus der filtrierten LOSUllg 
mit Salzsaure ausgefallt, filtriert, gepreIH und 
getrocknet. 

Be i s p i el 3. 

Ersetzt man in dem Beispiel 1 das 
Benzolazo - a - naphthylamin durch aquivalente 
Mengen Benzolazo-phenyl-a-naphthylamin und 
verfahrt im iibrigen wie beschrieben, so erhiilt 
man das entsprechende arylierte Hosindulin
derivat. Es farbt Baumwollc in blauroter 
Nuance an und unterscheidet sich dadurch von 
dem Homologen, welches Baumwolle in gelb
stichigerer Nuance anfarbt. 

Patent-Anspruch: 

Weitere Ausbildung des Verfahrcns nach 
Patentschrift 1580'77, darin bestehend, da~ 
man bei den Ausfuhrungsformen der Zusatz
patente 158101, 160789 und 160815 das dort 
verwendete p-Amidophenol durch das p-Amido
o-kresol (C H3, 0 H, N H2 , 1, 2, 5) ersetzt. 

No. 160815. (K. 27185.) KL. 22 c. KALLE & CO., AKTIENGESELLSCHAFT 
IN BIERRICH A!RH. 

Verfahren zur Darstellung von Oxyphenylrosindulinello 

Zusatz zum Patente 158077 VOIn 4. Dezember 1[102.*) 

Vom 15. April 1904. 

Ausgelegt den 16 Januar 1905. - Erteilt den 27. April 1905. 

1m weiteren Verfolge der Erfindung, welche 
der Patentschrift 158077 zugrunde liegt, haben 
wir beobachtet, daI~ das dort beschriebene 
Verfahren sich auch auf Benzolazomonoaryl
a - naphthy lamille anwenden laI~t. Verschmilzt 

man diese mit Amidophenol, so elltstehen 
gleichfalls Oxyphenylrosinduline, die aber 
wahrscheinliclt ein'c Hydroxy Ig-ruppc weniger 
enthalten als die aus den unsubstituiertcn 
N aphthylaminderivaten gewonnenen. Die Eill-

*) Friihere Zusatzpatentc: 158100, 158101 und 160789. 
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wirkung des Amidophenols kann sowohl durch 
Verschmelzen als auch durch Kochen am 
Htickflul~ktihler vorgenommen werden, im 
letzterell Falle unter Anwendullg von Wasser 
oder Alkohol als Verdtinnungs- bezw. Losungs
mittel. Es werden dabei rein ere und blauer 
farbende Produkte gewonnen als bei An
wen dung del' nicht arylierten a-Naphthylamin
derivate. 

Beispiell. 
34 kg Benzolazophenyl-a-naphthylamin, 

22 kg P - Amidophenol, 12 kg Salzsaure und 
100 kg Alkohol werden etwa 4 Stunden am 
Rtickflul~ktihler erhitzt und das gebildete 
Rosindulin nach dem Erkalten abfiltriert. 
Es ist schwer in Alkohol, ziemlich leicht in 
verdtinnten Alkalien mit violetter Farbe loslieh; 
in konzentrierter Schwefelsaure lost es sich 
mit blauer Farbe. Aus del' alkalischen Losung 
wird das Produkt durch verdtinnte Salzsaure 
als feiner Niederschlag ausgefallt. 

Be i s pie I 2. 
34 kg Benzolazophenyl- a - naphthylamin 

und 40 kg P - Amidophenol werden in einem 

emaillierten Kessel, mit Destillationsrohr ver
sehen, etwa ;) Stumlen auf 160 bis 170 0 er
hitzt. Die fertige Schmelze wird nach dem 
Erkaltell mit verdtinnter Salzsaure ausgelaugt, 
alsdanll in N atronlauge gelost und aus cler 
Losung clas Oxyphenylrosindulin durch Salzsaure 
wieder ausgefallt. 

Be is pie I 3. 

34 kg Benzolazophenyl- a - naphthylamin, 
22 kg P - Amidophenol, 12 kg Salzsaure werden 

. mit etwa 150 I Wasser angertihrt und 5 Stunclen 
am Rtickflul~ktihler gekocht. Die Aufarbeitung 
cler Schmelze erfolgt nach der in Beispiel 1 
und 2 angegebenen Weise. 

Patent-Anspruch: 

Weitere Ausbildung des durch Patent 
158077 und die Zusatze - 158101 und 160789 
- geschtitzten Verfahrens, darin bestehend, 
dal~ man das Benzolazo-a-naphthylamin durch 
Benzolazomonoaryl-(x-naphthylamin bezw. durch 
Monoary 1-1, 4-diamidonaphthalin ersetzt. 

No. 160789. (K. 27153.) KL. 22c. KALLE & CO., AK'l'IENGESELLSCHAFT 
IN EmERICH A/RH. 

Verfahl·en zur Darstellung eines Trioxyphenylrosindulins. 

Zusatz zum Patente 158077 vom 4. Dezember 1902.*) 

Vom 12. April 1904. 
Ausgelegt den 27. Dezember 1904. - Erteilt den 17. April 1905. 

In der Patentschrift 158077 ist ein Ver
fahren zur Darstellung eines mehrfach 
hydroxylierten Phenylrosindulins beschrieben, 
gekennzeichnet dureh das Verschmelzen von 
Substanzen, die 1·4 - Naphthylendiamin zu 
liefern vermogen, mit p - Amidophenol und 
Salzsaure event. unter Zusatz von aromatischen 
Nitroverbindungen als oxydierender Mittel. 

In dem ersten Zusatz zu diesem Patente 
- 158100 - ist eine Ausfuhrungsform dieses 
Verfahrens beschrieben, hei welcher ein 'reil 
des p-Amidophenols durch m- oder p-Nitranilin 
ersetzt wird. 

In dem zweiten Zusatz - 158101 - ist 
gezeigt worden, dal~ man das Verfahren zul' 
Dal'stellung del' mehrfach hydroxyliel'ten 
Phenylrosinduline auch in del' Weise aus
ftihren kann, dag man die als Ausgangs-

*) Friihere Zusatzpatente: 158100, 158101. 

material gewahlten Substanzen nicht dureh 
Verschmelzen, sondern durch Koehen in 
wasserigel' Losung bezw. Suspension in das 
gesuchte Pl'odukt tibel'ftihrt. 

Es wurde nun wei tel' gefunden, dal~ man 
das Rosindulinderivat in ausgezeichneter Rein
heit dadurch erhalten kann, dag man die als 
Ausgangsmatel'ial verwendeten Pl'odukte III 

alkoholischer Losung unter Riickflul~ bis zur 
Beendigung der Reaktion kocht. 

Beispiel: 

28,5 kg salzsaures Benzolazo - a - Naphtyl
amin, 22,0 kg p - Amidophenol 100 proz. und 
70,0 kg Alkohol werden drei bis vier Stunden 
am Rtickflugktihler gekocht. Das gebildete 
Hosindulin scheidet sich wahrenddessen in 
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schonen Kristallen ab, welche nach dem Er
kalten abfiltriert und mit etwas Alkohol nach-. 
gewaschen werden. Das so in reiner Form 
erhaltene Rosindulinderivat lOst sich sehr leicht 
in verdunnter N atronlange mit roter, in konzen
trierter Schwefelsaure mit blauvioletter Farbe. 
Aus der alkalischen Losung wird der Farb
stoff durch Sauren in gelbroten Flocken gefallt. 

Patent-Anspruch: 

Abanderung des durch Patent 158077 ge
schUtzten Verfahrens, darin bestehend, da~ 
man das 'frioxyphenylrosindulin nicht durch 
Verschmelzen der zur Bildung (le88elben er
forderlichen Substanzen, sondern durch Kochen 
ihrer alkoholischen Losung darstellt. 

No. 183117. (K. 29523.) KL. 22c. DR. F. KEHRMANN IN GENF. 

Verfahren zur Darstellung von Farbstoffen der Safraninreihe. 

Vom 5. Mai 1905. 

Ausgelegt den 29. November 1906. - Erteilt den 18. Februar 1907. 

In del' Patentschrift 97118 und deren Zu
slitzen 97365, 97395 und 97396 ist die Dar
stellung von Farbstoffen durch Einwirkung 
verschiedener Amine auf Korper yom rfypus 
des sogenannten N eutralblaues beschrieben, 
welche der allgemeinen Formel 

/"'. 
I I N 
"'/"'/~/", 
I I I I· /R 

X V"-..f"'../ N "'-RI 
N 

/"'-
R2 Saure-Rest 

entsprechend konstituiert sind. Die Reaktion 
verlauft in der Art, da~ man das mit X be
zeichnete Wasserstoffatom unter Mitwil'kung des 
Luftsauerstoffs oder eines Oxydationsmittels 
uurch einen Aminrest ersetzt wird, so da~ 
die Reaktionsprodukte der folgenden Formel 
entsprechen: 

// 
I I N 
V"'-/~// 
I I I I /R 

Ra HN "'/\/\/ N /R 
N I 

/'" 
R2 Saure-Rest. 

Wie in del' Patentschrift 97118 ausdrUck
lich hervorgehoben ist, gelingt jedoch die 
Reaktion nul' mit den freien Basen oder den 
Salzen schwacher Sauren, wie Karbonaten und 
Acetaten der N eutralblaufal'bstoffe, nicht aber 
mit deren Chloriden oder Sulfaten. 

Der Patent-Anspruch beschrankt sich ferner 
auf: die Pal'bstoffe del' eigentlichen N eutralblau
reihe, welche dadurch charakterisiert ist, da(~ 

beide Wasserstoffatome del' Aminogruppe durch 
Alkyle ersetzt sind. 

FUr das Isorosindulin der Formel 

haben Kehrmann und Schaposchnikoff*) 
nachgewiesen, da~ der mit X bezeichnete 
Wasserstoff ebenfalls durch Aminreste leicht 
ersetzt werden kann, wenn die Aminogruppe 
des Isorosind ulillS acety liert ist. 

Isorosindulin selbst wi I'd , wie F is c her 
und He p p **) gezeigt haben, unter Ubrigens 
gleichen Bedingung'en durch Amine nicht an 
dieser Stelle angegriffeu. 

Uber das Vel' halt en von Isorosindulinen mit 
sekundarer Aminogruppe -' N H R, welche 
der Formel 

entsprechen, gegenUbel' del' substituierenden 
Wirkung der Amine war bisher nichts be
kannt und auch nichts Bestimmtes voraus-

*) Bcrichte d. deutsch chern. Ges. BO, 1567. 
**) Beriehte d. deutsch. chern. Ges. 29, 2757. 
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zusehen, da sich dieselben in ihrem Verhalten 
entweder dem Isorosindulin oder dem N eutral
blau ansehliel&en konnten. 

Wie nun gefunden wurde, nehmen die
selben eine Mittelstellung ein und werden 
unter bestimmten wei tel' unten naher prazi
sierten Bedingungen dmch Amine an der
selben Stelle substituiert wie die Parbstoft'e 
der Neutralblameihe, jedoch im allgemeinen 
schwieriger wie diese letzteren. 

Dieses Resultat war nicht ohne weiteres 
zu erwarten, vie1mehr war es mit Rucksicht 
auf die bisher bekannten Eigenschaften der 
drei in Betracht kommenden Isorosindu1in
typen 

I. 

/"-, 
I I N 
~/',/~/~ 

~)~),,)NH2 
N 
/~ 

R Cl 

II. 

III. 

im Gegensatz zu den in vorliegender Erfin
dung niedergelegten Resultaten a priori wahr
schein1ich, dal& sich die Monalkylisorosinduline 
(II.) wie die Alkylfreien (I.) und nicht wie 
die Dialkylisorosinduline (III.) verhalten 
wurden, so dal& fur die Parberei wertlose 
Produkte zu gewartigen waren, und zwar des
wegen, weil die Monalky1isorosinduline dem 
einfachen Isorosindulin viel ahnlicher sind wie 
den Dia1ky1derivaten. So ist z. B. Monatliy 1-
isorosindu1in in alkoholischer Losung fuchsinrot 
mit deutlicher roter .E'luoreszenz, ahnlich wie 
Isorosindulin. Die Bchwefelsamereaktionen 

beider .E'arbstoft'e sind sehr ahnlich. Dagegen 
ist Diathylisorosindulin in alkoholischer Losung 
blau, Huoresziert nicht, und zeigt ganz andere 
Schwefelsamereaktion als das Isorosindulin. 
Hiermit befinden sich die .E'arbungen auf 
tannierter Baumwolle in Ubereinstimmung. 
Derrientsprechend sind auch die nach dem 
vorliegenden Verfahren erhaltlichen .E'arbstoft'e 
von den au~ den N eutralblaufarbstoft'en ge
mag Patent 97118 und dessen Zusatzen dar
gestellten wesentlich verschieden, wie z. B. aus 
dem Vergleich del' Ausfarbungen des Pheny1-
monoathy1safranins und des Phenyldiathyl
safranins sowie des sulfierten Dimethylamino
phenylsafranins und des su1fierten Dimethyl
aminophenyldimethylsafranins deutlich hervor
geht. 

Die nach dem beanspruchten Verfahren 
erhaltlichen Farbstoffe sind als Derivate des 
N aphthophenosafranins aufzufassen und geben 
gut kristallisierende Salze. Die l<~arbe del' 
Ausfarbungen auf tannierter Baumwolle variiert 
je nach der Naim del' Substituenten von rot 
bis grunblau. Same W ollfarbstoffe konnen 
entweder dmch Sulfieren diesel' Produkte 
odeI' direkt dmch Verwendung sulfierter 
Komponenten bei del' Synthese erhalten werden. 

Das Verfahren wird durch folgende Bei
spiele erlautert: 

Beispiel 1. 

100 g des dmch Einwirkung von Nitroso
monoathylanilin auf Phenyl- 8 - naphthylamin 
leicht darstellbaren Monoathy lisorosindulin
chlorids *) 

werden in 1 1 Wasser von 80 bis 90 0 ein
getragen, mit 50 g Anilin und mit 10 g 
N atronhydrat vermischt. Dann wird Luft dmch 
die auf 90 0 erwarmte Flussigkeit gesaugt odeI' 
gedruckt, wahrencl die Ani1indampfe mittelst 
KuhleI' kondensiert werden. 

Die Umwandlung ist beendet, sobalcl eine 
Probe del' Ausscheidung sich in konzentrierter 
Schwefelsaure mit gruner Farbe lost. N ach 
dem Abtreiben des unangegriffenen Anilins 

*) Dasselbe bildet dunkelbraune bronzeglan
zende, in Wasser fuchsinrot, in konzentrierter 
~chwefelsaure braunviolett lOsliche Nadeln. -Die 
alkoholische Losung fluoresziert feuerrot. 
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mit Wasserdampftrennt man die ausgeschiedene, 
metallgrune Kristalle bildende, Farbbase durch 
Filtration von der }\futterlauge und verwandelt 
sie durch Anreiben mit Salzsaure in das Chlorid. 
Dieses bildet, in heiMem Wasser und Alkoho I 
leicht mit rotvioletter Farbe losliche, bronze
glanzellde Kristalle und Hirbt tannierte Baum
wolle violett. 

Be i s pie I 2. 

100 g Phenylisorosilldulinchlorid *), 50 g 
kristallisiertes Natl'iumacetat und50 g p-Amino
acetanilid werden innig gemischt und die Masse 
im Olbad zunachst wiihrend 5 Stunden auf 
180 0 und dann noch eine Stunde auf 180 0 

erhitzt. N ach Vollendung del' Heaktion winl 
die Masse, welche zusammengesintert und 
metallisch grun genirbt sein mu~, nach dem 
Erkalten gepulvert und mit siedendem Wasser 
ausgekocht, die unloslich zuruckbleibende Base 
des neuen Farbstoffs abfiltriert und getrocknet. 
Sie bildet inW asser unliisliche, in konzen
trim·ter Schwefelsaure mit gruner Farbe los
liche Kristallchen. Behandelt man diese in 
alkoholischer Suspension mit Salzsaure, so 
gehen sie mit blauer Farbe in Losung; auf 
Zusatz von etwas Ather kristallisiel't das reine 
Chlorid in goldglanzenden Kornern. In Wasser 
schwer loslich, farbt es tannierte Baumwolle 
indigoblau. Besser zum ~-'arben geeignet ist 
eine daraus darstellbare, in Wasser leicht 
losliche Sulfosaure, welche man dureh Er
wiirmen von 1 r.reil Chlorid mit 10 r.reilen 
Monohydrat auf dem vVasserbade el'halt, bis 
sich eine Probe in heil~em Wasser leicht vollig 
lost. Man verdunnt dann mit dem gleichen 
Gewieht Eis, erwarmt zur Abscheidung der 
Acetylgruppe neuerdings eine Stunde auf 80 
bis 90 0 , kUhlt ab und vervollstandigt die Ab
scheidung der kristallisierten Sulfos1iUTe dUTCh 
passenden Eiszusatz. Das N atriumsalz dieser 
Sulfosaure ist ein wertvoller Wollfarbstoff, 
welcher in sehwefelsaurem Bade hervorragend 
licht- und walkechte rotlichindigoblaue rfone 
liefert. 

Be i s pie I 3. 

100 g Phenylisorosindulinchlorid (s. Bei
spiel 2) werden bei gewohnlicher Temperatur 
in 500 g Oleum von 15 bis 20 pUt Allhydrid
gehalt eingetragen und die Losung nach 
12 stundigem Huhren auf 11/2 kg Eis gegossen. 
Die sich vo11ig abscheidende Disulfosaure des 
Farbstoffs winl abfiltriert, mit kaltem Wasser 
gewaschen, in eineln Liter heiMen Wassers 

*) Beriehte d. deutsch. ehem. Ges. 29, 27.54. 

suspendiert und mit so viel N atronlauge ver
setzt, da~ die Flussigkeit eine rein dunkelblaue 
Farbe allnimmt, welche dem Dinatriumsalz 
del' Farbsaure entspricht. (Das Mononatrium
salz ist violettrot.) Hierauf werden 25 g 
Anilin hinzugefUgt und bei 80 bis 90 0 unter 
Hindurchleiten von Luft so lange erwarmt, 
bis die Losung rein dunkelrot geworden ist, 
was nach etwa einer Stun de del' Fall ist. 
N ach Abtreiben des Anilins sauert man mit 
etwas Essigsaure an, wodurch die Losung 
violett wird und verdampft zur r.rroekne. Del' 
so erha1tene Farbstoff bildet nach dem Zer
reiben ein violettbraunes Pulver, ist in Wasser 
leicht mit rotvioletter, in konzentl'ierter Schwefel
saure mit gruner Farbe loslich und farbt 
Wolle in saurem Bade wasch- und liehtecht 
violett. 

Verwendet man in vorstehendem Beispiel 
an Stelle von Anilin andere al'omatische oder 
fette Amine, so erhalt man eine Heihe von 
ahnliehen Produkten, deren Nuance auf Wolle 
von fuehsinrot bis dunkelblau variiert. 

So farben beispielsweise die Farbstoffe 
aus Pheny lisorosindulindisulfosaure und 

Methylamin 
Piperidin . 
Benzy lamin 
Orthotoluidin 
Orthochloranilin 
Metaxylidin 
Metapheny lendiamin 
Metatoluylendiamill 
Paraphenylendiamin 
Paratoluylendiamin 
p - Aminodimethylallili n 
p - Aminosalicylsnure .. 
p-Aminodi pheny laminsulfosa ure 
Benzidinillonosnlfosnure 
p - Nitranilin 

fuehsinrot 
desg1. 

violettrot 
rotviolett 

desg1. 
clesg1. 

blauviolett 
desg1. 
clesgl. 
desgl. 
desgl. 
desgl. 
desg!. 
desgl. 
desgl. 

In einigen Fallen sind die so erha1tenen 
Produkte noch nicht genUgend wasserWslich; 
so der ~~arbstoff mit Benzidin. Man verfahrt 
dann in folgender Weise: 

Be i s pie I 4. 

Man arbeitet zuntichst nach 3 unter Er
satz des Anilins durch die theoretische Menge 
Benzidinbase , lost die Reaktionsmasse III 

siedendem Wasser, fallt dureh verdunnte 
Mineralsanre die unliisliche Farbsaul'e, welehe 

: in diesem Falle goldglanzende B1attchen bildet, 
I aus, fi1triert, troeknet und sulfiert wei tel' dureh 

VerrUhren mit del' flinffachen Menge 15 pro
zentigen Oleum. Nach zweistUndigem Huhren 
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gieI3t man auf Eis, filtriert ab und verwandelt 
in das N a - Salz. 

Wolle wird in !lchwefelsaurem Bade wasch
und lichtecht indigoblau gefarbt. 

Patent-Anspruch: 

Yerfahren zur Darstellung von Farbstoffen, 
welche sich vom N aphthophenosafranin ableiten, 
dar in bestehend, daI3 man die Isorosinduline 
del' allgemeinen Formel 

/~ 
I I N 
~/"/"'~/~ 
I I I I /H 
~/~/~/ N~R 

N 
A 

Rl Saure-Rest, 

m welcher R bezw. Rl beliebige fette oder 
aromatische Radikale bedeuten, mit Aminen 
behandelt. 

No. 185986. (C. 13147.) KL. 22c. 
LEOPOLD CASSELLA & CO., G. M. B. H. IN FRANKFURT AIM. 

Verfahren zur Darstellung von blauen W ollfarbstoft'en. 

Vom 15. November 1904. 
Ausgelegt den 7. September 1905. - Erteilt den 29. April 1907. 

Das p - Nitroso - p - acetaminodiphenylamin 
und seine Sulfosauren, die man durch Ein
wirkung von salpetriger Saure auf Acet
aminodiphenylamin bezw. des sen Sulfosauren 
in Lasung von alkoholischer Salzsaure erhaJt, 
lassen sich mit den unsymmetrischen Diaryl-1· 3-
naphthylendiaminsulfosauren zu blauen }1-'arb
stoffenkondensieren, die zum 'reil unmittelbar, 
zum 'reil nach Sulfierung zur W ollfarberei ge
eignet sind. Die in den Kondensationsprodukten 
noch enthaltene Acetylgruppe laI3t sich leicht 
abspalten, und man gelangt dann zu einer 
we iter en Reihe ungemein wertvoller licht
und walkechter blauer W ollfarbstoffe. Statt 
del' Acetylverbindungen kannen mit gleichem 
Erfolge die Formy lverbindungen verwelldet 
werden. Yon Diarylnaphthylendiamillsulfosauren 
kommen llamentlich die 1· 3·6-, 1· 3·7 - MOllO
und 1· 3 . 6 . 8-Disulfosaure in Betracht. 

Das Yerfahren wird durch folgende Bei
spiele erlautert: 

38 kg Nitrosoacetaminodiphenylamin wer
den bei etwa 60 0 in eine Losung von 40 kg 
Diphenyl-1· 3-naphthylendiamill-7 -sulfosaure in 
400 1 Alkohol und 12 kg N atronlauge von 
40 0 Be. eingetragen, dann 20 kg 50 prozentige 
Essigsaure hinzugegeben und 3 Stun den zum 
Sieden erhitzt. Beim Erkalten scheid en sich 
metallglanzende Kristalle des entstandenen 
Farbstoffs aus,- die man abfiltriert und trocknet. 
Das trockene Pulver wird mit 5 Teilen 
Schwefelsauremonohydrat gelost und die SuI
fierung einige Zeit durch Erwarmen auf 80 0 

gehalten. Man verdlinnt dann und erhitzt die 
Losung 7 bis 8 Stunden auf etwa 100°, urn 
die Acetylgruppe abzuspalten. Dann fletzt man 
etwas Salzwasser zu und laI3t erkalten. Die 

ausgeschiedene Farbstoffsaure wird abfiltriert 
um1 wie liblich in das N atronsalz verwandelt. 

Der so erhaltene l<-'arbstoff lOst sich im 
Wasser mit violetter Farbe, die auf Zusatz 
von Mineralsauren in rotviolett umschlagt. In 
konzentrierter Schwefelsaure lost er sich mit 
blauer Farbe. Er farbt auf W ol1e ein walk
und lichtechtes Indigoblau. 

Ein direkt wasserlOsliches Produkt entsteht 
wie folgt: 

Zu 51,4 kg diphenyl-1· 3-naphthylendiamin-
6·8-disulfosaures N atron , in Wasser gelOst, 
werden 50 kg 50 prozentige Essigsaure und 
dann eine Losung von 55 kg nitrosoacet
aminodiphenylaminsulfosaurem N atron gegeben. 
Man erwiirmt etwa 3 Stunden auf 100 0, wobei 
sich die Losung tiefblau farbt. Dann werden 
400 kg Salzsaure hinzugefligt und zur Yer
seifung der Acetylgruppe 3 Stunden zum 
Kochen erhitzt. Der Farbstoff scheidet sich 
hierbei groI3enteils aus; die Abscheidung wird 
durch Zusatz von etwas Kochsalz vervollstandigt. 
Der so erhaltene Farbstoff stellt nach dem 
Trocknen ein braunes, in Wasser leicht lOsliches 
Pulver dar. In konzentrierter Schwefelsaure 
lOflt er sich mit grliner Farbe; auf Zusatz von 
Wasser allclert sich die Farbe liber blau iu 
violettblau. Er farbt auf Wolle ein grlinliches 
reines Blau von hervorragender Licht- und 
Waschechtheit. 

Yerwenclet man in cliesen Beispielen statt 
der Diphenylsauren die entsprechenden un
symmetrischen Ditolylverbindungen, so erhiilt 
man vollig gleichartige Produkte. 

Die Eigenschaften der wichtigsten ProLlukte 
sind folgende: 
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Produkt aus 

Nitrosoacetamino- I Diphenyl-l·3-naphthylen-
diphenylamin diamin-6-sulfosaure 

sulfiert 

! 

I 

Ni trosoacetamino- Diphenyl-l.3-m1ohthylen-
diphenylaminsulfosaure diamin-6-sul osaure 

N i trosoacetami no- Ditolyl-l.3-naphthylen-
diphenylamin diamin-6-sulfosaure 

sulfiert 

Nitrosoacetamino
diphenylaminsulfosaure 

I Ditolyl-l.3-naphthylen
diamin-7-sulfosaure 

Losung in 

Wasser I Alkohol I H2 SO 4 

blauviolett 
ziemlich 
!Oslich 

blauviolett 
leicht 
!Oslich 

rotblau 
ziemlich 
loslich 

rotblau 
leicht 
lOslich 

blau griinblau 

schwer mit H2 O 

loslich verdiinnt 
violett 

-~-----~~-

blau 
schwer 
!Oslich 

rOtlichblau 
schwer 
!OsHch 

blau I 
sehr schwer I 

!OsHch 

blau 
mit H2 O 
verdiinnt 

violett 

griinblau 
mit H2 O 
verdiinnt 

violett 

blau 
mit H 2 0 
violett 
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farbt 

Wolle 

indigoblau 

----~ 

indigoblau 

rotIich 
indigoblau 

rotlich 
indigoblau 

--~~~~~~ -, --------,-----I-~--- -~'-----I- ----- -----
Nitrosoacetamino

diphenylamin 
Diphenyl-l·3-naphthylen- blau I rotblau II 

diamin-6-sulfosaure I leicht magi 
griinblau 
mit H 2 0 
rotblau 

dunkelblau 
sulfiert lOsHch lOsHc\ I 

---------~--------.~ ------'~--I--b-la-u--I----
blau rotblau I Nitrosoaeetamino

diphenylaminsulfosaure 
Diphenyl-l·3-naphthylen

diamiu-7 -sulfosaure 
leicht schwer mit H 2 0 
!Oslich !Oslich verdiinnt 

rotblau 

dunkelblau 

--------- -~-- -----------.-- ~----- ----_.- .-------~ - -' 

Nitrosoacetamino
diphenylamin 

Diphenyl-l.3-naphthylen
diamin-6·8-disulfosaure 

griiublau 
leieht 

lOsHeh 

griinblau 
schwer 
!OsHch 

blaugriin 
mit H 2 0 

blau 

griinlieh 
dunkelblau 

- -- --,-' ---.~ -,--~--.---------- ---, -,--.-,.--------~:-~----~---. -- -----

Nitrosoacetamino
diphenylaminsulfosaure 

I Diphenyl-l·3-naphthylen
I diamin-6· 8-disulfosaure 

Patent-Anspruch: 

Verfahren zur Darstellung von blauen 
Wollfarbstoffen, darin bestehend, dal3 p-Nitroso
p-aeetyl (formyl) aminodiphenylamin oder des sen 
Sulfosauren mit den Sulfosauren des ullsymme
trischen Diaryl-l· 3-11aphthylendiamins konden-

griinblau 
sehr leieht 

lOslieh 

siert und 
oder aueh 
werden. 

griinblau ' 
sehr schwer I 

loslich 
I 

blaugrfm 
mit H 2 0 
rotblau 

griinlich 
dunkelblau 

die Kondensationsprodukte nach 
ohne weitere Sulfierung verseift 

E. P. 25998 vom 29. November 1904. 
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No. 161699. (A. 11297.) KL 22b., ANILINFARBEN- UND EXTRAKT-FABRIKEN 
VORM. JOR. RUD. GEIGY IN BASEL. 

Verfahren zur Darstellung von orangegelben bis orangeroten basischen Farbstoffen. 

Zusutz zum Patente 119409 V01n 10. Mal'z 1903. 

Vom 4. September 1904. 

Ausgelegt den 2. Marz 1905. - Erteilt den \!O. Mai 1905. 

In der Patentschrift 149409 ist ein Ver
fahren zur Darstellung von orangegelben 
basischen Farbstotl'en beschrieben, welche 
durch Kondensation von l!'ormylderivaten des 
m-Phenylendiamins und des m-Toluylendiamins 
fUr sich allein oder zusammen mit m-Diaminen 
unter Zusatz von Ammoniaksalzen oder Sal zen 
von Aminbasen erhalten werden. 

Es hat sich nun gezeigt, da~ man wert
volle orangegelbe bis orangerote basische 
Farbstotl'e erhalt, wenn man an Stelle del' 
m -Diamine alkylierte m - Diamine, wie z. B. 
Monoalkyl-m-toluylendiamin, Dialkyl-m-toluy
lendiamin, Monoalkyl - m - phenylendiamin, 
Dialkyl- m - phenylendiamin mit Formylverbin
dungen aromatischer m-Diamine bei Gegenwart 
von Ammoniaksalzen oder Salzen von Amin
basen verschmilzt. 

Vollig analoge Resultate ergeben sich bei 
Verwendung von alky lierten m - Amidophenolen, 
und zwar sowohl Monoalkyl- als auch Dial
kyl-m-amidophenolen, an Stelle der alkylierten 
m-Diamine. 

Auch hier liegt die Reaktionstemperatur 
zwischen 150 0 und 250 0, und zwar bei Ver
wendung von Ammoniaksalzen oberhalb 200 0 , 

bei Anwendung von Salzen del' Aminbasen 
schon unterhalb 200 o. Zweckmal~ig wird del' 
Schmelze Glyzerin als Verdiinnungsmittel zu
gesetzt. 

Wahrend die Schmelze ohne Glyzerinzusatz 
direkt als Handelsprodukt dienen kann, mu~ 
bei Anwendung eines Verdiinnungsmittels die 
Rohschmelze umgelost werden. Del' Farb
stotl' lal3t sich aus einer wasserigen Losnng 
leicht aussalzen. 

Die Farbstotl'e konnen sowohl zum l'!'arben 
von tannierter Baumwolle als auch fUr Leder
farberei Verwendung find en. Die molekularen 
Verhaltnisse von Formylverbindung und Base 
konnen variiert werden; die giinstigsten Be
dingungen fiir die l!'arbstotl'bildung scheineR 
abel' bei 1 Mol. Formylverbindung zu 1 bis 2 
Mol. Base zu liegen. 

Beispiel 1. 

30 kg Monoathyl-m-toluylendiamin, 18 kg 
Diformyl- m - toluylendiamin und 21 kg salz
saures Anilin werden in einem emaillierten 
Riihrkessel zusammen geschmolzen und all
mahlich auf 200 0 erhitzt. Bei etwa 170 0 

fap.gt die Schmelze an zu schaumen. Wenn 
keille Vermehrung del' Farbstotl'bildung mehr 
eintritt, wird erkalten gelassen und die sprode 
Schmelze gemahlen. Die erhaltene Schmelze 
ist in Wasser direkt nicht vollstandig loslich. 
Sie wird deshalb unter Zusatz von etwas 
Salzsaure in etwa 1000 1 Wasser gelost, und 
der Farbstotl' aus del' klaren Losung aus
gesalzen. 

Die Schmelze kann ebenfalls in eine voll
standig wasserlosliche Form iibergefiihrt werden, 
wenn ihr nach clem Mahlen eine entsprechende 
Menge einer festen Saure, z. B. Oxalsaure, 
Weinsteinsaure, zugemischt wircl. 

Del' Farbstotl' bildet ein braunes Pulver; 
er lost sich in Wasser mit orangegelber 
Farbe, die Base fallt aus del' Losung auf 
Zusatz vou Alkalien in Form gelbbrauner 
Flocken aus. Die alkoholische Losung ist 
orangegelb mit griinlicher Fluoreszenz. In 
konzentrierter Schwefelsaure lost sich del' 
Farbstotl' mit gelblichbrauner Farbe und sehr 
geringer Fluoreszenz. Er farbt tannierte Baum
wolle und Leder orangegelb~ 

Be i s pi e 1 2. 

13,6 kg Dimethyl- m - phenylendiamin, 
17,8 kg Diformyl-m-toluylendiamin, 16 kg 
salzsaures m - Toluylendiamin, 20 kg Glyzerin 
werden in einem emaillierten Riihrkessel so 
lange auf 180 0 bis 190 0 erhitzt, bis keine 
Vermehrung del' Farbstotl'bildung mehr eintritt; 
zum Schlul3 ist die Schmelze zahfliissig. Sie 
wid in 1000 1 hei~em Wasser gelost, von 
geringen unloslichen Verunreinigungen abfiltriert 
und del' Farbstotl' aus der klaren Losung aus
gesalzen. Del' Farbstotl' bildet ein rotbraunes 
Pulver und lOst sich in Wasser mit orange
roter Farbe; die Base faUt auf Zusatz von 
Alkalien in Form gelbbrauner l!'locken aus. 
Die alkoholische Losung ist orangerot mit 
griinlieher Fluoreszenz. In konzentrierter 
Schwefelsaure lOst sieh del' Farbstotl' mit 
gelblichbrauner Farbe und sehr geringer 
Fluoreszenz. Er farbt tannierte Baumwolle 
und l,eder orangerot. 

Beispiel 3. 

15,7 kg Monoathyl-m-amidophenol, 30 kg 
salzsaures m - Toluylendiamin, 26,7 kg Difor-
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myl-m-toluylendiamin, 30 kg Glyzerin werden 
in einem emaillierten Rtihrkessel so lange 
auf 160 0 bis 170 0 erhitzt, bis keine Ver
mehrullg der Farbstoifbildung mehr eintritt. 
Die Roh~chmelze wird, wie im Beispiel 2 
angegeben, aufgearbeitet. Del' Farbstoff zeigt 
dieselben Reaktionen wie derjenige nach Bei
spiel 1. Er farbt tannierte Baumwolle und 
Leder orangegelb. 

Be i s pie I 4. 
16,7 kg Diathyl-m-amidophenol, 17,8 kg 

Diformyl-m-toluylendiamin, 19,5 kg salzsaures 
m-Toluylendiamin, 20 kg Glyzerin werden in 
einem emaillierten Rtihrkessel so lange auf 
150 0 bis 160 0 erhitzt, bis keine Vermehrung 
del' Farbstoffbildung mehr eintritt. Auch diese 
Schmelze ist in del' Kalte noch zahfltissig; sie 
wird in 2000 I heigem Wasser gelost, kaIt 

filtriert, ausgesalzen und getrockr.et. Del' 
Farbstoff bildet ein rotbraunes Pulver und 
zeigt dieselben Reaktionen wie derjenige nach 
Beispiel 2. Er farbt tannierte Baumwolle und 
Leder orange rot. 

Patent-Anspruch: 

Weitere Ausbildung des durch Patent 
149409 geschtitzten Verfahrens zur Darstellung 
basischer Farbstoffe, darin bestehend, dal3, 
zwecks Darstellung von orangegelben bis orange
roten Farbstoffen, Formylverbindungen aroma
tischer m - Diamine statt ftir sich allein oder 
mit pnmaren m - Diaminen mit alkylierten 
m-Diaminen oder alkylierten m-Amidophenolen 
unter Zusatz von Ammoniaksalzen oder Salzen 
von Aminbasell hei hoheren Temperaturen ver
schmolzen werden. 

No. 158761. (E. 9676.) KL. 22 e. DR. A. EIBNER IN MUNCHEN. 

Verfahren zur Darstellung von reinem Chinophthalon und dessen Homologen. 

Vom 13. Dezember 1903. 
Ausgelegt den 31. Oktober 1904. - Erteilt den 23. Januar 1905. 

Es wurde gefllnden, dag Chinaldin sowie 
dessen Bz-Homologe und ebenso die N aphtho
chinaldine mit Phthalsaureanhydrid unter den 
bei del' Chinophthalondarstellllng Ublichen Be
dingungen in zweierlei vVeise reagierell: Es 
entstehen neben den Hauptproduktell, den 
bekannten Chinophthalonen, die als Indandione 
erkannt sind, in Ausbeuten bis Zll 25 pCt die 
"Isochinophthalone", welche Phthalidderivate 
sind. Letztere sind also neben den betreffen
den Chinophthalonen in den teclmischen Chino
phthalonschmelzen enthalten. Sie sind lahiler 
und farbschwacher als diese und gehen wegen 
ihrer grol~eren Loslichkeit bei den bisher 
iiblichen Reinigungsmethoden griil3tenteils ver
loren. Es wurde ferner gefunden, dal3 die 
"Isochinophthalone" durch Digerieren mit Na
triumalkoholat quantitativ in (lie N atriumver
bindungen del' betreft'enden bestandigen Chino
phthalone (Inclandione) verwanclelt unel daelurch 
nutzbar gemacht werden konnen. 

Gleichzeitig werden durch dieses VerfaJll'en 
braune und gelbe, den Farbton und die Licht
echtheit del' Chinophthalone beeintrachtigende 
Verunreinigungen vollstandig entfel'l}t, was nach 
den bisherigen Methoden nicht erreicht werden 
kann. 

Die nach vorliegendem Verfahren e1'
haltenen Produkte sind lichtechter als die be
kannten technischen spritloslichen Chinophtha

F l' ie dl aen d e r. VIII. 

lone. Sie haben ferner eine reinere Nuance 
und werden in sehr fein verteiltem Zustande 
el'halten, del' sie zu direkter Verwendung fUr 
manche Zwecke geeigneter macht als die be
kannten Fabrikate. 

Zur Ausfuhrung odes Verfahrens wird die 
Rohschmelze in warm em Zustande mit der 
notigen Menge N atriumalkoholatliisung bei 
Wasserbadtemperatur so lange digeriert, bis 
eine gleichmagig rote Masse entstanelen ist, 
daIlll wird abgesaugt und mit alkalihaltigem 
Alkohol so lange nachgewaschen, bis das 
Filtrat nur noeh hellgelb gefarbt ist. Die so 
erhaltenen rein en N atriumverbindungen del' 
Chinophthalone werden sodann durch kochen
des Wasser zel'legt und die reinen Farbstoffe 
bei 100 0 getrocknet. 

Es wurde him'bei auch die Beobachtung 
gemacht, dal3 Farbintensitat, Farbekraft, Licht
echtheit, Deckkraft und Schwerloslichkeit der 
Chinophthalone mit ihrem Molektilargewicht 
zunehmen, wie u. a. die nach obigem Ver
fahren gereinigten Chinophthalone aus as-m
Xylidin, Pseudocumidin und ~-Naphthylamin 
erkennen lassen. 

1m folgenden sind die Eigenschaften 
einiger typischen Vertreter del' nach dem vor
liegenelen Verfahren erhaltlichen Produkte zu
sammengestellt: 
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1. o-p-Dimethylchinophthalon: 

CH2l/Yl 
'v'v-C H: Cs H4 O2 

I N 
CHa 

rein goldgelbes Pulver; Schmp.: 290 0 ; deckt 
sehr stark; in Chloroform und Alkohol auch 
in del' Hitze sehr schwer loslich. 

2. o-p-ana-Trimethylchinophthalon: 

dunkelgoldgelbes Pulver; Schmp.: 294 0 ; deckt 
sehr stark; in Chloroform und Alkohol auch 
in del' Hitze sehr schwer loslich. 

3. fJ-Naphthochinophthalon: 

goldgelbes bis orangegelbes Pulver; Schmp.: 
326 0; deckt sehr stark; in Chloroform und 
Alkohol auch in del' Hitze aul3erordentlich 
schwer loslich. 

Patent-Anspruch: 
Verfahren zur Darstellung von rein em 

Chinophthalon und des sen Homologen ein
schlielHich o-p-Dimethyl- und o-p-ana-Trimethyl
chinophthalon und fJ-Naphthochinophthalon, da
rin bestehend, dal3 die Rohschmelzen durch 
Natriumalkoholat in Natriumverbindungen iiber
gefuhrt und diese durch kochendes Wasser zer
legt werden. 

Vergl. die ausfiih1'lichen Angaben von A. E ibn e l' 
Bel'. 37, 3'0'06, 3'011, 36'05. 

No. 168948. (B. 38959.) KL. 22 e. DR. EMIL BESTHORN IN MUNCH EN. 

Vel'fahren zur Darstellung von Chinolinfarbsto:lfen. 

Yom 12. Januar 19'05. Erlos"hen .Tuni 1906 

Ausgelegt den 9. November 19'05. - :Erteilt den 29. Januar 19'06. 

Es wurde gefunden, da13 die von B est -
hoI' n und I bel e (Berichte del' Deutschen 
Chemischen Gesellschaft Bd. 37, S. 1236) aus 
Chinolin-a-karbonsauren mittelst Essigsaurean
hydrid erhaltenen neuen Farbstoffe auch dar
gestellt werden .konnen durch Einwirkung von 
Chloriden del' Chinolin - a- karbonsauren auf 
Chinolinkorper, in denen die a-Stellung unbe
setzt ist. 

Das neue Verfahren gestattet nicht nul' 
durch die Kombination verschiedener a-Karbon
saurechloride mit den zahlreichen Chinolin
korpern die Gewinnung sehr zahlreicher auch 
neuer Farbstofl'e, sondern es liefert diese auch 
in weit besserer Ausbeute als das vorerwahnte 
Verfahren, nach welch em nur eine beschrankte 
Zahl von Vertretern del' Farbstoffklasse zu
ganglich ist. 

Das Verfahren wird in del' Weise ausge
gefuhrt, da13 man sowohl das Saurechlorid als 
auch den Chinolinkorper in einem wasserfreien 
organischen Losungsmittel, welches mit dem 
Saurechlorid fur sich nicht reagiert, wie z. B. 
Benzol, Toluol, Chloroform, lost. Die Farb-

stoffbildung tritt meistens schon bei gewohn
licher Temperatur ein und wird durch Er
warmen in del' Regel nach kurzer Zeit zu Ende 
geflihrt. Am besten verfahrt man so, dal~ man 
auf 1 Molekiil Saurechlorid 2 Molekiile des 
Chinolinkorpers in Reaktion bringt. Del' Farb
stoff bildet sich dabei aus 1 Molekiil Saure
chlorid und 1 Molekiil Chinolinkorper unter 
Entbindung von 1 Molekiil Salzsaure, und 
letztere wird durch das zweite Molekiil des 
Chinolinkorpers gebunden. 

Ein spezielles Interesse beanspruchen die 
Farbstofl'e fUr Zwecke del' Aktinometrie, da sie 
fur solche Lichtstrahlen empfindlich sind, die 
nach dem Rot, JIauptsachlich im Griin, des 
Spektrums hin liegen , wahrend die sonst 
chemisch wirksamen, violetten und ultravioletten 
Strahlen nicht verandernd auf die Farbstofl'e 
einwirken; dementsprechend werden diese 
Strahl en auch von den FarbstofflOsungen nicht 
absorbiert. l!"'iir jene 'l'eile des Spektrums 
liegen also in den neuen Farbstoffen zum ersten
mal Aktinometer VOl'. 
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Beispiel 1. 

2 g Chinaldinsaurechlorid werden in Benzol 
gelost und zu 3 g in Benzol gelostem Chinolin 
gegeben; es tritt augenblicklich Rotfarbung 
ein. Dann wird etwa 2 Stunden auf dem 
Wasser bade erwarmt; beim Erkalten scheidet 
sich del' E'arbstoff in feinen rotbraunen 
Kristallchen aus. Zur Entfernung des bei
gemischten salzsauren Chinolins wird die 
Kristallmasse mit Wasser behandelt, filtriert, 
getrocknet und aus Benzol oder Alkohol um
kristal1isiert. Del' so dargestellte }'arbstoff 
zeigt die Eigenschaften des von Be s tho l' n 
und I be I·e (Berichte del' Deutschen Chemischen 
Gesellschaft Ed. 37, S. 1239) durch Erhitzen 
von Chinaldinsaure mit Essigsaureanhydrid er
haltenen E'arbstoffes. 

Be i s pie 1 2. 

5,5 g Chinaldinsaurechlorid und 11,5 g 
Cinchoninsaureathylather werden in Benzol
losung zusammengebracht; es tritt schon in del' 
Kalte Rotfarbung auf. N ach einstiindigem Er
warm en auf dem Wasser bad wird ein 'I'eil des 
Benzols abdest.illiert. Del' Fal'bstoff scheidet 
sich dabei in Kristallkrusten von prachtvollem 
stahlblauen Reflex abo Die Kl'istalle werden 
zur Entfernung von salzsaurem Cinchoninsaure
athylather und etwa gebildetel' Chinaldinsaure 
in del' Kalte erst mit Wasser und dann mit 
verdiinnter Sodalosung gewaschen. Aus Benzol 
umkristallisiert, wil'd del' }'al'bstoff in feinen l'ot
bl'aunen Kl'istallnadelchen el'halten, die einen 
pl'achtigen fuchsinal'tigen E'Iachenreflex haben. 
Die vel'diinnte Benzollosung ist in del' Durch
sicht blaurot gefarbt; im auffallenden Lichte 
zeigt sie eine au~erst starke scharlachrote 
Fluoreszenz. 

Be i s pie I 3. 

19,1 g Chinaldinsaurechlorid und 32,7 g 
p-Chlorchinolin werden in Benzollosung zu-

sammengebracht. Es erfolgt bei gewohnlicher 
'I'emperatur schon die Bildung eines roten 
Farbstoffes. N ach mehrtagigem Stehen del' 
Losung bei gewohnlicherTemperatur wird das 
Benzol vollstandig abdest.illiert und der Riick
stand mit verdiinnter Schwefelsaure behandelt; 
das hierbei ungelost gebliebene Produkt wird 
abfiltriert, mit Wasser gewaschen und dann 
mit verdiinnter Sodalosung behandelt. Durch 
Kristal1isation aus Benzol werden braum'ote 
N adeln erhalten, die bei auffallendem Lichte 
einen schonen griinlichen Flachenreflex zeigen. 
Die verdiinnte Benzollosung des Farbstoffes 
fluoresziert stark. 

In analoger Weise erhalt man aus p-To
luchinaldinsaurechlorid und Chinolin einen 
Farbstoff, del' aus Benzol in rotbraunen Nadel
chen kristallisiert; er ist schwer loslich in 
Ather und kaltem Benzol. Die verdiinnte alko
holische Losung ist in durchfallendem Lichte 
gelb und zeigt griingelbe Fluoreszenz; die 
Benzollosung ist rot und fluoresziert prachtvoll 
schar lachrot. 

Ebenso wird aus f9-Naphthochinaldinsaure
chlorid und Chino lin ein E'arbstoff erhalten, der 
aus Benzol sich in braun en Kristallchen ab
scheidet; er ist schwer loslich in Alkohol und 
Benzol, leicht loslich in Chloroform. Die ver
diinnte alkoholische Losung hat eine Farbung 
wie eine Permanganatlosung. Die Losungen 
dieses Farbstoffes fluoreszieren nicht, sie sind 
aber ebenso lichtempfindlich wie die anderen 
}'arbstoffe. 

Patent-Anspruch: 

Verfahren zur Darstellung von Chinolin
farbstoffen, darin bestehend, dal3 man Chloride 
von Chinolin-a-carbonsauren in indifferenten 
Losungsmitteln mit Chinolinkorpern zusammen
bringt. 

No. 167159. (F.17379.) KL.22e. FARBWERKE VORM. MEISTER LUCIUS & BRUNING 
IN HOCHST AIM. 

Verfahren zur Darstellung von sensibilisierend wirkenden Farbstoffen der Cyaninreihe. 

Vom 14. Marz 1903. 
Ausgelegt den 5. Oktober 1903. - Erteilt den 27. November 1905. 

Unter Cyanin versteht man bekanntlich 
den blauen Farbstoff, der erhalten wird, wenn 
man ein Gemenge von Chinolin- und Lepidin
alkyljodid in alkoholischer Losung mit Atz
alkali erhitzt. Als Spalteholz aus dem Ge-

menge der Chinaldinalkylhalogene und Chinolin
alkylhalogene bei Behandeln derselben mit 
Alkali einen rotvioletten Farbstoff von ahn
lichen Eigenschaften erhielt, wurde der Name 
Cyanin auch auf diesen iibertragen. 
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Die Cyanine besitzen die sehr wertvolle 
Eigenschaft, die photographische Platte fur 
gelbes und rotes Licht zu sensibilisieren und , 
zwar erstreckt sich bei den blauen Lepidin
cyaninen die sensibilisierende Wirkung etwa 
b~s zur .Linie C im Rot des Spektrums, wahrend 
die rotvloletten Chinaldincyanine nul' bis D 1/2 C 
im Orange sensibilisieren. 

?a d~e Chinaldincyanine VOl' den Lepidin
cya.nll1en 111 photographischer Beziehung ver
scllledene V orzlige besitzen, eine moglichst we it 
ins Rot hineil1l'eichende Sensibilisierung abel' 
sehr erwlinscht ist, so wurde versucht Chinal
dincyanine aufzufinden, deren sensibilisierende 
Wirkung libel' D 1/2 C hinausginge. 

~ls Ausgangsprodukte fur die Herstellung 
derartlger Cyanine wurden die im Benzolkern 
methylierten Chinolinbasen verwendet. Versuche 
mit Chinaldin- und o-Toluchinolinalkyljodid er
ga?en kein Resultat; es bildete sich liberhaupt 
kell1 Farbstoff. Auch o-Toluchinaldin in Form 
seines Alkyljodids gab mit Chinolinalkyljodid 
nul' eine ganz minim ale Ausbeute an Farbstoff, 
so da~ auch jene Base zur Herstel1ung von 
Cyaninen praktisch nicht geeignet ist. 

Es war hiernach nicht zu erwarten da~ 
bei Verwendung del' m- und p-substitulerten 
~hinolinbase die gewlinschte Farbstoffbildung 
ell1tr~ten wlirde. Die Versuche ergaben abel', 
da~ 111 del' Tat aus diesen Cyaninfarbstoffe in 
guter Ausbeute erhalten werden konnen die 
sieh von dem bekannten Chinaldinehinoline;anin 
dureh blauere Nuance unterseheiden. 

Es wurden z. B. folgende neue Cyanin
farbstoffe unter Verwendung del' von 'm - und 
p.-'I'01uehi~101in und m- und p-Toluehinaldin 
slCh able1tenden Ammoniumbasen hergestel1t: 

Chinaldin -m -to 1 uehinolinalky leyanin, 
Chinaldin -p -tol uchinolinalky leyanin, 
m -Toluehinaldinehinolinalky leyanin, 
m -Toluehinaldin -m -tol uehinol inalkyleyanin 
m -'1'oluehinaldin -p -tol uehinolinalkyleyanin; 
p-Toluchinaldinehinolinalkyleyanin, 
p-To luehinaldin -m -toluehinolinalkyleyanin, 
p -'1'01 uehinaldin -p-toluehinolinalkyleyanin. 

. Die. neuen Cyanine, besonders diejenigen, 
dIe Denvate des p-,Toluehinaldins sincl, und 
unter cliesen speziell das p-Toluehinalclinehino
linmet.hyl~yanin und das p-Toluehinaldin-p
toluehll101mathyleyanin, zeigen das gewlinsehte 
Sensibilisierungsvermogen fUr Rot und ver
leihen del' photographisehen Platte eine 2 1/ 2-

bezw. 11/2 mal so grol~e Empfindlichkeit fur 
Rot als clas alte Chinaldinehinolincyanin. Diese 
Wirkung ist cleutlich aus den betreffenden 
Spektrumphotographien zu ersehen, und es sind 
daher die neuen Cyanine fur die Herstellung 
panchromatischer Platten wertvol1. 

Beispiel 1. 

p - Tol uehinalclin - p -tol uchi nolin
at h y Icy ani nj 0 did. 

30 g p-Toluchinaldinjoclathylat und 58 g 
p-Toluehinolinjodathylat werden in etwa 800 cern 
~lkoh~l g.elost und die heige Losung mit 6 g 
Atzkah, 111 Alkohol gelost, versetzt. N ach 
wenigen Minuten ist die Farbstoffbildung voll
enclet. Die tiefrote Losung wircl mit Ather 
versetzt, del' ausgefallte Farbstoff clureh Um
kristallisieren aus Wassel' und Alkohol ge
rClmgt. Del' reine Farbstoff bildet dunkel
grUne, glanzende Prism en , die sich leicht in 
hei~em Alkohol, sehwerer in heiI~em Wassel', 
sehr schwer in kaltem Wasser mit rotvioletter 
Farbe losen. 

Beispiel 2. 

P - To 1 uehinaldi neh inolinmethyl
e y ani nj 0 d i cl. 

28 g p-Toluehinalclinjoclmethylat werden 
mit 55 g Chinolinjodmethylat in etwa 800 cern 
~lkoh~l gelost und die hei~e Losung mit 6 g 
Atzkah versetzt. Del' gebilclete Farbstoff 
~~heiclet sieh beim Erkalten zum Teil aus. Aus 
fo.thylalkohol kristallisiert del' Farbstoff in feinen 
blaugrlinen N acleln; aus Methylalkohol erhalt 
man zunachst die gleichen Kristalle, die sich 
bei einigem Stehen in del' Mutterlauge in derbe 
messingglanzende Prismen verwandeln. Del' 
Farbstoff lost sich ziemlieh schwer in absolutem 
Alkohol uncl Wasser, leicht in verdUnntem 
Alkohol mit rotvioletter Farbe und zeigt eine 
etwas gelbere Nuance als del' in Beispiel 1 
besehriebene Farbstoff. 

. Die Herstellung del' anderen neuen Cya
mne unter Verwendung von Ammoniumbasen 
aus p- und m-Toluehinolinen und Toluchinal
dinen erfolgt in analoger Weise, und sie sind 
in ihren Eig'ensehaftell den oben beschriebenen 
Cyaninen sehr ahnlieh. 

Die neuen Farbstoffe finden wie erwahnt , , 
Verwendung zum Sensibilisieren photographi
seher Platten bezw. Halogensilberemulsionen. 

Patent-Anspruch: 
Verfahren zur Darstellung von im Benzol

kern methylierten, sensibilisierend wirkenden 
Farbstoffen del' Cyaninreihe, darin bestehend, 
da~ man entwecler die Halogenalkylate des m
odel' p-Toluehinolins mit den en des Chinaldins 
bezw. des m- odeI' p-'1'oluehinaldins, oder die 
Halogenalkylate des Chinolins mit denen des 
m- odeI' p - Toluehinaldins m alkoholiseher 
Losung mit Atzalkali erhitzt. 

Fr. P. 338780 vom 1. Mai 1903. E. P. 9598 vom 
28. April 1903. 
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No. 1137770. (F. 17619.) KL. 22 e. FARBWERKE VORII1. MEIST~~R LUCIUS & BRUNING 
IN HOCHST AIM. 

Verfahren zur Darstellung von sensibilisierend wirkenden Farbstojfen der Cyaninreihe. 

Zusatz zum Patente 167159 vom 14. Miirz 1903. 

Vom 26. Mai 1903. 

Ausgelegt den 7. Marz 1904. - Erteilt den 27. Dezember 1905. 

1m Hauptpatent sind neue Farbstoffe del' 
Cyaninreihe beschrieben worden, die sich von 
'l'oluchinaldin odeI' '1'oluchinolin ableiten. Diese 
Farbstoffe eignen sich bessel' als das bekannte 
Chinaldinchinolincyanin zur Herstellung pan
chromatischer, photographischer Platten, weil 
sie bessel' fiir Rot sensibilisieren als dieses. 

1m weiteren Verlauf del' beziiglichen Unter
suchungen wurde gefunden, da/l, man zu ebenso 
brauchbaren Cyaninfarbstoffen gelangt, wenn 
man von solchen Chinolinbasen odeI' Chinal
din basen, die in p- odeI' m-SteHung durch 
Methoxyl odeI' Athoxyl substituiert sind, also 
von p- odeI' m-Alkyloxychinolin und -chinaldin 
ausgeht, denen ihrer Benennung entspreehend 
die folgenden Formeln zukommen: 

Alkyl o-/~/~ 
I I I 
~/~/-(CHa) 

I 
N 

p-Alkyloxyehinolin (-ehinaldin), 

/~/\ 

o --~),,)-- (C Ita) Alkyl 

I 
N 

m-Alkyloxyehinolin (-chinaldin). 

Diese Basen sind schon bekannt; sie konnen 
aus Anisidin und Phenetidin naeh den be
kannten Methoden von S k r a u p bezw. Do b n e I' 
und von Mill e r hergestellt werden. 

Die J odmethy late von p-Methoxychinolin 
und p-Methoxyehinaldin sind ebenfalls bereits 
beschrieben (B e i 1st e in, III. AuH., Bd. IV, 
S. 255 bis 271). 

Die Jodathy1ate werden dureh langeres 
Erwarmen del' Basen mit einem k1einen Uber
schu/l, von Jodathyl erhalten. Das Gemenge 
erstarrt, und das Jodathy1at wird aus Alkohol 
umkristallisiert. p - Methoxychinolinjodathylat 
bildet undeutliche gelbe Kristallchen, die 
in Wasser und Alkohol aul~erst leicht, in 
Ather nicht loslich sind. p-Methoxyehina1din
jodathylat bildet hellgelbe glanzende N adeln. 
p-Athoxychinolinjodathylat bildet Hache gelbe 
Nadeill. p - Athoxychinaldinjodathylat bildet 
haarfeine gelbe N adeln. Diese V crbindungen 

sind 1eicht loslich in heil~em Wasser und A1ko
hoI, unloslich in Ather und Benzol. 

Auch hier zeigte sieh, da/l, die o-Sub
stitutionsprodukte zur Cyaninbildung nicht fahig 
sind. 

Beispiel 1. 

p - '1' 0 1 u chi n a 1 din - p - met h 0 x y chi n 01 i n -
e y ani nat h y lj 0 did. 

30 g p-'l'oluehinaldinathyljodid und 65 g 
p-Methoxyehinolinathyljodid werden in etwa 
500 cern Alkohol gelost und die siedende 
~osung mit einer Auflosung von 6 bis 8 g 
Atzkali in 100 ecm Alkoh01 versetzt. Del' ge
bildete Farbstoff wird mit Ather gefallt und 
durch Umkristallisieren aus Alkoh01 gereinigt. 
Del' neue Korper bildet feine glanzend braune 
Blattchen, die sich mit rotvioletter Farbe leicht 
in Alkohol los en. 

Be i s pi e1 2. 

p- Met h 0 x Y chi n a 1 din - p - to I u chi n 0 Ii n -
c ya n ina t hy 1j 0 di d. 

10 g p - Methoxychina1dinjodathylat und 
20 g p-'l'oluchinolinjodathylat werden in 100 ccm 
Methylalkohol gelost und die siedende Losung 
mit einer Losung von 2,5 g Kaliumhydroxyd 
versetzt. N ach dem teilweisen Verdunsten des 
Methylalkohols kristallisiert del' gebildete Farb
stoff aus und wird durch mehrfaches UmlOsen 
aus Alkohol und Waschen mit Ather gereinigt. 
Er bildet lange, feine, griine N adeln, die sich 
mit rotvioletter Farbe in Alkohol losen; er ist 
ziemlich schwer loslich in kaltem absoluten 
Alkohol, leicht in heWem Alkohol oder Chloro
form, unloslich in Benzol und Ather. 

In analoger Weise werden hergestellt z. B. 
Chinaldin - p - methoxychinolincyaninathyljodid 
aus Chinalllinathyljodid und p-Methoxychinolill
athyljodid: dunkelgriine Kristallchen, die sich 
leicht in Alkohol mit rotvioletter Farbe liisen; 
p-Methoxychinaldin -p-toluchinolincyaninmethy 1-
jodid aus p-Methoxychinaldinmethyljodid und 
p-'1'oluchinolinmethyljodid: feine kupferglan
zende Kristallchen, die sich in absolutem Alko
hoI schwer, in verdiinntem heil~en Alkohol 
leieht mit rotvioletter Farbe lOsen; p-Athoxy-
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chinaldin-p-toluchinolincyaniniithyljodid: feine i 
schwarzgriine Kristiillchen, die sich sehr leicht 
in Alkohol und Chloroform mit rotvioletter 
Farbe losen. 

3. Die neuen Farbstoffe gehen ein kon
tinuierliches, im Grttn nicht unterbroehenes 
Sensibilisierungsband. 

4. Die mit den neuen 1<'arbstoffen priipa
rierten Platten sind haltbar; Die alkoholisch - wiil~rigen Losungen del' 

neuenFarbsteffe werden durch Siiuren entfiirbt. 
Alkali steUt die urspriingliche }<'iirbung wieder 
her. Sie werden ihren wiilhigen Losungen 
durch Schiitteln mit Chloroform leicht und voll
stiindig entzogen. 

Die V orzttge del' neuen Farbstoffe sind 
folgende: 

a) gegeniiber dem Lepidin-Cyanin: 

1. Die Gesamtempfindlichkeit del' Platten 
wird durch die neuen Farbstoffe nicht herab
gedriickt. 

2. Die neuen Farbstoffe erzeugen keinen 
Schleier. 

b) gegeniiber dem Chinaldinchinolin
eyanin: 

Die neuen }<'arbstoffe verleihen den Platten 
eine grol~ere Empfindlichkeit fiir Hot, was fur 
die Praxis von grol~er Bedeutung ist. 

Patent-Anspruch: 

Verfahren zur Darstellung von sensibili· 
sierend wirkenden Farbstoffen del' Cyaninreihe, 
darin bestehend, daM man an Stelle del' im 

: Hauptpatent genanntell 'l'oluehinolineund rrolu
ehinaldine die entsprechenden Methoxy- odeI' 
Athoxychinoline (-ehinaldine) verwendet. 

No. 172118. (F.20448.) KL.22e. FARBWERKE VORM. MEISTER LUCIUS & BRUNING 
IN HOCHS'l' AIM. 

Vel'fahl'en ZUI' Dal'stellung von blauen Fal'bstoifell del' Chinolillgl'Uppe. 

Vom 29. Juli 1905. 

Ausgelegt den 8. Februar 1906' - Erteilt den 30. April 1906. 

Durch Einwirkung von Alkalien auf die 
Halogenalkylate del' Chinaldinbasen oder auf 
Gemellge del' Halogenalkylate von Chin aldin
und Chinolinbasen entstehen bekanntlich rote 
Farbstoffe ( S pal t e hoI z, Berichte XVI, 
S. 1851; Hoogewerff und van Dorp, 
Recueil des traveaux chimiques des Pays
Bas, III, 346; M i e the und Rook, Berichte 
XXXVII, S. 2008), welche in jttngster Zeit 
als Sensibilisatoren in del' photographischen 
Praxis grol3e Bedeutung gewonnen haben. 

Es wurde gefunden, dal3 man ganz andere 
Produkte, namlich prachtig blaue Farbstoffe 
erhiilt, wenn man Alkalien in Gegenwart von 
Formaldehyd oder von formaldehydgebenden 
Substanzen, z. B. Methylal, Athylal, auf die 
Halogenalkylate del' Chinaldinbasen odeI' auf 
Gemenge von Halogenalkylaten von Chinaldin
und Chinolinbasen einwirken liil3t. Man kann 
hierbei sowohl in alkoholischer als auch in 
wiilhiger Losung arbeiten; abel' auch andere 
Losungsmittel, z. B. Pyridin, konnen zur An
wendung gelangen. 

Beispiel 1. 
Farbstoff aus Chinolinjodathylat und Chi

naldinjodiithylat, dargestellt in alkoholiseher 
Losung. 

30 Gewichtsteile Chinolinjodiithy lat und 
30 Gewiehtsteile Chinolinjodiithy lat werden in 
siedendem Alkohol gelost; zu del' heil3en 
Losung fiigt man ein frisch bereitetes Gemellge 
von 30 rreilen 16 prozentiger Natronlauge und 
20 Teilen Formaldehyd von 40 pCt. Die 
Flttssigkeit fiirbt sieh innerhalb weniger Minuten 
tiefblau. Man erwarmt noch etwa 1/2 Stunde 
im Wasser bade; hierauf lalH man erkalten, wo
bei sich del' Farbstoff in prachtigen, grttnmetall
gliinzenden Kristallen abseheidet. Diese filtriert 
man ab, wiischt mit eiskaltem Alkohol und 
kristallisiert aus siedendem Holzgeist urn. Del' 
so gewonnene Farbstoff lost sich in Alkohol, 
Holzgeist und Pyridin mit tiefbla.uer Farbe; in 
Wasser ist er schwer 10slich, die Farbe del' 
wal3rigen Losung ist bedeutend rotstichiger als 
die del' a.lkoholisehen Losung. Die wiigrigen und 
alkoholischen Losungen werden durch Kohlen
siiure nicht entf'iirbt, Essigsiiure bewirkt erst 
in grol3em Ubersehusse Entfiirbung; se1bst ver
diinnte Mineralsauren miissen in erheb1ichel' 
Menge hinzugeftigt werden, urn die Losungen 
zu entfarben. 

Be i s pie 1 2. 
Farbstoff aus Chinolinehlormethylat und 

m- odeI' p-Toluchinaldinjoil1tthylat, dargestel1t 
in wiil3riger Losung. 
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25 Gewichtsteile Chinolinchlormethylat und 
30 Gewichtsteile 'l'oluchinaldinjodathylat werden 
zusamrnen in 500 'l'eilen heigen vVassers gc
lost; zu der Lasung fiigt man 18 '.reile Form
aldehyd von 40 pOt und hierauf 25 'l'eile 
Natrolllauge von 16 pOt. Man erhitzt nun kurze 
Zeit zum Sieden, wobei sich der Farbstoff in 
metallglanzenden Krusten abscheidet. Diese 
werden von der walhigen Lasung getrennt und 
aus Alkohol oder Holzgeist umkristallisiert. 
Der }<'arbstoff last sich in Alkohol, schwer in 
Wasser, mit griinblauer }<'arbe und stimmt in 
allen Eigenschaften mit dem vorigen iiberein. 

Be i s pie 1 3. 

}<'arbstoff aus Ohinaldinjodathylat, darge
gcstellt in Pyridinlasung. 

30 Gewichtsteile Ohinaldinjodathylat werden 
gelast in 150 Gewichtsteilen heigen Pyridins; 
zur heigen Lasung fiigt man 10 'l'eile Form
aldehyd von 40 pOt und 10 bis 15 '.reile 
Natronlauge von 16 pOt., worauf man einige 
Minuten zum Sieden erhitzt. Beim Erkalten 
scheidet sich der }<'arbstoff teilweise in metall
glanzenden Kristallell abo Man verdiinnt mit 
etwa 500 'l'eilen Wasser, filtriert den nun voll
kommen abgeschiedellen Farbstoff ab, wascht 
mit Wasser und kl'istallisiert aus Alkohol odeI' 
Holzgeist urn. Del' Farbstoff last sich in 
Alkohol mit blauer Farbe und stimmt in allen 
Eigenschaften mit den vorbeschriebenen iiberein. 

In den obigell Beispielen kanll man er
setzen: 

1. die dort genanntell Halogenalky late der 
Ohinolill- und Ohinaldinbasen durch die Ha
logenalkylate homologer und substituierter 
Ohinolin- und Ohinaldinbasell. Die so ge-

wonnenen Farbstoffe sind durchweg blau, griin
blau bis blaugriin und zeigen dieselben Eigen
schaften wie die oben beschriebenen; 

2. den Formaldehyd dureh solche Ver
bindungen, welche entweder leicht Formaldehyd 
abspalten oder sieh in Formaldehyd iiberfiihren 
lassen, so z. B. Anhydroformaldehydanilin und 
seine Homo10gen, ferner Methylal, Athylal usw. 
Das Verfahren erleidet bei Anwendung dieser 
Karper keine wesentliche Veranderung. 

Die besehriebenen }<'arbstoffe sind die 
halogenwasserstoffsauren Salze der zugeharigen 
Farbbasen; durch doppelte Umsetzung mit 
Silbersalzen kann man aus ihnen die Salze 
anderer Sauren darstellen, so z. B. mit Silber
nitrat die leiehtlasliehen Nitrate. 

Die nach obigen Verfahren erhaltliehen 
Farbstoffe sind wegen ihrer augerordentliehen 
Liehtunbestandigkeit flir koloristisehe Zwecke 
nieht verwendbar; dagegen sind sie fiir photo
graphisehe Zwecke von Bedeutung, indem sie 
den Halogensilberemulsionen den haehsten Grad 
von Empfindlichkeit gegen rotes Licht verleihen. 

Patent-Ansprueh: 

Verfahren zur Darstellung von blauen 
Farbstoffen der Ohilloliureihe, dadureh gekelln
zeiehnet, daI3 man Alkalien in Gegenwart von 
Formaldehyd oder von Formaldehyd liefernden 
Substanzen einwirken lagt auf die Halogen
aikylate der Ohinaldinbasen flir sieh oder im 
Gemenge mit den Halogenalkylaten der Ohino
linbasen. 

Fr. P. 361686 vom 10. August 1905. E. P. 16227 
vom 9. August 1905. 

No. 175034. (F. 21222). KL.22e. FARBWERKE VORM. MEISTER LUCIUS & BRUNING 
IN HOCHST AIM. 

Verfahren zur Darstellung von blauen Farbsto:lfen der Chinolingruppe. 

Zusatz zurn Patente 172118 vom 29. Juli 1905. 

Vom 30. Januar 1906. 

Ausgelegt den 26. April 1906. - Erteilt den 16. Juli 1906. 

In der Patentsehrift 172118 wurde ge
zeigt, dal3 bei der gleiehzeitigen Einwirkung , 
von A1kalien und }i'ormaldehyd (odeI' von }<'orm
aidehyd Iiefernden Substanzen) auf die halogen
wasserstoffsauren Saize del' Alkylchinaldinium
basen oder auf diese im Gemenge mit den 
halogenwasserstoffsauren Saizen der Alky 1-
chinoliniumbasen blaue, basisehe Farbstoffe von 
wertvollen photoehemischen Eigenschaften ent-

stehen. An gleicher Stelle wurde bemerkt, 
dag man aus den so gewonnenen halogenwasser
stoffsauren }<'arbsalzen dureh doppelte Um
setzung mit Silbersalzen die Farbsalze be-
1iebiger anderer Sauren gewinnen kann. Diese 
letzteren kann man, wie llunmehr gefunden 
wnrde, auch erhalten, indem man Formaldehyd 
oder Formaldehyd liefernde Substallzen und 
Alkali auf die entsprechenden Salze der Alkyl-
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chinaldiniumbasen fur sich oder im Gemenge 
mit den gleichen Salzen der Alkylchinolinium
basen in der in dem Hauptpatent beschriebenen 
Weise einwirken lalH. Die Farbstoffbildung ist 
mithin nicht auf die halogenwasserstoffsauren 
Salze der Alkylchinaldinium- und Alkylchino
liniumbasen beschrankt, sondern sie vollzieht 
sich in ganz gleicher Weise auch bei An
wendung beliebiger anderer Salze derselben 
Basen. 

Beispiel: 

a) 13 Teile Chinolin werden mit der be
rechneten Menge Dimethyl- oder Diathylsulfat 
gemischt und durch Erhitzen auf etwa 120 bis 
150 0 in das Methyl- bezw. Athylchinolinium
sulfat verwandelt. In gleicher Weise werden 
15 Teile Ohinaldin in das Methyl- bezw. Athyl
chinaldiniumsulfat verwandelt, oder 

b) 13 'reile Ohinolin werden mit der berech
neten Menge Toluolsulfosaureathylester ver
mischt und durch Erhitzen auf etwa 120 bis 
150 0 in das toluolsulfosaure Ohinoliniumsal:;o; 
verwandelt; ebenso werden 15 'reile Ohinaldin 
in das entsprechende toluolsulfosaure Ohinal
diniumsalz verwandelt. 

Das Gemenge der beiden Salze von a) 
oder b) wird in Alkohol gelost, die Losung mit 
10 Teilen Formaldehyd von 40 pOt und 25 'reilen 
15 prozentiger Natronlauge versetzt und kurze 
Zeit am Rttckflul3ktthler zum Sieden erhitzt, 
wobei sich die Losung rasch tiefblau farbt. 

Man lal3t nun erkalten, giel3t in Wasser 
oder besser in N atriumsulfatlosung, sammelt 
den ausgeschiedenen Farbstoff auf einem Filter 
und kristallisiert aus Wasser oder Alkohol urn. 
Der so gewonnene Farbstoff zeigt die gleichen 
Eigenschaften wie die in dem Hauptpatent f'lir 
die halogenwasserstoffsauren Farbsalze ange
gebenen, ist jedoch in Wasser leichter loslich 
als letztere. 

Das Verfithren bleibt das gleiche bei An
wendung anderer in dem Hauptpatent ge
nannten Ohinolin- und Ohinaldinbasen. An 
Stelle des Formaldehyds selbst kann man sich 
auch hier Formaldehyd liefernder Substanzen 
bedienen. Anstatt in alkoholischer kann man 
auch in wal3riger Losung oder in Pyridin 
arbeiten. An Stelle der obengenannten schwefel
sauren und sulfosauren Salze konnen beliebige 
andere Saize der Alkylchinolinium- und Alkyl
chinaldiniumbasen zur Anwendung kommen, 
z. B. Nitrate, Acetate, Phosphate usw. 

Patent-Anspruch: 

N euerung in dem Verfahren des Patentes 
172118 zur Darstellung von blauen Farbstoffen 
der Ohinolinreihe, dadurch gekeunzeichnet, daM 
man an Stelle der in dem Hauptpatente ge
nannten halogenwasserstoffsauren Salze del' 
Alkylchinolinium- und Alkylchinaldiniumbasen 
beliebige andere Salze diesel' Hasen zur An
wendung bringt. 

No. 178688. (F. 21808.) KL.22e. :E'ARBWERKE vuRM. MEISTER LUCIUS & BRUNING 
IN HOCHST AIM. 

Dal'stellung von blauen basischen Farbsto1fen del' Chinolinl'eihe. 

Zusatz zum Patente 172118 vom 29. Juli 1905.*) 

Vom 26. Mai 1906. 
Ausgelegt den 26. Juli 1906. - Erteilt den 22. Oktober 1906. 

In den deutschen Patentschriften 172118 
und 175034 wurde gezeigt, dal3 die Salze von 
Alkylchinaldiniumbasen oder Gemenge dieser 
mit den Salzen von Aikylchinoliniumbasen, 
welche bei der Behandlung mit Aikalien so
genannte Isocyanine liefern, bei der Einwirkung 
von Alkalien in Gegenwart von Formaldehyd 
prachtig blaue, basische Farbstoffe liefern. 
Diese Farbstoffe haben unter dem N amen 
"Pinacyanole" Eingang in die photographische 
Praxis gefunden, nachdem Freiherr A. von 
H ti b 1 dieselben als die besten Pansensibili-

*) Friiheres Zusatzpatent: 175034. 

satoren der Gegenwart erkannt hat (Photogr. 
Korrespondenz XLIII, 4. Heft, S. 165, April 
1906). 

Es wurde nunmehr gefunden, dal~ man bei 
der Darstellung der Pinacyanole die fixen 
Alkalien mit Vorteil durch Alkalisulfite ersetzen 
kann. 

Beispiel: 

57 'reile Ohinolinjodathylat, 
Ohinaldinjodathylat und 100 bis 

60 'reile 
400 'l'eile 
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N atriumsulfit - oder ein anderes Alkalisulfit 
oder Gemenge von Alkalisultiten - werden 
mit 1500 'l'eilen Wasser heig gelost, worauf 
man 60 Tr.ile Formaldehyd von 40 pCt hinzu
fiigt und im Wasserbade so lange erwarmt, bis 
die :Menge des auskristallisierten Farbstoffes 
nicht mehr zunimmt. 

Del' Rohfarbstoff winl nun von del' :Mutter
lauge getrennt und aus Holzgeist umkristallisiert. 

Bei Anwendung anderer Alkylchinolinium
und Alkylchinaldiniumsalze bezw. -basen bleibt 
das Verfahren das gleiche; die erhaltenen Farb-

stoffe sind in allen Fallen identisch mit den 
nach dem Verfahren des Hauptpatentes und des 
ersten Zusatzpatentes erhaltlichen. 

Patent-Anspruch: 

N euerung in dem Verfahren des Patentes 
172118, darin besteheml, dag man die dort zur 
Anwelldung gelangenden Atzalkalien hier durch 
Alkalisultite ersetzt. 

No. 170048. (F. 17754.) KL.22c. FARBENFABRIKEN VORM. FRIEDR. BAYER & CO. 
IN ELBERFELD. 

Verfahren zur Darstellung sensibilisierend wirkellder Farbstofl'e. 

Yom 7. Juli 1903. 

Ausgelegt den 7. April 1904. - Erteilt den 5. Miirz 1906. 

In den Patentschriften 158078 und 170049 
ist ein Verfahren znr Darstellung sensibilisierend 
wirkender Farbstoffe beschrieben, welches darin 
besteht, da[~ man Alkalien odeI' Erdalkalien auf 
die Additionsprodukte von Dialkylsulfaten mit 
Chinaldin odeI' den Homologen des Chinaldins 
odeI' auf Gemische diesel' Korper unter
einander odeI' mit den entsprechenden Chino
liniumderivaten einwirken HUH. 

Es wurde nun gefunden, dag sich in 
dies en Verfahren die aus Dialkylsulfaten er
haltlichen Additionsprodukte mit Vorteil durch 
diejenigen Produkte ersetzen lassen, die durch 
Einwirkung von Sulfosaureestern auf die ge
nannten Chinolinkorper entstehen. Es bilden 
sich so neue wertvolle Sensibilisierungsfarbstoffe, 
die VOl' den bekannten Farbstoffen diesel' Art 
den V orteil haben, dag man zu ihrer Dar
stellung von den billig zu erhaltenden Sulfo
sanreestern ausgehen kann. Die neuen Farb
stoffe verursachen bei ihrer Verwendung keine 
Schleierbildung und zeigen ein sehr giinstiges 
Absorptionsspektrum. 

Die oben erwahnten Additionsprodukte aus 
Chinolin und dessen Derivaten und alipha
tischen oder aromatischen Sulfosanreestern sind 
wasserlosliche Produkte, die sich zum Teil 
kristallisiert erhalten lassen. Dieselben zeigen 
samtlich die gleichen Eigenschaften; sie sind 
in Wasser, Alkohol und eh loroform leicht 108-
lich, unloslich in Ligroin, Ather und Benzol. 
Mit verdiinnten Sauren bilden sie farblose oder 
SCh"'HCh gelb gefarbte Losungen. Das Addi
tionsprodukt aus Chinaldin und Benzolsulfo
situreathylester hat z. B. die Formel: 

C H - N/C2H5 
10 9 - ~S 0 3 , C6 H5. 

Beispiel 1. 

143 'L'eile Chinaldill werden mit 138 Teilen 
Athylsulfosaureltthylester 

auf dem Wasserbade erwarmt, bis das Reak
tionsprodukt wasserloslich ist. Dieses bildet 
eine olige, nicht kristallisierbare Fliissigkei t, 
die sich nicht unzersetzt destillieren lagt. 

281 'l'eile dieser Base werden hierauf in 
500 'l'eilen Alkohol gelost und mit einer 10 pro
zentigen alkoholischen Losung von 30 Teilen 
Atzkali in der Warme versetzt; die Masse er
starrt beim Erkalten zu einem Kristallbl'ei, del' 
vom Alkohol durch Eindampfen befreit und 
zur Entfernung etwa gebildeten Harzes mit 
Ather extrahiert wird. Man lost den Riickstand 
in Chloroform, verdampft dieses und kristalli
siert das so gewonnene Produkt aus Alkohol
ather oder einem anderen geeigneten Mittel um. 
Der :Farbstoff bildet griinbronzige, in Alkohol 
und Chloroform mit violetter,· in vVasser mit 
rotlicher Farbe schwer losliche N adeln. 

Be i s pie 1 2. 

143 'l'eile Chinaldin werden zusammen mit 
186 Teilen Benzolsulfosaureathylester im 01-
bade auf 140 0 el'hitzt, bis das Reaktions
produkt wasserloslich geworden ist. Dasselbe 
bildet ein riitlich gefarbtes dickes 01, das nach 
langerem Stehen im Exsikkator kristallinisch 
erstarrt und nach dem Heinigen bei 105 0 

schmilzt. 
329 'l'eile der so erhaltenen Base werden 

darauf in 600 'l'eilen Alkohol gelost und in 
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del' Wal'me mit einer alkoholischen Losung 
von 30 rreilen Atzkali versetzt, wobei sich del' 
Farbstoff unter Dunkelrotfarbung del' Fliissig
keit bildet i derselbe wird nach den in Bei
spiel 1 gegebellen Allgaben isoliert. Das neue 
Produkt bildet lebhaft goldbrollzig schimmernde 
Blattchen, deren walkige Losung rot, deren 
alkoholische Losung im durchfallenden Lichte 
violett erscheint. 

Beispiel 3. 

143 TeileChinaldin und 279 rreile p
Bromtoluolsulfosaureathylester werden bis zur 
Wasserloslichkeit im Olbad auf etwa 130 bis 
140 0 erhitzt, das entstehende Additiollsprodukt, 
das aus Alkohol umkristallisiert bei 142 0 

schmilzt, in del' doppelten Menge Alkohol ge
lOst und auf je 42,~ rreile desselben mit 3 g 
Atzkali in Alkohol versetzt. Die Isolierung 
des gebildeten Farbstoffes geschieht nach Bei
spiel 1. 

Del' Farbstoff gleicht in Aussehen und 
Eigenschaften dem nach Beispiel 2 erhaltenell. 

Be i s pie I 4. 

155 rreile p-Toluchinaldin (2· G-Dimethyl
chillolin) und 200 Teile p-Toluolsulfosaure
athy lester werden auf 130 0 bis zur Wa88er
loslichkeit erwarmt. Das Additionsprodukt 
bildet eine feste glasige Masse, die nach 
langerem Stehen zu einer festen rosa gefiirbten i 

Kristallmasse erstarrt und nach dem Waschen 
mit Ather bei 120 0 schmilzt. 355 Teile des
selben werden daraut' in 600 'l'eilen Alkohol 
gelost und mit 30 Teilen Atzkali in alkoho
lischer Losung erwarmt. Del' so entstandene 
Farbstoff wird nach Beispiel 1 isoliert. Der
selbe bildet cantharidenglanzende Blattchen, die i 

in Wasser schwer IOslich sind und aus ver- , 
diinntem Methylalkohol umkristallisiert werden 
konnen. 

Be i s pie I 5. 

143 rreile Chinaldin nnd 186 Teile p
Toluolsulfosauremethy lester werden bis zur 
WasserlOslichkeit im Olbade el'warmt. Das 
entstehende Additionsprodukt, das nach lange
rem Stehen rotliche Kristalle vom Schmelz
punkt 134 0 bildet, wird darauf in 500 Teilen 
Alkohol gelst und mit 30 rl'eilen Atzkali in 
alkoholischer Losung versetzt. Del' entstehende 
Farbstofl', nach Beispiel 1 isoliert, bildet stahl-

blaue glanzende Nadelchen, die im Gegensatz 
zu dem cntsprechenden Athylfarbstoff in Chloro
form schwer IOslich sind. 

Be is pie I 6. 

20,8 rreile p-Bromchinolin del' Formel 

werden mit 20 'l'eilen p-Toluolsulf08aureathyl
ester kurze Zeit auf dem Wasserbade erwarmt, 
bis die FlUssigkeit dick sirnpartig und wasser
IOslich geworden ist. Die beimErkalten zu 
einer festen Masse el'starl'ende Chinoliniumbase 
konnte auf keine Weise zul' Kristallisation ge
bracht werden. Dieselbe ist stark hygroskopisch 
und zerflieBt deshalb an del' Luft. Del' so er
haltene Korper hat eine braunliche Farbung i 
er lost sich sehr Ieicht in Wasser, Alkohol und 
Chloroform und ist unlslich in Ather, Benzol 
und Ligroin. 

Ein Gemisch von 20,4 Teilen dieses 
Kol'pel's mit 17,2 rreilen des entsprechenden 
Korpers aus p-rroluchinaldin und p-Toluolsulfo
saureathylester werden dar auf in 75 Teilen 
Alkohol gelst und hierzu eine I~osung von 
3 Teilfm Atzkali in 30 rreilen Alkohol gegeben. 
Aus diesem Gemisch wird del' groBte Teil des 
Alkohols abdestilliert und aus dem mit Wasser 
verdiinnten Riickstand nach dem Ausschiitteln 
desselben mit Ather del' neue 1!'arbstoff nach 
del' imBeispiel 1 beschriebenen Methode 
isoliert. 

Derselbe bildet canthal'idengliinzende, in 
vVasser, Alkohol und Chloroform mit l'otvioletter 
}1'arbe losliche N adeln. 

Patent-Anspruch: 

Vel'fahren zur Darstellung sensibilisierend 
, wirkender }1'arbstoffe, darin bestehend, daB man 

auf die aus Sulfosaureestern und Chinaldin 
bezw. dessen Homologen erhaltlichen Ammoniulll
verbindungen oder auf Gemische diesel' Korper 
untereinander, oder mit den entsprechenden 
Verbindungen aus Chinolin oder des sen Sub
stitutionsprodukten kaustische Alkalien bezw. 
Erdalkalien einwirken laBt. 

A. P. 780741 yom 29. April 1904, Bel'cndes 
(Farbenfabrikcn vorm. Friedl'. Bayer & Co.). 
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No. 170049. (F. 17753.) KL. 22e. FARBENFABRIKEN VORM. FRIEDR. BAYER & CO. 
IN ELBB~RFELD. 

Verfahren zur Darstellung sensibilisierend wirkender Farbstoffe. 
Zusatz zwn Patente 158078 vom 18. Februar 1903. 

Vom 7. Juli 1903. 
Ausgelegt den 10. Marz 1904. - Erteilt den 5. Marz 1906. 

In dem Hauptpatent wurde ein Verfahren Ligroin unlaslich sind. In verdiinnten Sam'en 
zur DarsteHung sensibilisierend wirkender Farb- lost sich der Farbstoff unter Bildung farbloser 
stoffe beschrieben, das darin besteht, da~ man Lasungen. 
auf die aus Chinaldin und Dialkylsulfaten er
haltlichen Chinaldiniumbasen odeI' auf Gemische 
dieser Karpel' mit den entsprechenden Chinolin
verbindungen kaustischr. Alkalien bezw. Erd
alkalien einwirken la~t. 

Es wurde nun gefullden, da[~ sich mit 
gleichem Erfolg hierzu statt des Chinaldins 
des sen Homologe, wie z. B. die isomeren 'l'olu
chinaldinc (Methylchinaldine s. Bel'. 16, S. 2469) 
usw. verwenden lassen. 

Beispiel 1. 

156 'l'eile m-Methylchinaldin (2· 7-Di
methylchinolin) werden mit 126 Teilen Di
methylsulfat auf dem Wasserbade erwarmt, bis 
das entstehende Kondensationsprodukt in Wasser 
vaHig loslich ist. Das Reaktionsprodukt wird 
in 600 'l'eilen Alkohol gelost und in del' 
Warme mit 30 'l'eilen Atzkali, die in 300 'l'eilen 
Alkohol gelast sind, versetzt. Die jetzt tiefrot 
gefarbte Lasung wird durch Abdestillieren des 
Lasungsmittels zur Trockne gebracht. Die 
trockene Masse wird darauf zerrieben und zur 
Entfernung von etwa gebildeten harzigen Neben
produkten mit Ather extrahiert. Der Riick
stand wird dann aus Alkohol odeI' Chloroform 
und Ather umkristallisiert. Man erhalt den 
neuen Farbstoff so in stahlblauglanzenden 
Kristallen, die in Chloroform, Aceton, Alkohol 
und Wasser loslich, in Ather, Benzol und 

Be i s pie I 2. 

156 'l'eile p - Methylchinaldin (2. 6-Di
methylchinolin) werden mit 126 'l'eilen Di
methylsulfat versetzt und bis zur Wasserloslich
keit auf dem "\Vasserbade erwarmt. Die sofort 
kristallinisch erstarrende Methylchinaldinium
base schmilzt bei 212°. 282 Teile derselben 
werden in 500 Teilen Alkohol gelast und mit 
30 g Atzkali, die in 300 Teilen Alkohol ge
lost sind, versetzt. Der entstehende Farbstoff 
wird, wie in Beispiel 1 beschrieben, isoliert. 
Er kristallisiert aus wenig Alkohol in dunkel
griin glanzenden N adeln , die in Chloroform 
und Alkohol schwer, leichter in Wasser liislich, 
in Ather und Ligroin unloslich sind. 

Paten t-Anspruch: 

Abanderung des Verfahrens des Haupt
patentes, darin bestehend, da[~ man anstatt auf 
die aus Dialkylsulfaten und Chinaldin erhalt
lichen Ammoniumverbindungen odeI' auf Ge
mische diesel' Korper mit den entsprechenden 
Chinolinderivaten, hier auf die aus Dialkyl
sulfaten und den Homologen des Chinaldins 
erhaltlichen Ammoniumverbindnllgell odeI' auf 
Gemische diesel' Korper unt.ereinander odeI' 
mit den entsprechenden Chinolinverbin(iungen 
kaustische Alkalien bezw. Erdalkalien ein
wirken lal~t. 

No. 158349. (A. 10734.) KL. 22 e. 
AKTIEN-GESELLSCHAFT FUR ANILIN-FABRIKATION IN BERLIN. 

Verfahren zur Herstelluug neuer, zur optischen Sensibilisierung geeig'neter Farbstoffe. 
Vom 16. J<'ebruar 1904. 

Ausgelegt den 13 Oktobel' 1904. - El'teilt den 9. Januar 1905. 

Durch das Patent 142926 ist die Ver- stanzen sollen als opt.ische Sensibilisatoren be
wcndung der von Spa 1 t e hoI z aus Gemengen nutzt werden. Die letztgenannten Farbstoffe 
von Chinaldinalkyljodiden und Chinolinalkyl- sollen die photographische Platt.e weit.el' nach 
jodiden clargestellten Cyaninfarbstoffe als optische Rot hin sensibilisicren als der durch das obcn 
Sensibilisatoren fur photographische Platten ge- gcnannte Patent 142926 geschiitzte, unter dem 
schiitzt worden. N amen Athylrot im Handel befindliche Farb-

Es sind ferner Verfahren zur Herstellung stoff. In del' Tat gibt das Orthochrolll '1' des 
von Cyaninfarbstoffen unter VerweIHlung von Handels, ein Cyanin aus p-'1'oluchinaldinjod
m- und p-Toluchinaldin- sowie m- und p-'l'o- athylat und p - 'l'oluchinolinjodathylat, eine 
luchinolinalkylhaloiden und deren Substitut.ions- bessere Rotwirkung als das Athylrot. 
produkt.en bekannt geWOrdell. Auch diese Sub- Es wurde lIUll versucht, die bisher unbe-
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kannten entsprechenden Verhindungen der N aph
thalinreihe darzustel1en, urn zu erforsehen, oh 
aueh diese Substanzen als Sensibilisatoren 
benutzt werden konnen und mit welchem Er
folge. 

Bei dies en Versuchen hat sich nun die 
iiberraschende '1'atsache ergeben, dal3 a-N aph
thochinaldinderivate zur Cyaninbildung iiber
haupt nieht befahigt sind, und dal~ ferner die 
a-N aphthochinaldinalkylhaloide mit den N aph
thoehinolinhaloiden ebenfalls keine Farbstoffe 
zu liefern vermogen. Cyaninartige Produkte 
bilden sich vielmehr nur aus den Alkylhaloiden 
des (1-Naphthochinaldins mit den Alkylhaloiden 
des Chinolins und des m- und p-'1'oluchinolins; 
dagegen nieht des o-'roluchinolins; ferner bilden 
sichFarbstoffe der erwahnten Gruppe aus a
und tJ-N aphthoch!nolinalkyhaloiden mit den 
Alkylhaloiden des Chinaldins und m- und p
Toluchinaldins, wahrend die den beiden letzt
genannten Produkten entsprechende Orthover
bindung keinen Farbstoff liefert. 

Es hat sich nun gezeigt, dal~ die wie eben 
erwahnt hergestellten neuen Farbstoffe auf~er

ordentlich g·ut wirkende Sellsibilisatoren sind, 
deren Losungen einen weiter nach Rot liegen
den Absorptionsstreifen zeigen als die eingangs 
erwahnten Farb8toffe der Cyaningruppe. 

Die Herstellung der neuen Farbstoffe wird 
durch folgende Beispiele erlautert: 

Beispiel 1. 

Zu einer siedenden Losung von 7 '1'eilen 
(1-N aphthochinaldinjodathylat und 11,8 '1'eilen 
Chinolinjodathy lat in 1 tiO Teilen Alkohol 
werden 2 Teile Atzkali, in Alkohol gelost, zu
gegeben. Die Farbstoflbildung ist naeh etwa 
einer Viertelstunde beendet. Del" Farbstoff 
wird dann nach bekannten Methoden isoliert; 
er bildet griinglanzende Kristallnadeln. 

Der Farbstofl· sensibilisiert photographisehe 
Platten bis fast zur Linie B des Spektrums, 
wahrend Orthochrom '1' nul' bis C sensibilisiert 
und Athylrot nur ctwa bis D 1/2 C. 

Die Hot- und Orangewirkung des Farb
stoffes ist bei ungeschwachter BlauempfincUich
keit bedeutend hoher als die von Orthochrom '1' 

und Athylrot, so dal3 das Verhaltnis der Blau
und Hotwirkung noch mehr zugunsten der 
letzteren verschoben ist als bei Orthochrom '1' 
und Athylrot. 

Be i s pie I 2. 

Eine siedende Losung von 7 g (1-N aphtho
chinaldinjoclathylat und 12,5 g p-'roluchinolin
joclathylat in 160 ccm Alkohol werden mit einer 
alkoholischen Liisung von 2 g Atzkali cinige 
Zeit erhitzt. Der durch Fallen del' alkoholisehen 
Losung mittelst Wasser oder Ather gercinigte 
Farbstoff kristallisiert in griinglanzenden Kri
stallen. Seine Losung ist blauviolett, sein 
SensibilisierungsvermOgen reieht ebensoweit wie 
das des .!!'arbstoffes nach Beispiel 1. 

Be i s pie 1 3. 

6,7 g (3-N aphthochinolinjodathylat und 3 g 
Chinaldinjodathylat werden in 100 ccm Alkohol 
gelost uncl unter Zusatz von 1 g Atzkali in 
alkoholischer LOSUllg gekocht. Der bei Was8er
zusatz in harziger Form ausfallende Farbstoff 
wircl in Alkohol gelost und mit Ather wieder 
gefallt. Seine LOSUllg in Alkohol ist ebenfalls 
blauviolett; er konnte bisher noch nieht kristalli
siert erhalten werden. 

Noeh mit intensiver Gelbseheibe gestatten 
mit diesen Farbstoffen gebaclete Platten kurze 
lVIomentaufnahmen. Fiir Dreifarbenaufnahmen 
ist die Verkiirzung der Expositionszeit bei cler 
Rotaufnahme verbunclen mit der hohen Allge
meinempfindlichkeit von grol3ter Wichtigkeit. 

Patent-Anspruch: 

V crfa11ren zur Herstellung neuer, zur 
optisehell Sensibilisierullg geeigneter Farbstoffe, 
darin bestehencl, dal~ man (J -N aphthochinaldin
alkylhaloicle mit clen Alkylhaloiden der Benzo
chinoline bezw. a- oder (1-Naphthochinolinalkyl
haloicle mit den Alkylhaloiden der Benzoehinal
dine der Cyaninsynthese unterwirft, unter Aus
sehlul3 jedoeh der Anwelldung von o-'1'oluchino
lin- bezw. o-'1'oluchinaldinalkylhaloiden oder 
von Substitutionsprodukten clerselben. 

PATENTANMELDUNG F. 18298. KL.22e. DR. P. TH. FRITZSCHE IN LEIPZIG. 
Verfahren zur Darstellung von sensibilisierenden Farbstoffen del" Cyaninreihe. 

Vom 14. Dezember 1903. ZU/'iick(/ezo(/en Mii,.z 1905. 

Ausgelegt den 20. Oktober 1904. 

Patent-Anspruch: 

Verfahren zur Darstellung von sensibili
sierendell Farbstoffell clcr Cyaninreihe, clarin 
bestehencl, <1al3 man ein Gemenge von Chino
linhalogenalkylen bezw. 'l'oluchinolinhalogen-

alkylen einerseits und Chinolin- bezw. '1'olu
ehillolinalkylen, welehe gleichzeitig je ein Alkyl 
an cler zweiten uncl dritten Stelle des Pyridin
ringes enthalten, allderseits mit Alkali behamlelt. 



Azofarbstoffe. 
Der Ubersichtlichkeit halber, zugieich auch im Einklang mit del' beabsichtigten 

Verwendung del' neu dargestellten Azofarbstoft'e, sind die Patente dieses Gebietes, wie 
schon fruher, nicht nach chemischen, sondern nach praktisch farberischen Gesichtspunkten 
III verschiedene Gruppen geteilt. Sie gliedern sich in: 

I. Azofarbstoft'e fur Wolle: 
a) saure W ollfarbstoft'e, 
b) heizenziehende resp. nachchromierhare W ollfarhstoft'e. 

II. Direktziehende Azofarbstoft'e fur Baumwolle. 
III. Azofarhstoft'e, die zur Herstellung von Farblacken geeignet sind (resp. auf 

del' Faser erzeugt werden konnen). 

Bei den einzelnen Gruppen lassen sich einige weitere Unterabteilungen unter
scheiden. 

Del' einzige Reprasentant del' basischen Azofarbstoft'e ist die im D. R. P. 181783 
. N H", 

beschriehene Kombination von Aminobenzimidazol N H2 . 0 6 Ha N / 0 H und PhenyI-

methylpyrazolon, die auf tannierten vegetabilischen Fasern ein klares, lichtechtes Gelb 
farbt; aher auch die direktfarbenden sauren Wollfarbstoife sind nul' sparlich vertreten, 
da die Auswahl unter den notwendigerweise billigen Ausgangskomponenten immer geringer 
wird. Hier interessierten namentlich Farbstoft'e mit rein gel bel' bis g l' Un s tic h gel bel' 
Nuance, durch die die Farhenskala del' hisherigen Azokombinationen etwas erweitert werden 
konnte. Erzielt wird dieses Resultat durch Verwendung folgender leicht zuganglicher Ver
bindungen als zweiter Komponenten: Phenylmethylpyrazolon, a Methylindol, 2·6 - Diamino-
1-chlorbenzol-4·sulfosaure (D. R. P. 165502), 2·6-Diamino-1·4-dichlorbenzol (D. R. P. 177623), 
die mit einfacheren aromatischen Aminosulfosauren wie m - X y 1 i din s u If 0 sa u I' e (D. R. P. 
175290, 176954 Farhwerke vorm. Meister Lucius & BrUning) odeI' Benzidin
m-disuIfosaure (D. R. P. 160674, lO0675, 163141, 163142, 164990 Farbenfabriken 
vorm. Friedr. Bayer & 00.) gekuppelt werden. 

Rot e Wollfarhstoft'e von gutem Egalisierungsvermogen sind nach D. R. P. 176640 
181782 del' Badischen Anilin· und Sodafabrik die sauren Azoderivate des Mono
alkyl-1·4-dioxynaphthalins. 

B I au e Aminoazofarbstoft'e, vom Typus des Viktoriavioletts, abel' von blauerer 
Nuance, werden nach D. R. P. 160281 (Farbwerke vorm. Meister Lucius & Bruning) 
aus p - Nitranilin usw. und Chi 0 I' chromotropsaure erhalten; die analogen Produkte des 
D. R. P. 169826 del' Aktiengesellschaft fUr Anilinfabrikation aus Methoxy
p-phenylen(toluylen)diamin und 2· 8-Aminonaphthol-3. G-disulfosaure farben aus saurem 
Bade blauschwarz, desgleichen die von Nitro-p-phenylendiamin und Aminonaphtholsulfosauren 
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derivierenden Kombinationen des D. R. P. 172168 (Farbenfabriken vorm. Friedr. 
Bayer & Co.). Die Farbstoffe aus Nitroaminophenolsulfo- resp. -karhonsaure + 2 . 3-
Oxynaphthoesliure (D. R. P. 171904, 172983 Chemische Fabrik Griesheim-Elektron) 
sollen als saure Wollfarbstoffe (nicht als Beizenfarbstoffe) Verwendung finden; sie farben 
indigob1aue Tone. 

Fur die Darstellung s c h war z e r Azofarbstoffe haben sich die arylierten Peri
naphthalinderivate - namentlich Phenyl(Tolyl)l· 8-aminonaphtholsulfosauren --, diedurch 
D. R. P. 170630, 181929 S. 168 sehr bequem zuganglich geworden sind, in Kombination 
mit Nitraminen als sehr brauchbar erwiesen. Vergl. hieruber D. R. P. 179829 (F a I' ben
fabriken vorm. Friedr. Bayer & Co.). 

Weitaus umfangreicher ist auch diesmal die Gruppe der nachchromierbaren Azo· 
farbstoft'e fur Wolle, die von del' Farbenindustrie fortgesetzt sehr eingehend bearbeitet 
wurde (vergl. B. VI, S. 836; B. VII, S. 351), und zwar handelt es sich bei den hier neu 
beschriebenen Verbindungen gegenwartig fast ausnahms10s um Azoderivate von 0 - Ami n 0-

ph en ole n, die fast d urchgangig die. nach den bisherigen Erfahrungen schon mit gl'oBer 
Sicherheit vorherzusagende Eigenschaft besitzen, mit Chl'omoxyd schwer zersetz1iche (kom
p1exe) Lacke von intensiverel' Flirbung zu liefern. Diese Lacke werden farberisch fast 
stets in del' Weise auf del' Faser erzeugt, daB man die Fal'bstoffe zunachst sauer ausfarbt 
und dann mit Bichromat, seltener mit Fluorchrom, nachbehandelt. Da beide Chrompraparate 
fast die gleiche Wirkung 'ausuben, indem sie die zunachst alkaliunechte Farbung in eine 
wesentlich intensivere alkaliechte umwandeln, ist wohl in den meisten Fallen ein oxydierender 
EinfluB des Chromats auf den Farbstoff kaum anzunehmen. 

Die Nuance del' nachchromierten Farbung variiert naturgemaB mit del' Natur del' 
Komponenten des betr. o-Oxyazofarbstoffes. Verwendet man o-Aminophenole resp. deren 
Sulfosauren in Kombination mit aliphatischen Diketoverbindungen (Acetessigester usw.), 
so resultieren gel be Farbstoffe (D. R. P. 158148, 160040, F a I' b weI' k e v 0 l' m. Me is tel' 
L uci us & Bru ni ng); ge 1 b bra un e bis b I' a u n e Farbstoffe werden in gleicher Weise 
aus m-Aminophenolen, m-Oxydiphenylamin und m-Diaminen erhalten. Fur die Erzielung 
intensiverer, namentlich schwarzer und blauer Tone reicht jedoch o-Aminophenol als allein 
wirksame Komponente nicht aus. Wie schon fruher konstatiert werden konnte, sind hierfur 
Substitutionsderivate erforderlich, unter denen sich namentlich die verschiedenen isomeren 
Nit r 0 -, ChI 0 r -, Amino- resp. Acet(Benzoyl)amino-o-aminophenole resp. deren Sulfo- und 
Karbonsauren als brauchbar erwiesen haben. Von derartigen Verbindungen sind auch 
neuerdings wieder ad hoc verschiedene Isomere neu dargestellt und teils in eigenen Patenten 
(vergl. S. 133-139), teils in den nachstehend zusammengestellten beschrieben. Die damit erziel
bar en Resultate sind z. T. sehr gut; lcider verh'agen jedoch, namentlich die schwarz en 
Chromierfarbstoffe, keine irgendwie hoheren Herstellungskosten, so daB aUe etwas umstand-
1icher darzustellenden o-Aminopheno1derivate aus pekuniaren Rucksichten ausgesch10ssen 
sind. Die Farbstoffe diesel' Zusammensetzung, a1s deren wichtigste Reprasentanten Saure
alizarinschwarz S E und R 0 aus o· o-Diaminophenolsulfosaure und o-Nitro-o-aminopheno1-
sulfosaure + 2 resp. 1. Mol. ,8-Naphthol hervorzuheben wliren, sind als zweite Unterabteilung 
diesel' Gruppe fur sich vereinigt. 

In einer dritten Unterabteilung sind diejenigen schwarz en Chromierungsfarbstoffe 
zusammengestellt, welche auBer dem o-Aminophenol noch eine zweite gleichfalls chromier
bare Komponente enthalten. In diesem Fane genugt dann meist schon nicht substituiel'te 
o-Aminophenolsulfosaure, um blaue odeI' schwarze Tone zu erzie1en und zwar in Kom
bination mit versch'iedenen Dioxy- und Aminooxynaphthalinderivaten, unter denen sich das 
1· 5-Dioxynaphtha1in in Kombination mit o-Aminophenohmlfosaure bisher als das 
brauchbarste erwiesen hat. (Diamantschwarz PV del' Farbenfabriken vorm. 
Friedl'. Bayer & Co.; vergl. D. R. P. 157786 B. VII, S.411). Weniger befriedigende 
Resultate 1iefern die isomeren 2·6- und 1· 7-Dioxynaphthaline und die Aminonaphtho1e 



Azofarbstoffe: Einleitung. 543 

1·5, 1·7 und 2·6. Vergl. hieriiber die D. R. P. 164317, 164318, 164319,165516, 166768, 
174557, 180481. 

B 1 a u e chromierbare Azofarbstoft'e wurden erhalten aus o-Amino- resp. Chlor-o
aminophenol( sulfosaure) und 1· 8-Dioxynaphthalin-3· 6-disulfosaure (Chromotropsaure) und 
1· 8-Chlornaphthol-3· 6-disulfosaure, fUr deren Darstellung von verschiedener Seite (nament
lich von den Farbwerken vorm. Meister Lucius & Briining vergl. die Zusammtm
stellung am SchluB dieses Abschnittes) Vorschriften ausgearbeitet wurden. Die Ublichen 
Kupplungsmethoden liefern hier keine brauchbaren Ausbeuten, konnen jedoch durch einige 
Modifikationen in befriedigender Weise verbessert werden, z. B. durch Vornahme del' 
Kombination bei Gegenwart starker Alkalien, von Erdalkali (D. R. P. 168610, 178304, 
175827), von Zinkoxyd (D. R. P. 188819), anderseits auch von Essigsaure (D. R. P. 172457, 
173429); vermutlich kommt es wesentlich auch auf die KonzentratiollSyerhaltnisse bei del' 
Kupplung an. 

Als weitere Naphthalinderivate, die mit ahnlichem Endresultat neuerdings mit 
o-Aminophenolen kombiniert wurden, waren im AnschluB an obige zu nennen: Benzol
(Toluol)sulfo -1 . 8 - aminonaphtholsulfosauren (D. R. P. 156157, Bad i s c he Ani 1 i n - un d 
Sod a fa b l' i k), Aryl-I· 8-naphthylaminsulfosauren (D. R. P. 175625, C hem i s c h e Fa b ri k 
v 0 r m. San d 0 z), Aryl- 2 . 5 - aminonaphtholsulfosauren (Pat.anm. F. 21052, F a l' ben
fabriken vorm. Friedl'. Bayer & Co.). Heim Nachchromieren violett bis blau 
werdende Nuancen erhalt man mittelst Athyl-a-naphthylamin (D. R. P. 163054, J. R. 
Geigy & Co.), griine aus Anthrol (D. R. P. 164989, Badische Anilin- und Soda
fa brik), griin- bis violettschwarze aus a-Naphthol-2-sulfosaure (Kall e & Co., D. R. P. 167203). 

Eine weitere Ausdehnung erfuhr das Gebiet del' nachchromierbaren Azofarbstoft'e 
schon VOl' mehreren Jahren durch Ersatz del' o-Aminophenolderivate durch 0 - Ami n o
n a ph thole resp. deren. Sulfosauren, deren Wirksamkeit nach den zahlreichen Erfahrungen 
in del' Benzolreihe mit Sicherheit erwartet werden kann. Del' erste Vertreter derartiger 
o-Oxynaphthalinazofarbstoft'e war das Anthrazenchromschwarz von L. Cas sell a & Co. 
aus diazotierter 2· 3-Aminonaphtholsulfosaure + 1· 8-Aminonaphthol-4-sulfosaure (D. R. P. 
109932 B. V, S. 521); trotz del' vorziiglichen Echtheitseigenschaften dieses Farbstoft'es 
hat del' weitere "'Ausbau diesel' Gruppe auffallend lange Zeit beansprucht, weil die Be
schaft'ung del' Diazoverbindungen del' isomeren 1·2 und 2· l-Aminonaphtholsulfosauren 
anfanglich groBe Schwierigkeiten bereitete. 

Auf ein von del' Badischen Anilin- und Sodafabrik patentiertes Verfahren 
zur Darstellung von o-Oxydiazonaphthalinderivaten konnte schon fruher hingewiesen werden 
(B. VII, S. 351) Mehr noch als in del' Benzolreihe macht sich bei Naphthalinverbindungen 
del' lockernde EinfluB gel tend , den Diazoniumgruppen auf o-standige Substituenten aus
uben, so daB diesel ben verhaltnismaBig leicht gegen o-Hydroxyl ausgetauscht werden konnen. 
Von o-substituierten Naphthylaminen, die sich a.uf' diesem Wege ziemlich glatt in o-Oxy
diazonaphthaline umwandeln lassen, kommen in Betracht o-Ohlorderivate del' Naphthylamin
sulfosauren (vergl. B. VII, S.400-402) odeI' o.p-Dichlornaphthylaminsulfosauren (D. R. P. 
163053), die abel' technisch kaum zu beschaft'en sein diirften - und namentlich Naphthyl
amin-o-sulfosauren. Bei Einwirkung von Alkalien odeI' (schwach) alkalisch wirkenden 
Salzen (Acetat usw.) auf ihre Diazoverbindungen entstehen gleichfalls o-Diazonaphtholsulfo
sauren, indem die Sulfogruppe in Form von schwefliger Saure abgespalten wird. 
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Der storende EinfiuB, den letztere auf die Reaktion, wie namentlich auf die nach
herige Kupplung zu Azofarbstoft'en ausubt, kann durch gleichzeitigen Zusatz eines Oxy
dationsmittels (fur S O2) behoben werden (vergl. D. R. P. 160536, 1(2009). 

Glatter als nach dieser Methode, nach der uberdies die Oxydiazoverbindungen in 
einer fur die Kupplung ungunstigen Verdunnung erhalten werden, gelingt die Darstellung 
derselben durch direkte Diazotierung der verschiedenen (aus o-Nitrosonaphtholen und 
Bisulfit leicht zuganglichen) 0 - Ami non a p h tho 1 sui f 0 s au r e n. DaB dieser Weg nicht 
sehon fruher beschritten wurde, liegt an den verschiedenen nicht ganz korrekten Literatur
angaben, nach denen salpetrige Saure auf die Verbindungen unter Entwieklung von Stick
stoff und Bildung von Naphthochinonsulfosaure oxydierend einwirken sollte. . Dies trifft 
jedoch nur fur bestimmte Bedingungen (Anwesenheit freier Mineralsauren) zu und vermut
lich haben auch verschiedene Forscher schon die Diazoverbindungen in Handen gehabt, 
sie aber wegen ihres geringen Kupplungsvermogens nicht als solche erkannt. Diazotiert 
man jedoch bei Abwesenheit freier Mineralsauren (D. R. P. 155083 B. VII, S.405), bessel' 
noch unter Zusatz von Kupfer- und Eisensalzen (J. It Geigy & Co., D. R. P. 171024, 
172446), die hier eine katalytische Wirkung auszuUben scheinen, so verlauft die Umsetzung 
fast quantitativ. Eine andere Diazotierungsmethode basiert auf der Einwirkung von leicht 
dissozierbaren Metallnitriten, wie Zink-, Nickel- oder Quecksilbernitrit (vergl. Kalle & Co., 
D. R. P. 175593, 178621, 178936). Die Diazotierung wird in del' Weise vorgenommen, 
daB man Natriumnitrit bei Gegenwart der molekularen Mengen der wasserloslichen Salze 
dieser Metalle einwirken laBt. Dieselben scheinen mit den Diazoverbindungen komplexe 
Verbindungen einzugehen. Diese Metallsalze lassen sich nach D. R. P. 189179 (B a dis c h e 
Anilin- und Sodafabrik) auch durch Kochsalz, Salmiak, Magnesiumsulfat usw. 
ersetzen. Eine glatte Diazotierung gelingt bei o-Aminonaphtholdi- und -trisulfosauren sogar 
bei Gegenwart von freier Schwefelsaure unter bestimmten Bedingungen (Kalle & Co., 
D. R. P. 184477). 

Fertig gebildet zeichnen sich die o-Oxydiazonaphthaline (resp. deren innere Anhydride) 
durch eine groBe Bestandigkeit aus; sie lassen sich ohne Zersetzung mit Salpeterschwefel
saure nitrieren (J. R. Geigy & Co.; D. R. P. 164665, Kalle & Co., D. R. P. 176(19), 
durch rauchende Schwefelsaure sulfurieren (K a 11 e & Co., D. R. P. i 76618, 176(20). 
Ihr Kupplungsvermogen ist (wohl infolge ihrer Anhydridnatur) nieht sehr groB, unter 
den gewohnlichen Bedingungen vereinigen sie sich glatt nur mit sehr kombinationsfahigen 
Verbindungen (wie Resorcin D. R. P. 155083 B. V, S. 405); bei allen anderen Komponenten, 
('1-Naphthol usw., ist Zllr glatten Farbstoffbildung moglichst groBe Konzentration und hohere 
Temperatur (30-40 0) erfol'derlich, was zum ersten Mal in del' Beschreibung des D. R. P. 
18864& zum Ausdruck gebracht wurde. Leichter und vollstandiger verlauft die Kuppelung 
mit den Zinkverbindungen del' Diazokorper. Die entstehenden o-Oxynaphthalinazoderivate 
zeigen die typischen Eigenschaften del' entsprechenden Benzolderivate; sie sind als solche 
alkaliunecht, farben meist rotbraun bis braunviolett und liefern beim Nachchromieren sehr 
echte schwarze Tone von verschiedener Nuance. 

Der am bequemsten zugangliche Farbstoft' diesel' Gruppe aus 1· 2-Aminonaphthol-
4-sulfosaure und ('1-Naphthol zeigt eigentumliche Loslichkeitserscheinungen, welche seine 
farberische Verwendung beeintrachtigen. Vergl. hieruber D. R. P. 173011, 176227, 177925. 

Von nachchromierbaren 0 - 0 x y - 0 i s a z 0 far b s t 0 ff e n sind diesmal nul' wenige 
zu verzeichnen. Die frUher in groBer Zahl dargestellten sekundaren Disazoderivate haben 
sich fast durchgangig weniger widerstandsfahig erwiesen als die Monoazoderivate. Von 
primaren Azofarbstoffen sei auf die Derivate del' 2·4-Diaminophenol( sulfosaure) hingewiesen 
(D. R. P. 168299 Gesellschaft fUr chemische Industrie, 156828 Badische 
Ani lin - 11 n d Sod a fa b I' i k), die abel' vor denen del' 2· 6-Diaminophenolslllfosallre keine 
VorzUge Zll besitzen scheinen. 
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Baumwollazofarbstoffe. 
Von den im Vergleich zu frliheren Perioden wenig zahlreichen neu dargestellten 

Baumwollazofarbstoffen gehoren nur noch ganz wenige der altesten Kategorie dieser Gruppe 
an, die Benzidin, p-Phenylen- oder Naphthylendiamin als integrierenden Bestandteil enthalt. 
Die bill i g e n Kombinationsmoglichkeiten mit den gegenwartig disponiblen Komponenten 
scheinen hier erschopft zu sein, und es ist nur eine geringe Nachlese zu verzeichnen. 

Zu nennen sind hier ein roter Diazofarbstoff aus Benzidin und H-Saure (Pat.anm. 
0.4184, Farbwerke vorm. Meister Lucius & BrUning), ein blauer Diazotier
farbstoff aus f3-Naphthylamin-4· 8·disulfosaure -+ a-Naphtbylamin -+ Cleve-Saure -+ 
p-Xylidin (L. Cassella & Co., D. R. P. 163321) und einige schwarze Polyazofarbstoffe 
(D. R. P. 180147, 161720, Pat.anm. K. 24886, A. 9323), bei welchen die Fahigkeit einiger 
Aminonaphtholsulfosauren mit 2 Mol. verschiedener Diazoverbindungen zu kuppeln, zur 
Darstellung komplizierter p-Phenylendiamindisazoderivate fruktifiziert wurden. 

Bei del' Mehrzahl del' neuen Baumwollfarbstoffe bildet vielmehr die 2 . 5 -Ami n o
n a ph tho I s u If 0 sa u r e, deren alkalisch kombinierte Azoderivate bekanntlich die mehr 
odeI' weniger ausgepragte Eigenschaft besitzen, auf Baumwolle zu ziehen, resp. deren 
Derivate, den integrierenden Bestandtei!. Dies gilt von den Kombinationen der Tetrazo
verbindungen aus m· m-Diaminoazo- und -azoxyben~ol (D. R. P. 169732 Gesell
schaft fUr chemische Industrie) und p·p-Diaminodiphenylathylenather 
resp. H y d roc h i non - p . p - d i ami nod i p hen y I a t her (D. R. P. 177178, 178803 F arben
fabriken vorm. Friedr. Bayer & Co.). 

NH2 · C6 H 4 -N=N-C6 H4 • NH2 NH2 · C6 H4 -O· CH2 · CH2 • O-C6 H4,' NH2 
N H2 . C6 H( . 0 . C6 H4 . 0 ' C6 H4 N H2 

mit 2· 5-Aminonaphtholsulfosauren, die sich ·teilweise auf der Faser diazotieren und ent
wickeln lassen. Die hierbei eintretende farberisch unbequeme Nuancenverschiebung (rot
orange -+ blaurot - bordeaux) kann vermieden werden, wenn man die diazotierbare 
Aminogruppe vom Naphthalinkern des Farbstoffes in einen Seitenkomplex verlegt. Diese 
Methode wurde zuerst von der Gesellschaft fUr chemische Industrie zur Dar
stellung der sog. Rosanthrene (vergl. B. VII, S. 353, D. R. P. 151017, B. VII, S. 439) 
aus Aminoaryl-2. 5-aminonaphtholsulfosauren benutzt, doch lassen sich auch 
andere Derivate der Aminonaphtholsaure mit einer ext ern e n Ami n 0 gruppe in del' 
gleichen Weise verwerten und eine Anzahl solcher ad hoc dargestellter Verbindungen sind 
in eigenen Patenten beschrieben. (V erg!. Zwischenprodukte: Einleitung S. 7.) Zu ihnen 
ist auch das von den Farbenfabriken vorm. Friedl'. Bayer & Co. im D. R. P. 165102 
beschriebene Derivat der 2· 5-Dioxynaphthalin-7 -sulfosaure von del' Konstitution: 

I=C -<-( 
HOaS'-/VV6 NH2 

~),,) 
I 

OH 

zu zahlen. Die aus verschiedenen Diazoverbindungen in alkalischer Kombination mit diesen 
V erbindungen entst~henden Azofarbstoffe farben Baumwolle direkt in gelb- bis bordeaux
roten Nuancen; die Farbungen lassen sich ohlle wesentliche Nuancenverschiebung durch 
Diazotieren und Entwickeln auf del' Faser (mit f3-Naphthol) waschechter machen. 

Azofarbstoffe, die zur Verwendung fur Farblacke geeignet sind. 
Die Eigenschaften, welche den Wert dieser Farbstoffe bedingen - Lebhaftigkeit 

der Nuance (gelb- bis blaurot bevorzugt), Lichtechtheit und die Fahigkeit, falls die Ver
bindungen nicht an sich wasserunloslich sind, mit Tonerde-, Kalk-, Barytsalzen uaw. un· 

}'riedlaender. VIIf. 35 
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lOsliche fein verteilte Niederschlage zu geben - sind, soweit sich bis jetzt ubersehen lafH 
(vergl. D. R. P. 160788 ff.) bum konstitutiver Natllr. Man ist deshalb im wesentlichen 
auf ein empirisches Herumprobieren angewiesen, und in diesel' Gruppe finden sich Farb
stoffe von sehr heterogener Zusammensetzung. Zur Ubersicht des neu vorliegenden 
Materials durfte die tabellarische Zusammenstellllng am Schluf3 dieses Abschnittes genugen. 

Saure (und basische) Azofarbstoffe fur Wolle. 
D. l:L P. 181783. Farbenfabriken vorm. :B'riedr. Bayer & Co. Darstellung 

D. R. P. 160674. 

\ 160675. 
163141. 
163142. I 164990. 

175290. ) 176954. 

165502. 

177G23. 

176640. ) 181782. 

160281. 

169826. 

179829. I 
172Hi8. 

171904.) 
172983. 

Pat.anm. C. 4294.* 

eines gelben, basischen Farbstoffes aus Aminobenzimidazolen 
und Phenylmethylpyrazolon. 

Farbenfabriken vorm. Friedl'. Bayer & Co. Darstelillng 
gelber symmetrischer und gemischter Disazofarbstoffe aus 
Ben z i d i n(Tolidin)-m- dis u If 0 sa u r e und Phenylmethylpyra
zolon, Methylindol (Nitro·m-phenylendiamin, ~-Naphthol). 

Farbwerke vorm. Meister Lucius & Bruning. Darstellung 
gelber Saurefarbstoffe aus m-Xylidinsulfosaure und Phenyl
pyrazolonderi vate. 

Bad is c he Ani lin - un d Sod a fa b r i k. Darstellung gelber Saure
farbstoffe aus Diazoverbindungen (Sulfanilsaure) und 2· 6-
Diamino-1-chlorbenzol·4-sulfosaure. 

Aktiengesellschaft fur Anilinfabrikation. Darstellung 
gelber Saurefarbstoffe aus Diazoverbindungen (Anilin-, Naphthyl
aminsulfosiiuren) und 2·6-Diamino-1· 4-dichlorbenzol. 

Bad i s c h e Ani 1 i n - un d Sod a fa b r i k. Darstellung von r·oten 
Alkyloxyazofarbstoffen aus 1· 4-Methoxynaphthol resp. durch 
Alkylieren von Oxyazofarbstoff'en. 

Farbwerke vorm. Meister Lucius & Bruning. Darstellung 
blauer Sauref'arbstoffe aus p-Nitranilin usw. und Chlorchromo
tropsaure. 

A k tie n g e s e 11 s c h aft f ii l' Ani 1 i n fa b ri kat ion. Darstellung 
blauschwarzer Monoazofarbstoffe. aus Methoxy - p - phenylen
(toluylen)diamin und 2· 8-Aminonaphthol-3· 6-disulfosaure. 

Farbenfabriken vorll!. Friedr. Bayer & Co. Darstellung 
schwarzer Saurefarbstoffe aus p-Nitranilil1 usw. und 1· 8-Aryl
aminonaphtholsulfosau:ren, sowie aus Nitro - p - phenylendiamin 
und 1· 8-Dioxy(Aminooxy)naphthalinsulfosauren. 

C hem i s c h e Fa b r i k G r i e she i m - E I e k t ron. Darstellung blauer 
Saurefarbstoffe aus o-Nitro-o-Aminophenol-p-sulfosaure resp. -kar
bonsaure, resp. Dichlor-p-phenylendiamin und Chromotropsaure. 

Nachchromierbare o.Oxyazofarbstoffe (gelbe und braune) aus o-Aminophenolen. 

D. R. P. 158148. 
160040. 

174106. 

157495. 
173248. 

1 

\ 
f 

Far b w e r k e v 0 rm .. M e i s t e r L u c ius & B run in g. Darstellllng 
gelber Farbstoffe aus o·Amil1osalizylsaure resp. o-Aminophenol
sulfosauren und ~-Diketoverbindungen (A'cetessigester usw.) 

Wulfing Dahl & Co. Darstellung gelbbrauner Farbstoffe aus 
Diazoverbindungel1 und o-Nitro- resp. o-Acetaminophenol mit 
nachtraglicher Reduktion resp. Verseifung. 

C hem i s c h e Fa b r i k G r i fl she i III - E I e k t ron. Darstellung gelb
brauner Farbstoffe aus heteronuclearen Aminonaphtliolsulfosauren 
und m-Aminophenol resp. m-Oxydiphenylamin. 



169579. 

163645. 

158149. 
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Soc i e tea non. des mat i ere s color ant e s deS t. Den i s. 
Darstellung gelber bis dunkelbrauner Farbstoft'e aus o-Amino
phenolen und m-Aminophenol. 

Gesellschaft fUr chemische Industrie, Basel. Darstellung 
brauner Farbstofl'e aus 0 - Aminophenolen und m - Diamino
diphenylaminderivaten. 

K. 0 e hie r. Darstellung bordeanxroter Farbstofl'e aus o· o-Nitro
aminophenol·p-snlfosaure und Kresotinsanren. 

Nachchromierbare o-Oxyazofarbstoffe (schwarze) aus Nitro-, ChI or- usw _ o-Aminophenolen. 
D. R. P. 167640. } L. Cas sell a & Co. Darstellung chromierbarer Azofarbstoft'e aus 

179224. o-Nitro-o-amino- p-acetaminophenol. 

156564. 
167257. 
162069. 
177622. 
167258. 
170819. } 

167143. 

1 167933. 

172643. 

1 
172731. 
172732. 
182853. 

168857. } 
Pat.anm. K. 24903* 

F. 21056. 

Die s e 1 ben. Darstellung chromierbarer Azofar b stoft'e aus o-Amino
p( 0 )-Acetyl(benzoyl, athyl)aminophenol-p-(o-)snlfo- resp. -karbon
sauren. 

A k tie n g e sell s e h aft fUr Ani 1 i n fa b r i kat ion. Darstellung 
chromierbarer Azofarbstoft'e aus 2· Amino·5-nitrophenol und 
2·3- resp. 1· 5-Aminonaph tholsulfosauren. 

Die s el be. Darstellung chromierbarer o-Oxy-Azofarbstofl'e, die sich 
von o-p-Diaminophenol(kresol)( sulfosauren) ableiten. 

K a 11 e & Co. Darstellung eilles chromierbaren Azofarbstofl'es aus 
o-Nitro-o-aminophenol-p-sulfosaure und nachheriger Reduktion. 

Die s e 1 ben. Darstellung chromierbarer Azofarbstoft'e aus Nitro-o
amino-p- kresolsulfosanre resp. 0- Amino· m-chlorphenolsulfosaure. 

Farbenfabriken vorm. Friedl'. Bayer & Co. Darstellung 
nachchromierbarer Farbstoffe aus 2-Amino-4-chlor-5.nitrophenol. 

Nachchromierbare o-Oxyazofarbstoffe (schwarze und blaue) aus o-Aminophenolen und 
Dioxy(Aminooxy)naphthalinen. 

164317'1 
164318. 
164319. Farbenfahriken vorm. Friedl'. Bayer & Co. Darstellung 
165516. nachchromierbarer Azofarbstoft'e aus o-Aminophenolsulfosaure 
166768'j" und 2·6, 1· 7-Dioxy- und Aminooxynaphthalin, 1· 5-Dioxy-

naphthalinsulfosaure resp. 1· 5-Aminonaphth 01. 
174557. 
180481. 

167333. 
174789. 
168610. 
175827. 
184(389. " 
178304. 
18881 !I. 

Pat.anm. F. 21397. 
21151. 
21581. 

Farbwerke vorm. Meister Lucius & BrUning. Darstellung 
nachchromierbarer Monoazofarbstoffe aus o Aminophenol(kresol, 
-chlorphenol) und 1· 8- Dioxynaphthalin-3· 6-disulfosaure unter 
ver"chiedenen Kom binationsbedingungen. 

35 ... 
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D. R. P. 172457. 
173249. 
174905. 
177624. 
181124 
167203. 

156157. 

186655. 

163054. 

175625. 

164989. 

} 

) 
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Chemische Fabrik Griesheim-Elektron. Kombination von 
o-Amino(p-chlor-)phenol mit 1· 8-Dioxynaphthalin-3 ·6-disulfosaure. 

Farbwerke vorm. Meister Lucius & BrUning. Kombination 
von o-Aminophenolen mit 1· 8- Chlornaphtholsulfosauren. . 

Kalle & Co. Kombination von o-Aminophenolen mit 1.2-a-Naphthol
sulfosaure. 

Badische Anilin- und Sodafabrik. Kombination von Pikramin
saure mit 1· 8-Arylsulfaminonaphthol-5-sulfosaure. 

Farbenfabriken vorm. Friedr. Bayer & Co. Kombination 
von Nitro(Ohlor)-o-aminophenolen mit 2·5-Arylaminonaphthol-
7 -sulfosaure. 

Anilinfarben- und Extraktfabriken vorm. J. R. Geigy & Co. 
Kombination von o-AminophenolsulfosaLlren mit Athyl-a-naphthyl
ammo 

o hem i s c h e Fa b r i k v 0 r m. San doz. Darstellung nachchromier
barer Monoazofarbstoffe aus o-Aminonitro- und -chlorphenolen 
und a-Arylnaphthylamin-8-sulfosauren. 

Bad is c h e Ani 1 i n - un d Sod a fa b r i k. Darstellung nachchromier
barer (gritner) Monoazofarbstoffe aus o-Aminophenolen(naph
tholen) und Anthrol. 

o-Oxydisazofarbstoffe. 
166980.) K a 11 e & Co. Darstellung eines braun en Beizenfarbstoffes aus 

Nitrobenzidin, Salizylsaure und a-Naphthol-2-sulfosaure resp. 
Pat.anm. K. 25254.* D' . hIli! d R N hI 1 aus lammop enD su losaure un 1'- ap t 10 • 

Pat.anm. B. 28391.* Badische Anilin- und Sodafabrik. Darstellung von Diazo
farbstoffen aus o· 0- Diaminophenol-p-sulfosaure. 

D. R. P. 168299. Gesellschaft fUr chemische Industrie. Darstellung pri-
marer Diazofarbstoffe aus 2·4-Diaminophenol. 

156828. Badisehe Anilin- und Sodafabrik. Darstellung von Diazo-

158147. 

165575. 

16635l. 
167561. 

derivaten del' 2· 4-Diaminophenol-6-sulfosaure aus m-Diamino
chlorbenzolsulfosaure. 

K. 0 e hIe r. Darstellung nachchromierbarer primarer D"isazoderivate 
der 2· 5-Aminonaphthol-3· 7 -disulfosaure. 

F a I' b w e r k e VOl' m. Me i s t e r L u c ius & B I' U n i n g. Darstellung 
einer Bisulfitverbindung von Saurealizarinschwarz. 

} Die s e 1 ben. Farbeverfahren fUr Chromierungsazofarbstoffe. 

Nachchromierbare o-Oxyazofarbstoffe aus o-Aminonaphtholen. 

172446_ Diazotierung von 1· 2- und 2.1-Aminonaphtholen und deren 
171024.\ Anilinfarben- und Extraktfabriken vorm. J. R. Geigy & Co. 

164665. Sulfosauren bei Gegenwart von Kupfer- und Eisensalzen und 
Nitrierung von 1· Diazo-2-naphthol-4-sulfosaure. 

175593. 
178621. 
178936. 
184477. 
176618. 
176620. 
176619. 

K a 11 e & Co. Diazotierung von 1· 2- und 2 ·l-Aminonaphtholsulfo
sauren bei Gegenwart von Zink-, Nickel- oder Quecksilber
salzen und tJberfithrung der Diazonaphtholsulfosauren in Nitro
und Sulfoderivate. 



189179. 

163053. 
156440. 
157325. 
160536. 
162009. 

182852. 
165743. 
168123. 
181326. 
183331. 

173011. J 
176227. 
177925. 
169683. 

171667. 
188645. 

Pat.anm. K. 28082. 
K. 28436. 
K. 29300. 
K. 28877. 
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Bad i s c h e Ani I i n- un d Sod a fa b ri k. Diazotierung von 1· 2· 
Amillonaphtholsulfosauren mittelst Nitrit una Alkali-, Erdalkali
odeI' Ammoniumsalzen. 

Die s e I b e. Darstellung von o-Oxynaphthalinazofarbstoffen aus 
Naphthylamin-o· chlor- resp. -sulfoderivaten. 

Anilinfarben- und Extraktfabriken vorm. J. R. Geigy & Co. 
Darstellung von o-Oxynaphthalinazofarbstoffen aus diazotierten 
o-Aminonaphtholsulfosauren. 

K a II e & Co. Darstellung von o-Oxynaphthalinazofarbstoffen aus 
diazotierten 0-Aminonaphtholsulfosauren. 

D. R. P. 181714. 
Pat.anm. G. 21484. I Gesellschaft fUr chemische Industrie. Darstellung von 

o-Oxynaphthalinazofarbstoffen aus diazotierten o-Amino(acetyl)
naphtholsulfosauren. 

C. 14352.*} 
14758.* 

D. R. P. 185277. } 
189211. 
'-

C hem is c he Fa b r i k G I' i e she i m - E Ie k t I' 0 n. Kombination von 
0- Diazonaphtholsulfosauren mit m· Oxydiphenylamin. 

Bad i s c he An il i n - un d Sod a fa b I' i k. Farbeverfahren fUr 
o-Oxynaphthalinazofarbstoffe. 

Direktiarbellde Baulllwollazofarbstoffe aus p-Dialllillell oder 2· 5-A.lllillollaphthol-7-
sulfosaurederivatell. 

Pat.anm. O. 4184. 

D. R. P. 163321. 

Pat.anm. 

180147. 

161720. } 
K. 24886.* 

A. 9323.* 

D. R. P. 169732. 

F a I' b weI' k e v 0 I' m. Me is tel' L u c ius & B I' Un i n g. Darstellung 
eines roten Disazofarbstoffes aus Benzidin und H-Saure. 

L. Cas sell a & Co. Darstellung eines blauen Trisazofarbstoffes aus 
~-Naphthylamin -4· 8 -disulfosaure + a-Naphthylamin + a-Naph
thylamin-6(7)-sulfosaure + p-Xylidin(Amidokresolather). 

C hem is c h e Fa b ri k G I' i e she i m - E I e k t I' 0 n. Darstellung 
schwarzer Polyazofarbstoffe. 

K a II e & Co. Darstellung blauer bis schwarzer Polyazofarbstoffe. 

Aktiengesellschaft fUr Anilinfabrikation. Darstellung 
schwarzer Polyazofarbstoffe. 

G es ell sc h aft fUr ch emisc he In d u stri e. Darstellung diazo tier
barer Disazofarbstoffe aus Diaminoazoxybenzol und 2· 5-Amino
naphtholsulfosauren. 
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177178. 
178803. 

D.H. P. It55102. 
166903. 
172319. 

1756tlG. 
Pat.anm. C. 14045. 

1 
f 

1 
f 

I 
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Farbenfabriken vorm. Friedl'. Bayer & Co. Darstellung 
diazotierbarer Disazofarbstoffe aus p-Diaminodiphenylathylen
ather resp. Hydrochinon.p. p.diaminodiphenylather und 2·5-
Aminonaphtholsulfosauren. 

Die s e I ben. Darstellung ohne Nuallcenverschiebung diazotierbarer 
Azofarbstoffe aus Diazoverbindungen + Aminophenyl-1. 2·Naphth
oxazol-, 1· 2-Naphthothiazol- resp. 1· 2-Naphthimidazol-5-oxy
slllfosauren. 

L. Cas sell a & Co. Darstellung von diazotierbaren Azofarbstoffen 
aus Diazoverbindungen und den Kondensationsprodukten aus 
Benzaldehydazoderivaten und 1· 2-Diamino·5-naphtholsulfosaure. 

Zur Darstellung von Farblacken geeignete Azofarbstoffe. 

Diazovel'bindung von Kombiniel't mit Nuance 

Aktiengesellschaft ftir I D.R P. SOsH N - N· C6 H4NH2 f/-Naphthol, R-Salz rot 
Anilinfahrikation 170477 I I~I 

/////N 
170513 I I I 
174548 

I /////(S Os H) 
167468 I 

SOsH 
Aminophenylnaph-

thyltriazolsulfosauren 

Pat.anm. 

I o-Aminophenyl- I f1·Naphthol, R-Salz hlaurot 
A. 11471 

11586 
ather( sulfosaure) 

D. R. P. o-Chlor-p-ni tranilin f1-Naphthol orange 
180301 

186257 m-Chloranilinsulfo- f1-Naphthol orange 
saure 

A.10731 o-Chlor·p-anisidin R-Salz blaurot 

A.10954* I Ren'Ol-(Naphtha- Monoalkyl· resp. blaurot 
11161 * lin)-o-a.~ino-sulfo- Sulfoarylatherdes2·7 -

sauren Dioxynaphthalins 

Badische Anilin- und 162636 p-Chloranilin, 3·4- 1'1' Naphthol, rot 
Sodafabrik 162635 Dichloranilin( sulfo- R-Salz 

160788 saure), 3·4·6-
161922 Trichloranilin, 

B.36632* o-Chlor-p·toluidin-
162117 (sulfosaure) , 3·4-
175378 substituierte Ani-
175396 line (Nitrotoluidin) 

156352 

I 
Aminosulfosauren Nitro - m - phenylen- gelb bis 

161277 del' Benzol- und toluylendiamin( sulfo- orange 
Naphthalinreihe sauren) 
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Diazoyerbilldung yon Kombiniert mit Nuanee 

Badische Anilin- und 156156 0- A minophenylather- ,8-Naphthol rot 
Sodafabrik p-sulfosaure 

Hi5327 Anilin-, Naphthyl- a-y-Dioxychinolin gelb bis 
amm- usw_ sulfo- rotorange 

sauren 

Farbenfabriken Yorm. 157508 2· Naphthylamin· 3·6- R-Saure rot 
Friedr. Bayer & Co. disulfosaure 

160172 Chloranilin, ,8-Naph- 1· 8- Athoxynaphthol- rot 
thylaminsulfosauren 3·6-disulfosaure 

usw. 

180089 Sulfanilsaure usw. 1· 8-Benzoylamino- gelb bis 
naphthol-3·6-disulfo- blaurot 

saure 

161151* Aminoanthrachinon- R-Saure gelb bis 
sulfosaurfln blaurot 

167497 0-Anisidin, 0-Toluidin 1· 5-Naphtholsulfo- rot 
slture 

175217 Benzidinsulfondi- Phenyl methyl- rotorange 

sulfosaurc pyrazolon 

F.18438* p- Chlorallilin ,8- Naphthol-3· 6·8- rotorange 
trisulfosaure 

F.20265 m-Nitro-p-toluidin (i-Naphthol rot 

F.17636 Anilin- usw. o-sulfo- N aphtholsulfosauren orange bis 
sauren blaurot 

Farbwerke YOI'm .. 163055 Dichlorallilinhomo- R-Saure rot 
Meister Lucius & Brii- sulfosaure 

ning 165823 Dichloranilinsulfo- ,8-Naphthol rot 
saure 

f a-Naphthol-4· 8-di- rot 
161424 

} aromatische Amine 
sulfosaure 

F.20004 1 ,8-Naphthol-2. 7 -di-
sulfosaure 

169086 Diaminodixylyl- RStture blaurot 
methan 

175828 Anthranilsaure ,8-N aphthol-6-sulfo- rot 
saure 

163644 ) 2· Aminonaphthy)· 
} 2· 3-0x~~aphthoe-

rot 
F.19188 methansulfosaure, 

19495 aromatische Amine 
saure 

19118* 2· Naphthylamin ·1· ,8-Naphthol rot 
sulfosaure 
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Diazoverbindung von Kombiniert mit Nuance 

Farbwerke vorm. 18913* aromatische Amine Phenylmethyl- orange 
Meister Lucius & Brii- pyrazolon 

ning 
F.18343* p-Nitranilin ~-Naphthol+~.Naph- rot 

thol-7 -sulfosaure 

F.21603 o-Nitranilin ~-Naphthol orange 

F.20492 4· Nitro-2-toluidin R-Saure blaurot 

F.18799 4· Nitro-2-toluidin - gelborange 
+ Formaldehyd 

Chemische Fabrik O. 4818 3· Nitro-4-toluidin R-Saure rot 
Griesheim-Elektron 

KaIle & Co. 162180 ~-N aphthylamin-6 . 8- RSaure rot 
die tri)sulfosaure 

K. 27989* p-Nitranilin-o- R-Saure rot 
karhonsaure 

Badische Anilin- und 175630 Zubereitung von Litholrot. 
Sodafabrik 

Darstellung von Azofarbsto:ffen auf der Faser. 

D. R. P. 181721. 

162627. 

176045. 

Pat.anm. B. 40699. 

L. Cas sell a & Co. Darstellung emes leicht atzbaren Bordeaux 
aus a-Naphthylamin und ~-Naphthol + 2 . 7 . ~-Naphtholsulfo
saure. 

Farbwerke vorm. Meister Lucius & Briining. Darstellung 
eines leicht atzbaren Bordeaux aus m-Aminobenzolazo-m-toluidin 
und ~-Naphthol. 

Die s e 1 ben. Darstellung eines chlorechten Schwarz aus p-Amino
benzolazo-m-toluidin und ~-Naphthol. 

Basler chemische Fabrik. Herstellung brauner bis schwarzer 
Disazofarbstoffe auf der WoIlfaser durch Diazotieren derselben 
und Kombination. 
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No. 181783. (F. 2lG89.) KL. 22a. FARBENFABRIKEN VORM. FRIEDR. BAYER & CO. 
IN ELBERFELD. 

Verfahren zur Darstellung von Monoazofarbstoifen. 

Vom 26. April 1906. 

Ausgelegt den 25. Oktober 1906. - Erteilt den 21. Januar 1907. 

Es wurde gefunden, dag man durch Kuppeln 
del' Diazoverbindungen von Aminobenzimid
azolen der allgemeinen Formel: 

(worin X Wasser stoff oder Alky lradikale, WIe 

Methyl, lthyl usw. bedeuten kann) mit 
Phenylmethylpyrazolon zu wertvollen basi
schen Farbstoffen gelangt, weIche eine gute 
Affinitat zur tannierten Baumwolle besitzen. 
Die neuen Farbstoffe sind besonders geeignet 
zum Farben von Leder, Papier, Stroh und 
Jute. 

Beispiel 1. 

17,4 'l'eile Phenylmethylpyrazolon werden 
in fein verteilter Form mit kaltem Wasser 
angeschlammt, mit 42 'l'eilell kristallisiertem 
essigsauren N atron versetzt und hierzu all
mahlich unter Umriihren eine Diazolosung zu
gegeben, welche durch Diazotieren von 14,7 
'l'eilen Aminomethylbenzimidazol (Bel'. V., 
S. 923) del' Formel: 

mit Hilfe von 49 'l'eilen 30 prozentiger Salz
saure und 7 'I'eilen N atriumnitrit unter Zu
satz von 150 'l'eilen Wasser hergestellt worden 
war. Nachdem die Kupplung vollendet ist, 
wird auf etwa 50 0 erwarmt und nach dem 
Erkalten die ausgeschiedene Base abfiltriert 
und ausgewaschen. Das so erhaltene Produkt 
wird in heil~er verdiinnter Salzsaure gelost 
und del' Farbstoff heig ausgesalzen. Der
selbe bildet nach dem Trocknen ein gelbes 

kristallinisches Pulver, welches sich leicht in 
Wasser lost. 

Er farbt Leder, Papier, Stroh oder Jute 
in lichtechten klaren gelben Tiinen an. 

Be i s pie 1 2. 

Ersetzt man in Beispiel 1 das dort ver
wendete Benzimidazol durch 13,3 'l'eile des 
Aminobenzimidazols der Formel: 

und verfahrt sonst wie dort angegeben, so 
erhalt man einen dem in Beispiel 1 beschriebe
nen ganz ahnlichen gel ben l<'arbstoff. 

Das in del' Literatur noch nicht be
schriebene Aminobenzimidazol der obigen Formel 
ist dadurch erhaltlich, dal~ man das bekannte 
Triaminobenzol (1 : 3 : 4) mit einem UberschuB 
vou 90 prozentiger Ameisensaure langere Zeit 
kocht und die gebildete Formylverbindung des 
Aminobenzimidazols durch Kochen mit yerdiinn
tel' Schwefelsaure verseift. 

An Stelle del' in obigen Beispielen an
gegebenen Aminobenzimidazole kiinnen auch 
andere Aminobenzimidazole der obigen Formel, 
z. B. das in den Berichten del' Deutschen 
Chemischen Gesellschaft, Bd. 10, S. 1692 be
schriebene Aminomethylbenzimidazol ver
wendet werden. 

Patent-Anspruch: 

Verfahren zur Darstellung yon Monoazo
farbstoffen, darin bestehenu, daB man die 
Diazoverbinuungen von Aminobenzimidazolen 
oder von deren im heterozyklischen Ring am 
Kohlenstoff durch Alkyl substituierten Derivaten 
mit Phenylmethylpyrazolon kuppelt. 
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No. 160674. (F. 18844.) KL. 22a. FARBENFABRIKEN VO~M. FRIEDR. BAYER & CO. 
IN ELBERFELD. 

Verfahren ZUl' Dal'stellung gelbel' Disazofal'bsto1fe fiir Wolle. 

Vom 10. Mai 1904. 
Ausgelegt den 26. Januar 1905. - Erteilt den 10. April 1905. 

Durch Patent 141354 ist ein Verfahren 
zur Darstellung wertvolIer Monoazofarbstoffe 
geschiitzt, welches darin besteht, dal~ man 
Diazosulfosauren mit Methylketol (a -Methyl
indol) kuppelt. Es wnrde nun gefunden, dal~, 
wenn man an Stelle del' dort verwendeten 
Diazoverbindungen die Tetrazoverbindungen 
del' Benzidin- bezw. Tolidinsulfosauren del' 
Formeln: 

bezw. 

mit 2 Molekiilen Methylketol kuppelt, man zu 
gelben W ollfarbstoffen gelangt, die sich durch 
die technisch augerst wichtige Eigenschaft 
auszeichnen, dag sie bereits in direkter Farbung 
gegen weige Wolle und gegen weil~e Baum
wolle walkecht sind. Das gleiche Ergebnis 
wird, wie wil' gefunden haben, auch erhalten, 
wenn man eines del' beiden Molekiile des 
Methylketols durch 1 -Phenyl- 3 - methyl- 5 -
pyrazolon ersetzt. 

Beispiel 1. 

3 [,4 Teile Benzidindisulfosaure werden in 
bekanntel' Weise mit Salzsaure und 13,8 Teilen 
N atriumnitrit diazotiert. Zu del' so erhaltenen 
'retrazoverbindung giel~t man darauf unter 
Kiihlung eine Losung von 28 Teilen Methyl
ketol in 200 'reilen Salzsaure von 20 0 Be. 
und bindet die Mineralsaure durch Zusatz von 
N atriumacetat. Die Bildung des Fal'bstoffs ist 
nach etwa 12 Stunden beendet. Es wird darauf 

dul'ch Zusatz von Soda alkalisch gemacht und 
del' Farbstoff in del' iiblichen Weise isoliert 
und getrocknet. Derselbe farbt W olIe 1Il 

grUllstichig gelben 'ronen an. 

Beispiel 2. 

37,2 Teile Tolidindisulfosaure werden in 
bekannter Weise durch Zusatz von Salzsaure 
und 13,8 Teilen Natriumnitrit diazotiert, zu 
del' so erhaltenen Tetrazoverbindung 14 Teile 
Methylketol, gelost in 100 Teilen Salzsaure 
(20 Bll.) zugegeben, ein Uberschu~ von essig
sam'em Natrium zugesetzt und geriihrt, bis 
dal~ die Bildung des Zwischenproduktes be
endet ist. Man lalH darauf eine Losung von 
19 Teilen Phenylmethylpyrazolon in ver
dUnn tel' Salzsaure zulaufen und stumpft die 
Mineralsaure durch Zusatz von essigsaurem 
Natrium ab. Nach etwa 12 Stunden ist die 
Kuppelung beendet. Es wird nun alkalisch 
gemacht und del' lleue Farbstoff isoliert. Er 
farbt Wolle in klaren, gelben Tonen an. 

Patent-Ansprllch: 

Verfahren zllr Darstellllng gelber Disazo
farbstoffe fiir W olIe, darin bestehend, dag man 
die Tetrazoverbindungen der Benzidin- bezw. 
Tolidin - m - dislllfosaure mit 2 Molekiilen 
Methy lketol ((X-Methylindol) oder in beliebiger 
Heihenfolge mit 1 MolekUl Methylketol und 1 
Molekiil 1 - Phenyl - 3 - methyl - 5-pyrazolon 
kllppelt. 

A. P. 791525 vom 13. Marz 1905, Wit t er 
(P ar b en fa briken vorm. Prie dr. Bayer & Co.). 
Pl'. P. 347376 vom 24. Oktober 1904 (Konvention 
vom 9. Mai 1904). E. P. 847 yom 16. Jannar 1905. 
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No. 160675. (F. 19102.) KL. 22a, FARBENFABRIKEN VORM. FRIEDR. BAYER & CO. 
IN ELBERFELD. 

Verfahren zur Darstellung gelber Disazofarbstoll'e fUr W oUe. 

Vom 10. Mai 1904. 

Ausgelegt den ~6. Januar 1905. - Erteilt den 10. April 1905. 

Es wurde gefunden, flaB man durch 
Kuppeln del' 'l'etrazoverbindungen del' Benzirlin
bezw. 'l'olidindisulfosauren del' Formeln: 

NH /-------~/~~--~-'.'. "TH 
2-~ /', /-n 2 

----I 1----
SOaH SOaH 

mit 2 Molekli1en 1- Phenyl-3-methyl-5-pyrazo
Ion zu gelbcn W ollfa1'bstoffen gelangt, aie sich 
den bekannten analog zusammengesetzten Farb
stoffen der Patente 108634 und 138902 gegen
liber durch die technisch auI~erst wiehtige 
Eigenschaft auszeichnen, daB sic bereits in 
direkter Farbung gegen weiI3e W oUe und gegen 
weiBe Baumwolle walkecht sind. 

Beispiel: 

34,4 'l'eilc Bellzidinclisulfosau1'e weraen 
in del' bckannten Weise mit Salzsaure und 
13,8 'l'eilen Natriumnitrit diazotiert. Die so 

erhaltene Tetrazoverbindung wird dar auf Ullter 
Klihlung mit einer Visung von 38 'l'eilen 
I-Phenyl-3-methyl-;)-pyrazolon in verdlinnter 
Salzsaure versetzt und zu der so erhaltenen 
Mischung ein UberschuI3 von N atriumacetat 
zugesetzt. N achdem die Kuppelung beendet 
ist, wird durch Zusatz von Soda alkalisch 
gemacht und der Farbstoff in der liblichen 
Weise isoliert. Derselbe farbt wone gelb. 

Der ana10ge }1'a1'bstoff aus der 'l'olidindi
su1fosaure fa1'bt ebenfalls Wolle gelb. 

Patent-Allspruch: 

Verfahren zur Darstellung gelber Disazo
farbstofl'e fUr wone, darin bestehelld, daI~ 
man die 'l'etrazoverbindungen cler Benzidin
bezw. 'l'olidin -m - disulfosaure mit 2 Molekii1ell 
1-Phellyl-3-methyl-5-pyrazololl kuppelt. 

A. P. 791524, 791526 YUm 13. Marz 1905, Wit tc r 
(Fal'benfabriken vorm. Friedl'. Bayer & Co.), 
Kombination von Benzidin(l'olidin- usw.)disulfosaure 
mit je 2 Mol. Phenylmethylpyrazolon resp. Methyl
ketol. Fr. P. 347376 vom 24. Oktobel' 1904 (Kon
vention yom 9. Mai 1904). E. P. 23072 vom 26. Ok
tober 1904. 

No. 163141. (F. 19442.) KL.22a. FARBENFABRIKEN VORM. FRIEDR.BAYER & CO. 
IN ELBERFELD. 

Verfahren zur Darstellung orangefarbener Disazofarbstoll'e fUr W oUe. 

Zusatz zttm Patente 160674 vom 10. Mai 1904. 

Vom 1. November 1904. 

Ausgelegt den 25. April 1905. - Erteilt den 17. Juli 1905. 

1m Hauptpatent 160674 wurde ein Vcr
fahren zur Darstellung von walkechten Disazo
farbstoffen beschrieben, welches darin be8teht, 
aaB man die 'l'etrazoverbinaungen del' Benziclin
oaer 'l'01iclin-m-disu1fosaure mit 2 Moleklilen 
Methylketol (a-Methylindol) odeI' in beliebiger 
Reihenfolge mit 1 Moleklil Methylketo1 
(a-Methylindol) und 1 Molekul I-Phenyl-3-
methy 1-5 -pyrazolon kuppelt. 

Es wurde nun gefunclen, daB, wenn man 
<lie genannten 'l'etrazoverbindungcn del' Ben
lIi<iiD.- bezw. 'l'olidinsulfosauren der Formeln: 

/----',/----" H 
NH2-,", /~ )-N 2 

I I--~ 

SOaH SOaH 
bezw. 

NH2-( X )-NH2 
1----. ----I 

CHa SOaH SOaH CHa 

in beliebiger Reihenfolge mit 1 Molekiil Methyl
ketol (a-Methylilldol) und 1 Molekiil ~-Naphthol 
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kuppelt, man zu orangefarbenen W ollfarbstoffen 
gelangt, die sieh ebenfalls dureh die teehniseh 
aul~erst wiehtige Eigensehaft auszeiehnen, dal~ 
sie bereits in direkter Farbung gegen weil~e 

Wolle und gegen weiBe Baumwolle walk
eeht sind. 

Beispiel: 

37,2 Teile Tolidindisulfosaure werden in 
bekam~ter Weise dureh Zusatz von Salzsaure 
und 13,8 Teilen Natriumnitrit diazotiert, zu 
del' so erhaltenen 'l'etrazoverbindung 14 'l'eile 
Methylketol, gelast in 100 'feilen Salzsaure 
(20 0 Be.), zugegeben, ein UberschuB von 
essigsaurem Natrium zugesetzt und geri.ihrt, 
bis dal~ die Bildung des Zwischenproduktes 
beendet ist. Man lalH darauf eine Lasung von 

14,4 'feilen fJ-Naphthol in verdunnter Natron
lauge zulauf'en und macht dureh Zusatz von 
Sodalosullg alkalisch. N ach einigen Stunden 
ist die Kuppelung beendet. Es wird nun del' 
neue Farbstoff isoliert. Er farbt Wolle in 
klaren, orangen 'fanen an. 

Del' allaloge Farbstoff aus del' Bellzidin
disulfosaure farbt ebenfalls Wolle orange. 

Patellt-Anspruch: 

Abanderullg des Verfahrens des Patents 
160674, darin bestehend, dal~ man die 'I'etrazo
verbindungen del' Bellzidin- bezw. 'l'olidin-m
disulfosaure anstatt mit 2 MolekUlen Methyl
ketol (a-Methylilldol) hier in beliebiger Reihen
folge mit 1 MolekUl Methylketol (a-Methy lindol) 
mit 1 MolekUl fJ-Naphthol kuppelt. 

No. 163142. (F. 19443.) KL. 22a. FARBENFABRIKEN VORM. FRIEDR. BAYER & CO. 
IN ELBERFELD. 

Verfahren zur Darstellung orangefarbener Disazofarbstoffe fiir W oUe. 

Zusatz zum Patente 160675 vom 10. Mai 1904. 

Vom 1. November 1904. 

Ausgelegt den 25. April 1905. - El'teilt den 17. Juli 1905. 

1m Hauptpatent 160675 wurde ein Verfahren 
zur Darstellung von walkechtell Disazofarb
stoffen beschrieben, welches dar in besteht, daB 
man die 'l'etrazoverbindungen del' Benzidin
odeI' Tolidin - m - disulfosaure mit 2 MolekUlen 
1 - Phenyl- 3 - methyl- 5 - pyrazolon kuppelt. 

Es wurde nun gefunden, daI~ man durch 
Kuppeln del' Tetrazoverbindullgen del' genannten 
Benzidin- bezw. 'folidin - m - disulfosauren del' 
Formeln: 

bezw. 

in beliebiger Reihenfolge mit 1 MolekUl 
1-Phenyl-3-methyl-5-pyrazolon und 1 Molekul 
fJ-Naphthol zu orangefal'benen Wollstoffen ge
langt, die sieh ebenfalls durch die techniseh 
aug erst wiehtige Eigensehaft ausze.iehnen, daI~ 

sie bereits in direkter Farbung gegen weiSe 
Wolle und gegen weil~e Baumwolle walkeeht 
sind. 

Beispiel: 

34,4 Teile Benzidindisulfosaure werden in 
del' bekannten vVeise mit Salzsaure und 
13,8 'feilen N atriumnitrit diazotiert. Die so 
erhaltene Tetrazoverbindung wird darauf unter 
KUhlung mit einer Lasung von 19 'l'eilen 
I-Phellyl-3-methyl-5-pyrazolon in verdUnnter 
Salzsaure versetzt und zu del' so erhaltenen 
Mischung ein Ubersrhun .von Natriumacetat 
zugesetzt. Nachdem die Bildung des Zwischen
produktes beendet ist, werden 14,4 'l'eile 
fJ-N aphthol in N atronlauge gelast zugegeben, 
mit Sodalosung alkalisch gemaeht und del' 
Fal'bstoff in del' Ubliehen Weise isoliert. Der
selbe f'arbt W oUe orange. 

Del' analoge Farbstoff aus del' Tolidin
disulfosaure farbt ebenfalls Wolle orange. 

Patent-Ansprueh: 

Abanderung des Verfahrens des Patents 
160675 zur DarsteUung von Wollfarbstoffen, 
darin bestehend, dal~ man die 'fetrazoverbin
dung en del' Benzidin- bezw. Tolidin-m-disulfo
saure anstattmit 2 Molekulen I-Phenyl-3-methyl-
5-pyrazolon hier in beliebiger Reihenfolge mit 
1 MolekUl l-Phenyl-3-methyl-5-pyrazolon und 
1 Molekul p-Naphthol kuppelt. 
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No. 164990. (F. 19523.) KL. 22a. FARBENFABRIKEN VORM. FlUEDR. BAYER & CO. 
IN ELBERFELD. 

Verfahren zur Dal'stellung von Disazofarbsto1fen fUr Wolle. 

Yom 19. November 1904. 

Ausgelegt den 26. Juni 1905. - Erteilt den 25. September 1905. 

Nitro-m-phenylendiamin ist bisher zur Dar
stellung von W ollfarbstoffen nieht verwendet 
worden. Es wurde nun gefunden, da(~ man 
dureh Kuppeln der Tetrazoverbindllngen der 
Benzidin- bezw. 'rolidindisulfosiiuren der 
Formeln: 

N H /---- ,,/ /"-N H2 . 2-" . ('1-- -----
, 1 

SOaH SOa H 
bezw. 

mit 2 Molekiilen Nitro - m - phenylendiamin zu 
gelben W ollfarbstofl"en gelangt, die sieh dureh 
die teehniseh au(3erst wiehtige Eigenschaft aus
zeiehnen, dal~ sie bereits in direkterFarbung 
gegen weine W ol1e und gegen weil3e Baum
wolle walkeeht sind. Ebenfalls gelbe bis orange 
}<'arbstoffe mit denselben wertvollen Eigell
schaften werden auch erhalten, werm man eines 
der beiden Molekiile des Nitro - m - phenylen
diamins durch Phenylmethylpyrazolon, Methyl
ketol (a - Methylindol) odeI' {:l'-Naphthol ersetzt. 

Del' Farbstoff aus del' Benzidimlisulfosaure 
del' obigen ]'ormel und 2 Molekiilen Nitro
m-phenylendiamin unterseheidet sieh von dem 
isomeren unter dem N amen Pyraminorange R 
im Handel befindlichell rotorangen Baumwoll
farbstofl" der Patelltschrift 80973, der fur die 
Zwecke der W ollfarberei praktiseh nieht in 
Betraeht kommt, durch seine wertvolle klare 
gelbe Nuance. 

Beispiel 1. 

34,4 'l'eile Benzidin-m-disulfosaure werden 
in bekannter Weise mit Salzsaure und 13,8 
Teilen N atriumnitrit diazotiert. Zu der so er
halteuen Tetrazoverbilldung gielH man darauf 
unter Kiihlullg eine Losung von 30,6 Teilell 
Nitro - m - phenylendiamin in verdiinnter Salz
saure und biudet die Mineralsaure durch 
Zusatz von Natriumacetat. Die Bildung des 

Farbstofl"s ist naeh etwa 12 Stunden beendet. 
Es wird dar auf dureh Zusatz von Soda alkaliseh 
gemacht und del' Farbstofl" in del" iiblichen 
Weise isoliert und getrocknet. Derselbe farbt 
Wolle in griinstichig gel ben Tonen an. 

Be i s pie I 2. 

34,4 'reile Benzidin-m-disulfosaure werden 
in bekannter Weise dureh Zusatz von Salz
saure und 13,8 Teilell N atriumnitrit diazotiert, 
zu del' so erhaltenen Tetrazoverbindung 15,6 
Teile Nitro - m - phenylendiamin, gelOst in ver
diinnter Salzsaure, zugegeben, ein Uberschu(3 
von essigsaurem Natrium zugesetzt und geriihrt, 
bis dan die Hildung des Zwisehenproduktes 
beendet ist. Man HUH darauf eine Losung VOll 

19 'reilen Phenylmethylpyrazolon in yerdiinnter 
Salzsaure zulaufen und stumpft die Mineral
saure dureh Zusatz von essigsaurem Natrium 
abo N aeh etwa 12 Stunden ist die Kuppelullg 
beelldet. Es wird nnn alkaliseh gemaeht und 
del' neue Farbstoff isoliert. Er farbt 'Yolle in 
klaren, gelben Tonen an. 

Ersetzt man in Beisp iel 2 das Phen y 1-
methylpyrazolon dureh Methylketol odeI' 
~-Naphthol, so erhalt man ebenfalls einen 
gelben bezw. orangen Farbstoff. Analoge 
Farbstoffe werden aus der 'l'olidindisulfosaure 
erhaltell. 

Patent-Anspruch: 

Verfahren zur Darstellung von Disazo
farbstofl"en flir Wolle, darin bestehend, dal~ 
man die Tetrazoyerbindungen del' Bellzidin
bezw. Tolidin-m-disulfosaure mit 2 Moleklilen 
Nitro - m - phenylendiamin odeI' in beliebiger 
Reihenfolge mit 1 Moleklil Nitro-m-phenylen
diamin und 1 Molekiil Phenylmethylpyrazololl, 
Methylketol (a-Methylindol) oder tJ -Naphthol 
kuppelt. 

Pro P. il53816 vom 29. April 1905 (Konvention 
vom 13. Januar 1905). E. P. \:1139 vom 1. Mai 1905. 
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No. 175290. (F.20472.) KL.22a. FARBWERKE VORM. MEISTER LUCIUS & BRUNING 
IN HOCHST AIM. 

Verfahren zur Darstellung eines gelben Monoazofal·bstoffes. 

Vom 4. August 1905. 
Ausgelegt deu 30. April 1906. - Erteilt den 23. Juli 1906. 

Es wurde gefunden, da13 ein gelber 
Monoazofarbstoff, der sich durch eine grun
stichige Nuance und durch seine Lichtechtheit 
auszeichnet, erhalten wird, wenn man diazo
tierte m-Xylidin-o-sulfosaul'e 

mit 1-p-Sulfophenyl-5 -pyrazolon-3-karbonsaul'e 
kombiniert. Dieser neue Fal'bstoff ubertrifft 
beispielsweise das bekannte 'l'artl'azin in den 
beiden erwahnten Eigenschaften und ist wertvoll 
fur das l<~arben von W o11e und die Herstellung 
von Lacken. 

Zur DarsteUung des Farbstoffes verfahrt 
man z. B. wie folgt: 

Beispiel: 

201 Teile m-Xylidin-o-sulfosaure werden 
in Soda gelost, mit 69 'l'eilen Nitrit und 300 
Teilen Salzsaure diazotiert und in eine Losung 

von 284 'l'eilen Phfmylpyrazolonsulfokarbon
saure 

(C6 H4 S Os H : 0 : COO H = 1 : 5 : 3) 

und 300 'l'eilen Soda eingetragen. N ach 
mehrstundigem Huhren wird angewarmt, dann 
wird der Farbstoff durch Zusatz von Milleral
saure und Kochsalz abgeschieclen. 

Patent-Anspruch: 

Verfahren zur Darstellung eines gelbe 11 

Monoazofarbstoffes, darin bestehend, daf~ man 
die Diazovel'bindullg del' m - Xyliclinsulfosaure 

(CHs'C Hs·N H2 • SOsH = 1· 3·4· 5) 

mit I-p-Sulfophenyl-5-pyrazolon-3-kal'bonsaure 
kombiniert. 

Fr. P. :371987 vom 6. Februar 1906. E. P.2622 
vom 2. Februar 1906. 

No. 176954. (F. 20987.) KL.22a. FARBWERKE VORM. MEISTER LUCIUS & BRUNING 
IN HOCHST A/lVI. 

Verfahren zur Darstellung gelber Monoazofarbstoffe. 

Zusatz zum Patente 175290 vom 4. August 1905. 

Vom 6. Dezember 1905. 
Ausgelegt dell 10. Mai 1906. - Erteilt den 24. September 1906. 

1m Patent 175290 wurcle die Darstellung 
eines gelben Azofarbstoffes beschrieben, welche 
in del' Kombination del' diazotierten m-Xylidin
o-sulfosaure mit del' I-p-Sulfophenyl-5-pyrazo
Ion -3- karbonsaure besteht. 

Bei weiterel' Forschung wul'de nun ge
funden, daf~ die m - Xylidin-o - sulfosaure auch 
mit anderen Pyrazolol1deri vaten, namlich mit 
anderen 1 - Sulfoaryl- 5 - pyrazolon - 3 - karbon
sauren und auch mit 1 - Sulfoaryl- 3 - methyl-
5-pyrazolonen kombiniert gelbe Monoazo
farbstoffe liefert, die wegen ihl'er Lichtechtheit 
und schonen gelben Nuance VOl' den bekannten 
ahnlichen Farbstoffen wertvoll sind. 

Die neuen Farbstoffe lassen sich au[~erdem 
auch in del' Weise herstellen , da(~ man 
m-Xylidin-o-sulfosaure mit 1-Al'yl-5-pyrazolon-
3-karbonsauren oder 1-Aryl-3-methyl- 5-pyrazo
lonen kombiniert und dann sulfuriert. 

Die oben erwahnte 1-p-Sulfophenyl-5-pyra
zolon-3-karbonsaure ist von Anschutz, Annalen 
294, S. 219, beschrieben. 

In analoger Weise wird 1-p-Sulfophenyl-
3-methyl-5-pyrazolon durch Kondensation von 
Acetessigester mit Phenylhydrazin-p-sulfosaure 
dargestel1t. l~s blUet elll farblose3 Kristall
pulver, welches in kaltem Wasser schwer, in 
Alkalien sehr leicht lOslich ist. Es vereinigt 
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sich sowoh! in essigsaurer wie auch in neutraler 
und alkalischer Losung sehr leicht mit Diazo
verbindungen zu l!'arbstoffen. 

Kondensiert man an Stelle von Phenyl
hydl'azin-p-sulfosaure die Isomeren, Homologen 
und Analogen, welche in del' bekannten Weise 
aus den diazotierten Anilin-, 'roluidin-, 
Xylidin- usw. Sulfosauren hergestellt werden 
konnen, mit Acetessigester odeI' Oxalessigestel', 
so erhalt man die entsprechenden Pyrazolon
sulfosauren und Pyrawlonsulfokarbonsauren. 
Sie sind del' bekannten bezw. del' oben be
schriebenen Verbindung aunerst ahnlich, bilden 
farblose Kristallpuhel', die sich in Alkalien 
leicht losen und sich nul' durch mehr odeI' 
weniger grol~e Loslichke it in ~W asser unter
scheiden. 

Beispiel 1. 

20,1 kg m-Xylidin-o-sulfosaure werden, 
wie ublich, diazotiert und in sodaalkalischer 
Losung mit 25,4 kg I-p-Sulfophenyl-3-methyl-
5-pyrazolon geriihrt. N ach einigen Stunden 
wi I'd auf 80 0 el'warmt und del' Farbstoff durch 
Hinzugabe von Sahsaure und Kochsalz abge
schieden. Er bildet ein gelbes Pulver und 
farbt in saurem Bade schon grunlichgelb. 

Be i s pie I 2. 

20,1 kg m - Xylidin-o-sulfosaure werden 
diazotiert und mit 26,8 kg 1-p-Sulfo-o-tolyl-
3-methyl-5-pyrazolon in sodaalkalischer Losung 
geruhrt. Nach einigen Stunden erwarmt man 
auf 80 0 und bringt den Farbstoff nach dem 
Ansauern durch Kochsalz zur Abscheidullg. 
Er bildet ein gelbes Pulver und fiirbt ~Wolle 
griingelb. 

13 e i s pie 1 3. 

20,1 kg m-Xylidin-o-sulfosaure werden 
diazotiert und in sodaalkalischer Losung mit 
2V,8 kg I-p-Sulfo-o-tolyl-5-pyrazolon ~ -karbon
saure vereinigt. Del' isolierte Farbstoff bildet 
ein gelbes Pulver und liefert auf BauIllwolle 
griinstichig gelbe Farbungen. 

13 e i s pie 1 4. 

20,1 kg m - Xylidin - 0 - sulfosaure werden 
diazotiert und in alkalischer Losung mit 
17,4 kg I-Phenyl-3-methyl-5-pyrazolon ver
einigt. Del' Parbstoff winl isoliert, getrocknet 
und als feines Pulver in die fiinffache Menge 
10 prozentigen Oleums eingetragen. Die Losung 
wird 2 Stunden bei 50 0 gehalten, dann auf 
Eis gegossen und ausgesalzen. Del' Farbstoff 
ist mit dem nach Beispiel 1 erhaltlichen 
identisch. 

Patent-Anspriiche: 

1. Abanderung des Verfahrens des Patentes 
175290 zur Darstellung gelber Monoazo
farbstoffe, bestehend in dem Ersatz del' 
1 -p -Sulfopheny 1- 5-pyrazolon -3-karbonsaure 
durch andere 1 - Sulfoaryl- G - pyrazolon - 3 -
karbonsauren und durch 1 - Sulfoaryl- 3 -
methy 1- 5 -pyrazolone. 

2. Weitere Ausbildung des Verfahrens nach 
Anspruch 1 und des Patentes 175290, da
durch gekennzeichnet, da~ man die aus 
diazotierter m - Xylidin~o-sulfosaure mit 1-
Aryl- [) - pyrazolon - 3 -karbonsauren oder 1-
Aryl- 3 - methyl- [) -pyrazolonen erhiiltlichen 
Produkte sulf'uriert. 

No. 165502. (B. 38623.) KL. 22a. BADISCHE ANILIN- UND SODA-FABRIK 
IN LUDWIGSHAFEN AIRH. 

Verfahren zur Darstellung von Monoazofarbstoffen fiir Wolle. 

Vom 30. November 1904. 

Ausgelegt den 6. Juli 1905. - Erteilt den 9. Oktober 1905. 

Es wurde gefunden, dal& durch Kombination 
del' 2·6-Diamido-1-chlorbenzol-4-sulfosfiure mi t 
den Diazovel'bindungen del' Benz()l- und 
N aphthalinreihe Farbstoffe entstehen, welche 
W o11e aus saurem Bade in schonen, klaren, 
reingelben his rotgelben Touen von lebhaftem 

Uberschein und guter Saureechtheit anfarben. 
Die Ausnutzung del' Farbbader ist hierbei 
eine vollstandige. Die Farbstoffe zeichnen 
sich ferner <lurch ein hervorragendes Egali
sierungsvermogen aus. Es haben sich hisher 
unter anderen die Kombinationen aus Sulfanil-
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saure, Metanilsaure, m-Nitranilin und N aphthion
saure als besonders wertvoll erwiesen. 

Die ausgezeichneten Eigenschaften der 
neuen Farbstoffe waren in keiner Weise voraus
zusehen. 1m allgemeinen besitzen nlimlich 
diejenigen Farbstoffe, welche als Endkom
ponente Diamine enthalten, ungeniigende Farbe
eigenschaftell. 1m speziellen ist aul&erdem zu 
bemerken, da[~ der Farbstoff Sulfanilsaure-azo
m-phenylendiamin (1'. Gries, Berichte 15, 
S. 2195, O. N. Wit t, Berichte 10, S. 660) 
Wolle in triiben rotlich braungelben Tanen 
anfarbt, und dal~ das Farbebad hierbei auch 
nicht annahernd erschOpft wird. Wegen dieser 
schlechten Eigenschaften hat der Farb~.toff in 
del' Technik keine Aufnahme gefunden. Ahnlich 
verhalten sich auch die den nenen Farbstofl'en 
verwandten Kombinationen aus diazotierter 
Sulfanilsaure .bezw. Metanilsaure und 1-Tolu
ylen-2· 6-diamin-.J:-sulfosaure und 2·4-Diamido
l-chlorbenzol-6-sulfosaure. Dieselben besitzen 
aul~er einer unschonen Nuance den weiteren 
N achteil, dal& sie sich aus ihren Losungen, im 
Gegensatz zu den Produkten vorliegender Er-

Losung 

findung, nur unvollstandig bezw. gar nicht mit 
Kochsalz aussalzen lassen. 

Wir erlautern das Verfahren durch 
folgendes 

Beispiel: 

173 Teile Sulfanilsaure werden in der 
iiblichen Weise diazotiert. Die Diazoverbin
dung, die frei von salpetriger Saure sein soIl, 
lii16t man einlaufell in eine sodaalkalische bezw. 
mit Natriumacetat versetzte Lasung von 222,5 
Teilen 2·6-Diamido-1-chlorbenzol-4-sulfosaure 
in maglichst wenig Wasser. N ach kurzer Zeit 
ist die Kombination beendet. Man faUt den 
Farbstoff mit Kochsalz oder Kochsalz und 
Salzsaure. Ganz ahlllich verfahrt man bei 
Benutzung von Metanilsanre bezw. anderer 
Amidoverbindungen del' Benzol- und N aphthalin
reihe an Stelle der Sulfanilsaure. 

Uber die Eigenschaften einiger nach dem 
vorliegenden Verfahren hergestellten l<~arbstoffe 
gibt nachfolgende Tabelle AufschluM: 

Auf Zusatz ! Lasung in I Kombination von 2·6 -Diamido -1-
chlorbenzol- 4 - sulfosaure mit: 

in \Vasser mit 
wenig Soda 

Farbung 
von I konzentriedcr I· 

Salzsaurc Schwefelsaure I auf W oUe 

Diazosulfanilsaure gelb gelb I rotlichgelb \ leuchtend rot : 
I ' 

-_..... ·.-..D .-i_a-z-o-m-e-t-a-n-i-ls-~-_u~r-e~_-___ -.~~~--~ ~-_-___ -d;"~L - r ~:_e_s_~l.~~-. !- . d,~g~·~~'I~~-g~r_-u-._. :-:1-b_c-_h- _i-g~~ 
Diazonaphthionsaure . ~:~~l~ch~e~, braune Fauu_ng I blau __ I rotlichgelb 

Diazo-I· 2-naphthylaminsulfosaure gelb 
I 

, schwach 
rotlichgelb I gelbbordeaux ratlichgelb 

--~---------- - -~ ----~--I -

gelbbraune , 
----------

griiustichig
gelb Diazo-m -ni tranilin griinlichgelb I 

F=~~ __ . leuchtend rot 

Diazo-o-toluidin gelb 

Diazoanilin desgl. 

Patent-Anspruch: 

Verfahren zur Darstellung von Monoazo
farbstoffen fiir W olie, darin bestehend, daM 
man 2·6-Diamido-l-chlorbenzol-4-sulfosaure mit 
den Diazoverbindungen der Benzol- und 
N aphthalinreihe kombiniert. 

i 

rotlichgelb I gelb 

desgl. gelb desgl. 

A. P. 798098 vom 22. Mai 1905, Gunther 
(Badische Anilin- und Sodafabrik). E. P. 
5861 vom 20 Marz 1905. Fr. P. 352539 yom 20. Marz 
190.5. 



Azofarbstoffe fiir W oIle. 561 

No. 177623. (A. 12258.) KL. 22 R. 

AK'l'IEN-GESELLSCHAFT FUR ANILIN-FABRIKATION IN BERLIN. 

Verfahren zur Darstenung von Monoazofarbstoft'en. 

Vom 4. August 1905. 

Ausgelegt den 25. Juni 1906. - Erteilt den 1. Oktober 1906. 

Es hat sich gezeigt, daB das 1· 4-Dichlor-
2 . 6 - phenylendiamin (J ourn. Chem. Soc. 81, 
Seite 176) mit Diazoverbindungen von Sulfo
sauren der Benzol- und Naphthalinreihe Mono
azofarbstofl'e liefert, welche W oIle in saurem 
Bade in sehr reinen und kraftigen gel ben bis 
orangefarbenen Nuancen farben, welche sich 
durch gute Saure- und Lichtechtheit aus
zeichnen; die so dargestellten ~'arbstofl'e be
sitzen ein sehr gutes Egalisierungsvermogen. 

Die nach vorstehendem. Verfahren erhal
tenen neuen Farbstofl'e bedeuten gegeniiber 
den bisher bekannten analogen Kombinationell 
aus m-Phenylendiamin mit 4-Chlor-l· 3-pheny
lendiamin einen gro13en technischen Fortschritt. 
Wahrend die bekannten It'arbstofl'e, und zwar 
insbesondere diejenigen aus Sulfallilsaure und 
den beiden soeben erwahnten Verbindungen, 
eine braunliche triibe Nuance liefern, sind die 
nach dem vorliegenden Verfahren dargestelllen 
Farbstofl'e durchweg sehr klar und von be
deutend gelberer N uance. Aul~erdem sind die 
erwahnten Farbstofl'e aus m - Phenylendiamin 
und dem Monochlor - m - phenylendiamin alkali
unecht; ihre Nuance schlagt durch Behandeln 
mit Soda vollstalldig um; die aus Dichlor-m
phenylendiamin erhaltellen }I'arbstofl'e sind da
gegen alkaliecht. Es kommt noch hinzll, da(~ 
die neuen .Farbstofl'e reibechte Farbullgen 
liefern, wahrend die aus m-Phenylendiamin 

Farbstofl' aus 1·4 - Dichlor - 2 . 6 -
Losung 

in 
phenylendiamin und 

H2 O 

und Monochlor-m-phenylendiamin darstellbaren 
Produkte, wie z. B. die bereits erwahnte 
Sulfanilsaure-Kombination, sehr geringe Reib
echtheit besitzen. 

Beispiel: 

23,1 kg sulfanilsaures Natrium werden in 
der iiblichen Weise diazotiert und die er
haltene Losung in einer konzentrierten, tiber
schtissige Salzsaure enthaltenden Losllng von 
17,8 kg 1· -1-Dichlor-2· 6-phenylendiamin ein
laufen gelassen. Die Farbstofl'saure llcheidet 
sich aus der Kombinationsfliissigkeit in Form 
von braunen Flocken aus. Man filtriert den 
Niederschlag ab und ruhrt die Sanre durch 
Losen in Soda in das Natriumsalz tiber, 
welches sich aus der heil~en Losung nach 
Zllsatz von Salz beim Erkalten in schonen 
Kristallen abscheidet. Der Farbstoff erzeugt 
auf W oHe in saurem Bade kraftige gelbe 'I'one, 
welche sich durch klare und volle Ubersicht 
auszeichnen. 

Einen ahnlichen Farbstofl' von etwas gelb
I licherer Nuance erhalt man, wenll in vor

stehendem Beispiel an Stelle der Sulfanilsaure 
! die Metanilsaure benutzt wird. 

Verwendet man an erster Stelle die Diazo
verbindungen der tJ-Naphthylamin-mono-sulfo-

auf Zusatz von Losung Farbung 

in konz. auf Wolle 

Hel 
I 

NaOH H2 SO4 
in saurem 

Bade 

Farbsaure fallt voll- keine Ver-Sulfanilsaure gelb stan dig in braun-
Lroten Kristallen anderung kirschrot gelb 

Farbsiiure fiillt 
Metanilsiiure desgl. vollstiindig in desgl. desgl. desgl. 

roten Kristallen 

Farbsiiure fallt 
pu%ur-2· N aphthylamin-6-sulfosiiure desgl'. teillVeise in braun- desgl. orangegelb 

roten }'locken far en 

-------~ ----_._- -

2· N aphthylamin-3 ·6-disulfosiiure orange desgL desgl. karmoisinrot orange 
------~- - -- ---------- -----~-

1· Naphthylamin-4· 6-disulfosiiure desgl. desgl. desgl. desgl. gelborange, 

Friedlaender. VIII. 36 
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saure Bronner, so erhalt man einen etwas mehr 
orangegelben .E'arbstoff. 

Die 2-N aphthy lamin -3· 6-disulfosaure liefcrt 
einen kraftigen orangefarbenen Farbstoff; ein 
Hoch etwas riiteres Produkt entsteht aus del' 
I-N aphthylamin - 4·6- bezw. 4·7 - disulfosaure. 
In vorstehender Tabelle sind die Ei!!.en
schaften einiger wichtigerer Farbstoffe '~uf
gefuhrt. 

Patent-Anspruch: 

Verfahren zur Darstellung von Monoazofarb
stoffen, darin bestehend, da~ man 1·4-Dichlor-
2·6 - phenylendiamin mit Diazoverbindungen 
von Sulfosauren del' Benzol- und N aphthalin
reihe kombiniert. 

Fr. P. 365040 yom 9. April 1906. 

No. 176640. (B. 40904.) KL.22a. BADISCHE ANI LIN- UND SODA·FABRIK 

IN LUDWIGSHAFEN A/RH. 

Verfahren zur Darstellung von Mono- und Disazofarbstotfen. 

Yom 14. September 1905. 

Ausgelegt den 14. Juni 1906. - Erteilt den 17. September 1906. 

Es hat sich gezeigt, da~ au~erst wertvolle 
Azofarbstoffe erhalten werden, wenn man sul
fierte Diazo- und rretrazoverbindungen der 
Benzol- uncl N aphthalinreihe mit den au~erst 
leicht nach clem Verfahren des Patentes 173 7 30 
cntstehenden Monoalkylathern des 1· 4-Dioxy
naphthalins kuppelt. 

Die so erhaltenen l"arbstoffe farben je 
nach den verwendeten Di- bezw. Tetraazosulfo
sauren W oUe uncl Seide bezw. Baumwolle in 
leuchtend schon en blaulichroten bis violetten 
bezw. blauen Tonen an, besitzen gute Licht
echtheit und zumeist hervorragendes Egali
sierungsvermogen. In del' Regel sind die 
Nuancen del' Farbstoffe aus dem Monomethyl
ather des 1·4-Dioxynaphthalins weniger blau 
wie diejenigen del' analogeu Kombinationen 
aus dem Monoathylather; anderseits sind die 
Farbstoffe ans den hoher molekularen Mono
alkylather, z. B. clem Monoamylather, blauer 
als die entsprechenden Farbstoffe aus dem 
Athylather des 1· 4-Dioxynaphthalins. 

Da im Ausgangsmaterial die Parastellnng 
zum Hydroxyl besetzt ist, so sind die darge
steUten Farbstoffe Orthooxyazoverbindungen. 
Sie unterscheiden sich von anderen aus 
p-substituierten a-Naphtholderivaten mit jeweils 
der gleichen Diazo- (Tetrazo-) Verbindung dar
gestellten Orthooxyazofarbstoffen aufs erheb
lichste durch ihre unvergleichlich blaueren 
Farbtone; so z. B. gibt der E'arbstoff Sulfanil
saure + 1 ·4-N aphtholsulfosaure bekallntlich ein 

Orange, die analoge Kombination des 1 ·4-Dioxy
naphthalinmonomethylathers ist hingegen ein 
leuchtendes blaues Rot. Von den analogen 
Kombinationen del' Naphthionsaure ist die eine 
ein Rot, die andere ein ausgesprochenes 
Violett. Man erzielt somit nach dem vor
liegenden Verfahren N uancen, wie sie seither 
aus a-N aphtholderivaten mit den betreffenden 
Diazoverbindungen uberhaupt nicht erreichbar 
waren. 

Beispiel: 

Die in del' ublichen Weise aus 17,3 Teilen 
Metanilsaure dargestellte Diazoverbindung lal~t 
man unter gutem Ruhren einflieBen in eine 
auf 0 0 abgekiihlte, mit. uberschussiger Soda 
versetzte Losung des N atriumsalzes aus 17,4 
Teilen 1· 4-Dioxynaphthalinmonomethylather. 
Die Kombination ist nach kurzer Zeit beendet; 
del' gebildete Farbstoff scheidet sich groBtenteils 
in Form von bronzeglanzenden Blattchen aus 
und wird clurch Zusatz von Kochsalz voll
standig ausgefallt. Er lost sich leicht mit 
blaulichroter Farbe in Wasser und farbt W oUe 
in vorziiglich egalen, blaulichroten Tonen an. 

U nter den bisher dargestellten Farbstoffen 
haben sich die naehstehend verzeichneten als 
besollders wertvoll erwiesen: 
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-_ .. 

~ -

Monomethyl- bezw. MonoiithyHither ues 1·4-Dioxy-
Nuaace 

naphthalins, kombinirt mit 

Metanilsiiure bliiulichrot 
-------------------------_ .. _--

Sulfanilsiiure bliiulichrot 
~ ~ - ----- ------ . ---"-_._---- --------. ------ - -- - ~- --- ----

Anilindisulfosiiure N H2 : S.o3 H : S Os H = 1 : 2 : 4 gelbrot 
-~.----.------------ ------~------

p-Toluidin-o-sulfosiiure C Ha : S Os H : N H2 = 1 : 2 : 4 ceriserot 

p-Anisiuin-o-sulfosiiure o C Hs : S Os H : N H2 = 1 : 2 : 4 violettrot 
. __ . 

~-----.-
--- . 

Acet-p-phenylendiamiusulfosiiure N HAc: N H2 : S 0 3 H = 1 : 4 : 3 weinrot 

p-Aminouiphenylaminsulfosiiure NH2: N H C6HS: S 0 3 H = 1: 4: 3 schwiirzlichviolett 
-------

Nitroaminophenolsulfosiiure N02: OH: NH2: SOsH=l: 2: 3:5 { direkt dunkel violett 
chromiert russischgriin 

Aminoazobenzoldisulfosiiure weinrot 
------- "-_. 

«-Naphthylaminsulfosiiure 1·4 rotviolett 
--------.------- - -----

n-Naphthylaminsulfosiiure 1·5 rotviolett 
---- ---------.-._.,,- --- --------~---------,-.. --.--- ._---

«-Naphthylaminsulfosiiure 1·6 rotlichviolett 
----------------

n-N aphthylamindi sulfosiiure 1·4·6 violettrot 
----- '-_._._------_._-------------

~-Naphthylaminsulfosiiure 2·1 ponceaurot 

~-Naphthylaminsulfosiiure 2·8 amaranth 

~-N aphthylamindisulfosiiure 2·6·8 amaranth 
-_._----. --------- --~ 

Benzidindisulfosiiure { auf W oIle rotviolett 
auf Baumwolle violett 

~--
-_ .. -

Diaminostilbendisulfosiiure { auf W oIle violett 
auf Baumwolle blau 

--_._----

1· 5-Naphthylendiamin-2-sulfosiiure auf Wolle violett 

Patent-Anspruch: 

Verfahren zur Darstellung von Mono- und 
Disazofarbstoffen, welche Wolle und Seide 
bezw. Baumwolle in roten bis blauen Tonen 
anrarben, darin bestehend , da(~ man die 

Monoalkylather des 1· 4-Dioxynaphthalins mit 
den sulfierten Di - und Tetrazoverbind ungen 
del' Benzol- und N aphthalinreihe kombiniert. 

E. P. 7287 yom 26. Miirz 1906. 

36 '" 
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No. 181782. (B. 42623.) KL. 22a. BADISCBE ANI LIN- UND SODA-FABRIK 
IN LUDWIGSBAFEN AIRH. 

Verfahren zur Darstellung von Azofarbstoft'en, welche die Alkoxylgruppe enthalten. 

Vom 27. Marz 1906. 

Ausgelegt den 22. Oktober 1906. - Erteilt den 21. Januar 1907. 

Die 1eicht zuganglichen Dioxyazofarbstoffe 
des 'rypus 

/OH 
X 
~N=N-Y , 

worin X den Rest von Benzol oder N aphtha
lin oder von Substitutionsprodukten derselben 
bezw. von deren Sulfo- oder Carbonsauren, 
Y ~-Naphthol oder dessen Sulfosauren darstellt, 
werden durch Alkylierungsmittel, z. B. 
Halogenalkyl, Dimethylsulfat, Benzylchlorid 
usw., was nicht vorhergesehen werden konnte, 
in del' vVeise umgewandelt, daB zwar die eine 
in dem Ausgangsmaterial vorhandene Hydroxyl
gruppe alkyliert wird, die zweite hingegen 
unverandert bleibt. 

Man erhalt somit Azofarbstoffe des Typus 

/OR 
X" 'N=N-Y 

(R = Alkyl usw.), 

welche bisher nul' in del' vVeise dargestellt 
werden konnten, dag ein Amin von der 
Formel 

diazotiert und die erhaltene Diazoverbindung 
mit fJ -Naphthol und dergl. gekuppelt wurde. 

Das neue Verfahren bietet gegenttber dem 
alten betrachtliche V orteile : 

Einerseits werden hierdurch eine grol&e 
Anzahl bekannter, abel' trotz ihrer wertvollen 
Eigenschaften infolge der schwierigen Zu
ganglichkeit des Ausgangsmaterials technisch 
nicht verwertbarer Farbstoffe leicht und billig 
darstellbar; dies gilt beispielsweise von den 
Farbstoffen, die sich von den Sulfoderivaten des 
l-Amino-2-alkylnaphthols ableiten. 

Anderseits gestattet das Verfahren die 
Darstellung vieleI' Produkte, welche bisher 
ttberhaupt nicht erhaltlich waren, weil die ent
sprechende zu diazotierenrle Aminoverbinrlung 
nicht zuganglich ist. 

Das Verfahren wirrl durch folgende Bei
spiele erlautert. Die Eigenschaften der er
haltenen Prorlukte sinrl am Schlusse in einer 
Tabelle zusammengestellt: 

Beispiel 1. 

4·2 Teile N atriumsalz des Farbstoffes aus 
2-Amino-l-naphthol-5-sulfosaure undfJ-Naphthol 
werden in 200 Teilen Wasser und 26·6 Teile n 
N atronlauge 36 0 Be. gelost unrl bei 30 bis 
40 0 C unter allmahlichem Zusatz von 20 'reilen 
Dimethylsulfat geschttttelt, bis eine Probe sich 
in Bikarbonat nicht mehr mit blauer Farbe 
lost. Der Farbstoff kristaUisiert in Form 
von N arleln aus, rlie abfiltriert unrl mit Koch
salzlosung gewaschen werrlen. Er lost sich 
in Wasser mit roter i'~arbe und farbt W oUe 
brauurot. 

Beispiel 2. 

26 . 4 'reile rles Farbstoffes aus p-Amino
phenol und fJ-Naphthol werrlen in 400 Teilen 
absolutem Alkohol gelost, mit 5 'reilen festem 
N atron unrl 17 'reilen Athyljorlirl versetzt unrl 
4 Stunrlen am Rttckflu[&ktthler gekocht. N ach 
dem Erkalten wird der in orangeroten N arleln 
auskristallisierte Farbstoff abgesaugt unrl 
mit etwas Spiritus gewaschen. Er ist irlentisch 
mit dem Farbstoff aus p - Phenetidin und 
fJ -Naphthol. 

Be i s pie 1 3. 

42 'reile des Farbstoffes 1-Amino-2-naphthol-
4-sulfosaure unrl ,8-Naphthol (Mononatriumsalz) 
werrlen in 800 'reilen Wasser unter Zusatz 
von 13 'reilell kalzinierter Sorla gelost unrl 
unter Kochen am RttckfluBktthler 15 'reile 
Benzylchlorirl langsam einlaufen gelassen. 
Unter Schaum en geht die 1<~arbe del' Losung 
von Blau in Violettrot ttber. Die Reaktion ist 
balrl zu Eude. Wenn kein unverandertes 
Ausgangsmaterial mehr nachzuweisen ist, wird 
der entstandene Benzylalkohol durch Dampf
destillation entfernt und die rttckstanrlige 
Losung nach dem Erkalten mit 2000 Teilen 
Wasser verdunnt. Auf Zusatz von Kochsalz
losung faUt del' benzylierte Farbstoff in violetten 
Flocken aus. Er lOst sich in Wasser mit 
violettroter Farbe, die durch Soda nicht ver
andert wird. 

Durch Natronlauge wird die Nuance gegen 
Gelb verschoben, Salzsaure fallt den Farbstoff 
in violetten 1!-'locken. 
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End- Behandelt Reaktionen 
Anfangskomponente 

komponente mit 
I I Soda N atronlauge Salzsaure 

o-Aminophenol Fl-Naphthol-
sulfosaure 2·6 Benzylehlorid rot orange 

I 

rot 
~_~ __ ~. ______ 'u. 

p-Aminophenol Fl- Naphthol Athyljodid orange orange I orange 
-~~ --- ----

I 
m-Chlor-o-aminophenol 2·3·6-N aphthol- Benzylchlorid rot gelb rot (5·2.1) disulfosaure ; 

I 
o-p-Diehlor- Fl-Naphthol- ! 

, 

o-aminophenol sulfosaure 2·6 Benzylehlorid orange orange orange 
- --_. 

o-Aminophenol-
p-sulfosaure Fl-Naphthol Dimethylsulfat rot gelborange violett 

o-Aminophenol-
p-sulfvsaure Fl-X aphthol Benzylehlorid orangerot I orange rot orangerot 

! 
--------~- - ----~ ------- ~-------- -----~--._-_._--

2.1-Aminonaphthol- Fl-Naphthol Dimethylsulfat blaustiehigrot orange violett 5-sulfosaure ____ ~_~_i 
-----~--

1 .2-Aminonaphthol-
4-sulfosaure Fl-Naphthol Dimethylsulfat violett 

I 
orange violett 

-- ~ ~- -----"----"-- - ~--

1.2-Aminonaphthol- Fl-N aphthol Benzylehlorid rotviolett i sehmutzigrot blauviolett 4-sulfosaure J ----

I· 2 Aminonaphthol-
6-sulfosaure Fl-Naphthol Dimethylsulfat violett 

I 

blauviolett violett 

1.2-Aminonaphthol- Fl-Naphthol Benzylehlorid rotviolett ! sehmutzigrot sehmutzig-
6-sulfosaure I 

violett. 

Patent-Ansprueh: OR 

X<N=N_Y, Verfahren zur Darstellung von Azofarb
stoffen, welehe die Alkoxylgruppe enthalten, 
darin bestehend, dag man Dioxyazofarbstofl'e 
yom 'l'ypus 

worin Y den Rest des f'1-Naphtols bezw. einer 
Mono-, Di- odeI' 'l'risulfosaure dieses Korpers 
darstellt, mit Alkylierungsmitteln behandelt. 

No. 160281. (F.18110.) KL. 22 a. FARBWERKE VORM. MEISTER LUCIUS & BRUNING 
IN HOCHST AIM. 

Verfahren zur Darstellung:blauer Amidomonoazofarbstoffe. 

Vom 24. Oktober 1903. 
Ausgelegt den 9. Januar 1905. - Erteilt den 27. Marz 1905. 

Dureh Behandeln del' 1· 8-Dioxynaphthalill-
3·6-disulfosaure (Chromotropsaure) mit unter
ehloriger Saure bezw. Rypoehloriten laBt sieh 
leieht die Monoehlorehromotropsaure herstellen. 
Vermutlieh tritt das Chloratom in 0 - SteHung 
zu einem Hydroxyl. Die Chlorehromotropsaure 
besitzt noeh die Fahigkeit, mit Diazoverbin
dungen Azofarbstoffe zu bilden: doeh ist ihre 
Kombinationsfahigkeit, gegeniiber uer Chromo-

tropsanre selbst, fUr viele Diazoverbindungen 
stark vermindert. Da bei den bisher bekannten 
Monosubstitutionsprodukten del' Chromotrop
sliure (Nitroso- und Amidoehromotropsaure) 
eine teelmisehe Kombinationsfahigkeit mit 
Diazoverbindungen Uberhaupt lIieht festgestellt 
werden konnte, war nieht ohne weiteres VOl'

auszusehen, daB das Chlorsubstitutionsprodukt 
noeh kuppeln wiirde. 
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N ach den bisherigen .E'eststellungen voll
zieht sich nie Knppelung glatt auch nur mit 
Nitrodiazokorpern, und zwar liefert die Chlor
chromotropsaure mit diesen bedeutend blauere 
.E'arbstoffe als die Chromotropsaure selbst. Bei 
del' Reduktion del' p - Nitroazofarbstoffe del' 
Chlorchromotropsaure zu den Amidoazofarb
stoffen bleibt diese Verschiebung del' Nuance 
nach Blan hin bestehen. 

Beispiel 1. 

13,8 kg p-Nitranilin werden in bekannter 
Weise diazotiert und die Diazolosung zu einer 
kalten Losung von 40 kg chlorchromotropsaurem 
Natrium unter Riihren zufiiegen gelassen. Die 
Kuppelung tritt sofort ein, ~?d es entsteht eine 
rote .E'arbstofflOsung. Zur Uberfiihrung dieses 
Nitroazofarbstoffes in den Amidoazofarbstoff kann 
man ihn entweder isolieren und dann reduzieren 
odeI' auch die .E'arbstofl'losung direkt del' 
Reduktion unterwerfen. Zu letzterem Zwecke 
wird die Losung des Nitrofarbstoffs mit 
Natronlauge neutralisiert, wobei die .E'arbe 
von rot nach schmutzigviolett umschlagt. Hierauf 
wi I'd - die Losung von 45 kg kristallisiertem 
Schwefelnatrium hinzugefiigt und langsam auf 
50 bis 60 0 erwarmt. Die l{eduktion vollzieht 
sich rasch, wobei die Farbe del' Losung braun 
wird. N ach beendigter Reduktion wird ver
diinnte Salz- oder Schwefelsaure so lange zur 
.E'arbstofflosung gegeben, bis die .E'arbe violett 
geworden ist. Dann wird filtriert und aus 
dem .E'iltrat durch Salz del' .E'arbstoff ausge
salzen. Del' .E'arbstoff kristallisiert in griinlich 
metallisch glanzenden Nadeln aus. 1m trockenen 
Zustande bildet er ein dunkles, metallisch 
glanzendes Pulver. Dieses lOst sich leicht 
mit rotvioletter .E'arbe in Was~er. Beim An
sauern sowohl als auch bei Zusatz VOll Soda
lOsung schlagt die .E'arbe von violett nach rot 
urn. Wolle wird in saurem Bade von dem 
.E'arbstoff blau gefarbt. In konzentrierter 
Schwefelsaure lost sich del' Farbstoff mit rot
violetter .E'arbe. 

An Stelle der Diazoverbindungen des 
p-Nitranilins konnen auch die Diazoverbin
dungen seiner Homologen benutzt werden. 

Be i s pie I 2. 

Wird das diazotierte p-Nitranilin in Bei
spiel! durch die aquivalente Menge diazotierten 

Chlor-p-nitranilins ersetzt, und wird im iibrigen 
genau nach Beispiel 1 verfahren, so entsteht 
ein ebenfalls Wolle aus saurem Bade blau
farbender .E'arbstoff. Er bildet im trockenen 
Zustande ein dunkles, metallisch gHinzendes 
Pulver, welches leicht mit violetter .E'arbe in 
Wasser lOslich ist. Setzt man Soda odeI' 
Sauren zur violetten Losung hinzu, so findet 
beide Male ein .E'arbenumschlag nach rot statt. 
In konzentrierter Schwefelsaure lost sich der 
.E'arbstoff mit violetter .E'arbe. 

Be i s pie I 3. 

19,8 kg 2 - Nitro- 5 - amidohydrochinon
dimethylather werden in bekalmter Weise wie 
p-Nitranilin diazotiert nnd die Diazolosung zu 
einer solchen von 40 kg Chlorchromotropsaure 
zufiiesen gelassen. Die Kuppelung vo11zieht 
sich in saurer Losung langsam, verlauft abel' 
rasch, wenn der Losung essigsaures N atron, 
Soda oder N atronlauge zugefiigt wird. Es 
entsteht eine violette Farbstofflosung des Nitro
azofarbstoffes. Zur Reduktion wird die Losung 
mit N atronlauge neutralisiert, eine Losung von 
48 kg kristallisiertem Schwefelnatrium hinzu
gegeben und langsam auf etwa 50 bis 60 0 

erwarmt. Die violette Farbe del' Losung geht 
bald in eine braune iiber. Zur Isolierung des 
Farbstoffes wird nun so lange verdiinnte Salz
oder Schwefelsaure hinzugefiigt, bis die .E'arbe 
del' Losung' in griin iibergegangen ist. Hierauf 
wird von ausgeschiedenem Schwefel abfiltriert 
und del' .E'arbstoff dureh Salz gefallt. In 
toekenem Zustande bildet er ein metalliseh 
glanzendes Pulver, das leicht mit blauer Farbe 
in Wasser lOslich ist. Auf Zusatz sowohl von 
Sauren als auch SodaWsung schlagt die Farbe 
von blau nach yiolett urn. Del' Farbstoff farbt 
Wolle aus saurem Bade griinblau. In konzen
trierter Sehwefelsaure lost sich del' .E'arbstoff 
mit blaugrtiner .E'arbe. 

Patent-Anspruch: 

Verfahren zur Darstellnng blauer Amido
monoazofarbstoffe aus Chlorchromotropsaure, 
dadurch gekellnzeichnet, dag man die ChI 01'

chromotropsaure mit den Diazoverbindungen 
des p-Nitranilins, des Chlor-p-nitranilins odeI' 
des 2,5 - Nitroamidohydrochinondimethylathers 
kombiniert und die erhaltenen Niiroazofarh
stoffe zu Amidoazofarbstoffen reduziert. 
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PATENTANMELDUNG C. 4294. KL. 22a. 
CHEMISCHE FABRIK GRIESHEIM·ELEKTRON IN FRANKFURT AIM. 

Verfahren zur Darstelluug' eines blauviolettell MOlloazofarbstoffes fiir Wolle. 

Vom 30. J uli 1903. Zuri1ckgezogen April 1.906. 

Ausgelegt den 1. Februar 1906. 

Patent-Ansprueh: 

Verfahren .zur Darstellung eines blau
violetten Monoazofarbstofl'es fUr Wolle, darin 
bestehend, dal~ man diazotiertes Diehloramino
acetanilid 

(CI : Cl : N H2 : N H C 0 C Ha = 2 : 5 : 1 : 4) 

mit Chromotropsaure kombiniert und die Acetyl
gruppe abspaltet. 

Dichloracet-p-phenylendiamin wird durch Re
duktion des von Beilstein und Kurbatow Ann. 
Ill6, 224 beschriebenen Dichlornitroacetanilids dar
geste11t. Schwer loslich in Wasser, Schmp. 130 bis 
131°. Der Farbstofi' aus Monochlor-p-phenylen
diamin und Chromotropsaure ist im D. R. P. 146654 

I B. VII, S. 366 beschrieben, del' isomere aus o-Chlor
p-nitranilin im D. R. P. 114810 B. V., S. 946, die 
Alkylderivate desselben im D. R. P. 135015 (A. P. 
703105 yom 24. Juni 1902) B. VI, 870. 

No. 169826. (A. 11389.) KL. 22a. AKTIEN-GESELLSCHAFT FUR ANILIN
FABRIKATION IN BERLIN. 

Verfahren zur Darstellung blauschwarzer Monoazofarbstoffe. 

Vom 14. Oktober 1904. 

Ausgelegt den 7. Dezember 1905. - Erteilt den 26. Februar 1906. 

In del' Patentschrift 90770 und deren Zu
satz 96430 sind rotschwarze bis blauschwarze 
Amidoazofarb1>toffe beschrieben, welche durch 
Kombination von p - Nitranilin be~w. p - Nitro
o-toluidin oder 1· 4 - Nitronaphthylamin mit 
Amidonaphtholdisulfosaure (2 . 8 . 3 . 6 -) und 
darauffolgende Reduktion del' Nitrogruppe 
oder durch Kuppelung der entsprechenden 
Acetdiamine mit derselben Sulfosaure und 
darauffolgende Abspaltung del' Acetylgruppe 
entstehen. 

Es wurde nun gefunden, da(~. wenn man 
an Stelle del' oben erwahnten Nitroamido
verbindungen bezw. Acetdiamine p - Nitroani
sidin oiler p - Nitroamidokresolather verwt'ndet, 
schwarze Farbstofl'e entstehen, welche gegen
Uber dem in del' Nuance am nachsten stehen
den Farbstoff del' Patentschrift 90770, namlich 
dem Farbstofl' aus 1· 4 - Nitronaphthylamin, 
den V orzug gro~erer Lichtechtheit, besseren 
Egalisierungsvermogens und schonerer Nuance 
besitzen. 

Die Darstellung del' neuen Farbstoffe er
folgt in del' Weise, da~ man die Acidylver
bindung des betreffenden Diamins mit del' 
Amidonaphtholsulfosaure kombiniert und als
dann die Acidylgl'uppe abspaltet, oder da~ 
man das entsprechende Nitroamin mit del' 
Sulfosaure kombiniert und in clem entstan
denen Farhstofi' die Nitrogruppe durch alka-

lisch wirkende Reduktionsmittel, wie z. B. 
Schwefelnatrium, in die Amidogruppe UberfUhrt. 

Beispiel: 

18,2 kg Nitroamidokresolather 

(C H3 : N H2 : 0 C Ha : N O2 = 1 : 2 : 4 : 5), 

werden in 34 kg Salzsaure von 20 0 Be. und 
Wasser gelost und auf Zusatz von 7 kg Nib'it 
diazotiert. Die Losung del' Diazoverbindung 
lal~t man einlaufen in eine Losung von 36 kg 
neutralem 2· 8·amidonaphtol-:i. 6-disulfosaurem 
Natrium, welcher man 21 kg Soda zugesetzt 
hat. N ach beendigter Farbstoffbildung fiigt 
man 40 kg kristallisiertes Schwefelnatrium, in 
Wasser gelost, \l;U, lalH kurze Zeit unter 
schwachem Anwarmen riihren, neutralisiert das 
freie Alkali vorsichtig mit Salzsaure und flil1t 
den Farbstoff aus. Derselbe farbt W ol1e in 
saurem Bade blauschwarz. 

Verwendet man an Stelle des Nitroamido
kresolathers das p-Nitro-o-anisidin 

(N H2 : 0 C Ha : N O2 = 1 : 2 : 4), 

so erhalt man einen sehwarzen Farbstofl', del' 
auf Wolle mehr tiefschwarze Farbungell er

I zeugt, und dessen Farbungen ebenfalls sehr 
licht(lcht sind. 
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Patent-Anspruch: 

Verfahren zur Darstellung blauschwarzer 
Monoazofarbstoffe, darin bestehend, daB man 
die 2·8-Amidonaphthol- 3·6 - disulfosaure mit 
der Acidylverbindung des Diamidokresolathers 

(C Ha : N H2 : 0 C Ha : N H2 = 1 : 2 : 4 : 5) 

oder des p-Amido-o-anisidins 

(N H2 : 0 C Ha : N H2 = 1 : 2 : 4) 

kombiniert und in dem entstandenen 1<'arbstoff 
die Acidylgruppe abspaltet, oder daB man die 

2· 8-Amidonaphthol-3· 6-disulfosaure mit Nitro
amidokresolather 

(C Ha : N H2 : 0 C Ha : N O2 = 1 : 2 : 4 : 5) 

oder p-Nitro-o-anisidin 

(N H2 : 0 C Ha : N O2 = 1 : 2 : 4) 

kombiniert und in dem so erhaltenen 1<'arbstoff 
die Nitrogruppe durch alkalische Reduktions
mittel reduziert. 

No. 172168. (F. 18839.) KL. 22a. FARBENFABRIKEN VORM. FRIEDR. BAYER & CO. 
IN ELBERFELD. 

Verfahren zur Darstellung von Monoazofarbstoffen fiir Wolle. 

Vom 8. Mai 1904. 

Ausgelegt den 20. Februar 1905. - Erteilt den 30. April 1906. 

Es wurde gefunden, dag man durch 
Kuppeln der Diazoverbindungen des Nitro
acetyl-p-phenylendiamins del' folgenden Formel: 

CHs · CO· NH-«-NH2 

NOg 

mit 1·8-Dioxynaphthalin-3· 6-disulfosaure und 

Das neue Verfahren wird el'lautert durch 
folgendes 

Beispiel: 

.19,5 T~ile Mononitroacet-p-phenylendiamin 

(NHg: N02 : NH·CO·CHa = 1: 2: 4) 

nachfolgender Abspaltung der Acetylgruppe werden in der bekannten Weise diazotiert und 
einen Monoazofarbstoff erhalt, welcher Wolle die so erhaltene Diazoverbindung in eine 
in saurem Bade blauschwarz farbt; aul3erdem wa(~rige Lasung von 32 'l'eilen 1·8 - Dioxy
zeichnet sich der Farbstoff besonders durch naphthalin-3· 6-disulfosaure eingegossen. Nach 
ein gutes Egalisierungsvermagen aus. Diese kurzem Htihren wird etwas essigsaures N atron 
Eigenschaften waren nicht zu erwarten, da oder Soda zugesetzt, die Kupplung zu Ende 
bekanntlich einerseits das nicht nitrierte Acetyl- geftihrt und der so entstandene Azofarbstoff 
p-phenylendiamin beim Kuppeln mit 1 ·8-Dioxy- ausgesalzen, abflltl'iert und getrocknet. Er 
naphthalin-~. 6-disulfosaure und Abspalten der farbt Wolle rotviolett. Zur Abspaltung der 
Acetylgruppen ein Violett liefert (vergl. Patent- Acetylgruppe wird der Farbstoff mit 8 Teilen 
schl'ift 73321) und anderseits aus der Patent- 50 prozentiger Schwefelsaure gekocht, wobei 
schrift 8118!) 1 fiir das der hier yerwendeten sich das entacetylierte Produkt kristal1inisch 
Nitroverbindung in seiner Konstitution nahe- ausseheidet. Der so entstandene neue Farb
stehende m - Nitro - p - phenetidin bekannt war, stoff faI'bt Wolle in lebhaften blauschwarzen 
da(~ es beim Kuppeln mit del' 1· 8-Dioxy- Nuancen an. 

Die im Beispiel beschriebene Isoliel'ung 
des acetylierten Farbstoffes kann auch un ter
bleiben. N achdem die Kupplung beendet ist, 
kaun Illan die Losung des~elben dil'ekt mit 
vel'diinnter Schwefelsaure vel'kochen. 

naphthalin - 3 . 6 - disulfosaure nicht etwa ein 
Schwarz, sondern ein Violettl'ot liefert. Es hat 
sich ferner gezeigt, dag auch dann, wenn 
man das Nitroacetyl-p-phenylendiamin statt mit 
der 1· 8-Dioxynaphthalin-3· 6 - disulfosaure mit 
anderen Dioxynaphthalindisulfosauren odeI' mit , 
Amidonaphtholdisulfosauren kuppelt, man gleich- I In del' folgenden 'rabel1e sind die Farbe
falls wertvolle, schwarze sauerfal'bende Wol1- , eigenschaften einer Anzahl del' neuen Fal'b-
farbstofl'e erhalt. stoffe angegeben: 
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Farbstoff aus Mononitroacet-p-phenylendiamill (naeh der Kupplung 
entaeetyliert) +. farbt Wolle 

1· 8 -Dioxynaphthalin-3· 6-disulfosaure ........ . blau8chwarz 
schwarz 1·8 - Dioxynaphthalin -2·4- disulfosaure. . . . . . . . . 

1· 5 -Dioxynaphthalin -3·7 - disulfosaure. . . . . . . . . . 
1 ·8 -Amidonaphthol- 3·6 - disulfosaure (sauer gekuppelt). . 
1·8- Amidonaphthol- 3·6 - disulfosaure (alkalisch gekuppelt) 
1 ·8- Amidouaphthol- 4·6 -disulfosaure (sauer gekuppelt). . 
1 ·8 -Amidonaphthol- 4·6 - disulfosaure (alkaliseh gekuppelt) 
1·5 - Amidonaphthol- 2· 7 - disulfosaure (alkalisch gekuppeltl 
2·8 - Amidonaphthol- 3·6 - disulfosaure (alkalisch gekuppelt) 

rotstichig blauschwarz 
blauschwarz 
griinstichig blauschwarz 
rotstichig blauschwarz 
schwarz 
blauschwarz 
blausehwarz 

Pat e n t- An s p rue h : 

Verfahren zur Darstellmig von Azofarb
stoffen fur W oIle, darin bestehend, dan man 
die Diazoverbindungen des M:ononitroaeet-p
phenylendiamins 

(NH2: N0 2 : NH·(CHa·CO) = 1: 2: 4) 

mit DioxYllaphthalin- bezw. Amidonaphtholdi- ! 
sulfosauren kuppelt und aus den entstandenen 
Farbstoffell die Acetylgruppe abspaltet. 

E. P. 24045 vom 16. November 1904. Fr. P. 
347655 vom 4. November 1904. A. P. 792033, 792034 
vom 12. Januar 1905, Herzberg (Farben
fabriken vorm. Friedr. Bayer & Co.), Saure 
resp. alkalische Kombination von Nitr03cet-p
phenylendiamin mit 1·8-Aminonaphthol-3·6-disulfo
saure, 792032 Kombination mit 1·8-Dioxynaphthalin
disulfosaure, 7977:-\1, 797732 vom 22. Augutlt 1905. 
Kombination mit 1·8-Alkylaminooxy- resp. Athoxy
oxynaphthalindisulfosaure. 

No. 179829. (F. 20116.) KL.22a. FARBENFABRIKEN VORM. FRIEDR. BAYER & CO. 
IN ELBERFELD. 

Verfahren zur Darstellung von Azofarbsto:lfen. 

Vom 27. April 1905. 
Ausgelegt den 23. August 1906. - Erteilt den 19. November 1906. 

Es wurde gefunden, dan man dureh 
Kuppeln von Diazoverbindungen mit den l,is
her noeh nieht bekannten, durch Erhitzen von 
1· 8-Aminonaphtlwlsulfosauren oder derell Salzen 
mit aromatisehen Aminen oder deren Derivaten 
in Gegenwart von Wasser erhaltlichen 1-Ary 1-
amino-8-naphtholsulfosauren zu wertvollen Azo
farbstoffen gelangt, welche sieh von den ellt
spreehenden Farbstoffen ans dllll 1· 8 - Amino
naphtholsulfosauren selbst und den im allgemei
nen noeh nieht besehriebenen l-Alkvlamino-R
naphtholsulfosauren dadureh untersch~iden, dall 
sie weselltlich tiefere, naeh Blau bezw. Schwarz 
hin versehobene Nuancen liefern. Wahrend I 

z. B. die }1'arbstoffe aus p-Nitranilin, (1- odeI' 
(:f-Naphthylamin und 1· 8-Aminonaphthol-3-6-
(lisulfos1.iure IIUel 1· Athylamino-8-naphthol -3-6 
disulfos1.iure auf del' 1Vollfaser rotdolette bis I 

yiolette Nuancen erzeugen, liefern die ent
spreehenden Farhstofl'e aU8 der 1-Pheny lamino-
8-naphthol R-li-disulfos1.iure tiefe B1allsehwarz 
bis Schwarz. Gegenuher den in del' Patent
s(' hrift 116730 speziell beschriebenen Farb
stoffen aus Pikraminsaure und gewissen Alkyl-

periaminonaphtholsulfosauren weisen die ent· 
sprechenden Produkte del' vorliegenden Er
findung insbesondere noeh den Effekt einer 
erhohten Liehtechtheit auf. 

Beispiel: 

18,8 Teile p-"Nitranilin werden auf libliehe 
1Veise mit Hilfe von 7 'l'eilen N atriumnitrit 
unrl del' notigen M:e11ge Salzsaure diazotiert. 
Die so erhaltene Diazolosung lalH man in eine 
mit ubersehlissiger Soda Yel'setzte Losung von 
39,6 'l'eilen 1-Phenylamino - 8 - naphthol- 3 - 6 -
disulfosaure einflieMen. N ach mehrstlindigem 
Ruhren winl kurze Zeit erwarmt und der 
Farbstofl' ausgesalzell. Er farbt W olIe in 
saurem Bade tief schwarz. 

Del' entsprechendll Farbstoff aus 0-Nitranilin 
f.'irbt 1Volk ebenfidls schwarz, derjenige aus 
m - Nitranilin violett. 

In der folgenden 'fabelIe sind die Farbe
eigensehaften einer Reih e der neuen Farbstoffe 
aufgezahlt. 
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Farbstoff aus farbt Wolle 

p-Nitranilill + I-Phenyl-amillo-S-llaphthol-3-6-disulfosaure . . 
a-Naphthylamin + I-Phenyl-amino-S-naphthol-3-6-disulfosaure 
p-N aphthylamill + 1-Phenyl-amino-S-naphthol-:~-6-disulfosaure 
Dichloranilin + 1-Phenyl-amino-S-naphthol-3-6-dislllfosaure. . 
o-Anisidin + 1-Phenyl-amino-S-naphthol-3-6-disulfosaure . . 
Aminoazobenzol + 1-Phenyl-amino-8-naphthol-3-5-disulfosaure 
p-Nitranilin + 1-Tolyl-amino-S-naphthol-:1-6-disulfosaure ... 
a-N aphthylamin + 1-Tolyl-amino-S-naphthol-3-6-disulfosaure . 
Anilin + I-Tolyl-amino-S-naphthol-3-6-disulfosaure. . . . . . . . . . . . . . . 
a-Naphthylamin + I-Phenyl-amino-S-naphthol-4-6-disulfosaure . _.. . . . . . . 
I-Nitro-4-naphthylamin-S-sulfosaure + 1-Phenyl-amino-S-naphthol-4-6-disulfosaure 
Nitroaminophenol + 1-Phenyl-amino-S-naphthol-4-6-disulfosaure. . . . . . 
«-Naphthylamin + I-Phenyl-amino-8-naphthol-4-sulfosaure . . . . . . . . 
o-Aminophenolsulfosaure + 1 -Phenyl-amino-8-naphthol-4-sulfosaure. . ._. 
Chlor-o-aminophenolsulfosaure + I-Phenyl-amino-8-naphthol-4-sulfosaure . 

schwarz 
blauschwarz 
violettschwarz 
schwarzviolett 
violett 
schwarz 
schwarz 
blauschwarz 
schwarzviolett 
violett 

Patent-Anspruch: 

Verfahren zur Darstellung von Azofarb
stoffen, darin bestehend, da~ man die 1-Ary 1-
amino-8-naphtholsulfosauren mit Diazoverbin
dungen kuppelt. 

blauschwarz 
violettstichigschwarz 
blauschwarz 
dUllkelviolett 
dunkelviolett. 

Fr. P. 364004 vom 8. Marz 1906. E. P. 5749 
vom 9. Marz 1906. (Enthalt gleichzeitig die Dar
stellung der I·S-Arylaminonaphtholsulfosauren, vergl. 
D. R. P. 181929 S. 169). 

No. 171904. (0. 4747.) KL. 22a. CHEMISCHE FABRIK GRIESHEIM-ELEKTRON 
IN FRANKFURT AIM. 

Verfahren zur Darstellung eines Monoazofarbsto:lfes fiir Wolle. 

Vom 17. Januar 1905. 

Ausgelegt den 17. April 1905. - Erteilt den 23. April 1906. 

Kombiniert man diazotierte 6 - Nitro - 2 -
amidophenol- 4 - sulfosaure mit p-Naphthol, so 
erhalt man bekanntlich (vergl. Patentschrift 
143892) einen Farbstoff, der Wolle in saurem 
Bade violett anfarbt und durch Chromieren in 
Schwarz iibergefiihrt wird. 

Bei Verwendung von p -Oxynaphthoesaure 
l<'p. 216 0 an Stelle von (i-Naphthol zum Auf
bau eines analogen Farbstoffes konnte ahnliche 
Nuance und Vermehrung des Beizencharakters 
erwartet werden. Merkwiirdigerweise wirkt 
die Carboxylgruppe aber ungiinstig auf die 
Beizfahigkeit; der Farbstoff wird beim 
Chromieren geschwacht. Ganz eigenartig ist 
jedoch der Einfiu!6 der Carboxylgruppe auf 
die direkt erhaltene Nuance des neuen Farb
stoffes: Statt eines Violett erhalt man auf 
Wolle schon in 2 prozentiger Ausfarbung ein 
Indigoblau, das wegen seiner griinstichigen 
Nuance und des lebhaften Uberscheines von 
besonrlerem technischen Werte ist. 

Eine solche Verschiebullg der Nuance 
durch die Carboxylgruppe von Violett nach 
Blau konute uicht vorausgesehen werden, 

zumal auch die wenigen in der Literatur 
beschriebenen Farbstoffe aus Diazophenolen 
und (1-0xynaphthoesaure Fp. 216 0 ganz andere 
N uancen aufweisen. 

Der in der Patentschrift 111330 beschrie
bene Farbstoff aus diazotierter Pikraminsaure 
und (i-Oxynaphthoesaure farbt W oBe in saurem 
Bade rotlichschwarz. 

Die aus Ller diazotierten 0-Nitranilin-p-sulfo
saurp, darstel1bare Diazophellolsulfosaure liefert 
bei Kombination mit f/ -Oxynaphthoesaure 
einen Farbstoff, welcher 'VoIle in saurem 
Ba(le blaulichrot anfarbt (vergl. Patent
schrift 1382(8). 

Mit isomeren Nitroamidophenolsulfosauren 
la!6t sich ebenfalls ein gleicher Effekt nicht 
erzielen. So farbt z. B. der aus der 4-Nitro-
2-amidophenol-6-sulfosaure dargesteIlte l<~arb

stoff W o11e 111 saurem Bade triiber und 
schwarzlicher. 

Das Verfahren sei au folgendem Beispiel 
erlautert: 
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Beispiel: 
64 'l'eile 6-nitro-2-amiaophenol-4-sulfo

saures N atron werden in Wasser gelost und 
mit 110 Teilen Salzsaure 20 U Be. un(l 17,5 
Teilen Natriumnitrit bei etwa 10 0 diazotiert. 
Die Diazolosung lalH man einflieBen in eine 
kalt gehaltene Losung von 50 'l'eilen (3-0xy
naphthoesaure Fp. 216 in 900 Teilen Wasser 
und 40 'l'eilen Natronlauge ;)5 0 Be., welcher 
noch 75 'l'eile Soda zugesetzt waren. N aeh 
Vollendung der Kombination erwarmt man 
auf 70 0 und fallt den Farbstoff durch Zusatz 
von SaIz nna etwas SaIzsaure. 

Er stellt nach uem 'l'rocknen ein schwarz
braunes Pulver dar unu lost sich in Wasser 
mit violetteI', in konzentrierter Sehwefelsaure 
mit blaulichroter Farbe. Die waBrige I"osung 
wird durell Zusatz von Salz~aure gelbrot, durch 
N atronlauge blaulichrot. 

Der neue Farbstoff besitzt auBer der 
schonen Nuance noeh die wertvolle Eigenschaft, 
baumwollene Effektfaden nicht anzufarben; 
er wird aueh bei kitnstlicher Beleuchtung nieht 
verandert. 

Patent-Anspruch: 

Verfahren zur Darstellung eines Wolle in 
saurem Bade blau farbenden Monoazofarbstoffes, 
darin bestehend, dag man diazotierte 6-Nitro-
2-amidophenol-4-sulfosaure mit (3-0xynapbthoe
saure Fp. 216 0 kombiniert. 

A. P. 798808 vom 13. April 1905, Laska (K. 
Oehler). E. P. 7839 vom 12. April 1905. Fr. P. 
354454 vom 1. April 1905. 

No. 172983. (0. 4832.) KL. 22a. CHEMISCHE FABRIK GRIESHEIM-ELEKTRON 
IN FRANKFURT AIM. 

Verfabren zur Darstellung eines Wolle in saurem Bade blau fiirbenden Monoazofarbstotfes. 

Zusatz ZUni Patente 171904 vom 17. Januar 1905. 

Vom 1. April 1905. 
Ausgelegt den 11. September 1905. - Erteilt den 21. Mai 1906. 

Dureh Patent 171904 ist ein 1<'arbstoif 
geschittzt, der durch Kombination del' diazo
tierten 0-0-Nitroaminophenol-4-sulfosaure mit 
(3-0xynaphthoesaure Fp. 216 0 entsteht und 
sieh durcll seine schone blane Nuance auS
zeiehnet. 

Es wurde nun gefunden, daB beim Ersatz 
del' () - 0 - Nitroaminophenol- 4 - sulfosaure dureh 
Nitroamino-p-oxybenzoesaure 

(N02 ·OH·NH2 ·COOH= (j: 1: 2: 4) 

sich gleichfalls ein blauer Farbstoff mit den 
besehriebenen guten Eigenschaften bildct, del' 
abel' IVolle in etwas roterer Ruance anfarbt 
als del' Farbstoff des HauptpatentH und daher 
fiir Mischungen vorziiglieh geeignet ist. 

Del' Untersehied zwischen (lieser neuen 
Kombinatioll und ahnlichen au~ Nitl'oamino
oxybcnzoesauren ist noeh grol~er als bei den 
entsprechenden Farbstoffen aus Nitroamino
phenolsulfosauren. Es crzeugen z. B. die }'arb
stoffe Nitroaminooxybenzoesaure + (3-Naphthol. 

(N02 ·OH·NH2 ·COOH= 6: 1: 2: 4) 

und Nitroaminosalizylsaure + (3 - Oxynaphthoe
saure Fp. 216 0 

(N02 ·OH·NH2 ·COOH= 4: 1: 2: 6) 

auf Wolle in saurem Bade nul' bordeaux bis 
violette N uaneen. 

Das Verfahren sei an folgendem Beispiel 
erlautert: 

Beispiel: 
9,9 'I'eile Nitroamino - p - oxybenzoesaure 

werden in gewohnlieher Weise mit 3,5 Teilen 
N atriumnitrit und 20 'l'eilen SaIzsaure 20 0 Be. 
diazotiert und dann in eine mit Eis gekiihlte 
und bis zum Ende uer Kombination soda
alkalisch gehaltene Losung von 10 'l'eilen 
(J - Oxynaphthoesaure Fp. 216 0 einfliel3en ge
lassen. Nach 12 Stullden wird bis 60 0 er
warmt, del' Farbstoff mit Salz gefallt, filtriert 
unu getrockllet. Er bildet cin braunsehwarze~ 
Pulver, dal& sich in konzentrierter Sehwefel
saure mit blauliehroter, in Wasser mit violetteI' 
Farbe lost. Dureh Natronlauge wird die 
Losung bordeaux gefarbt und dureh SaIz
saure del' Farbstoff in rotliehen Flocken gefallt. 

Patent-Anspruch: 
N euerung im Verfahren des Patents 

171904, bestehend im Ersatz der daselbst ver
wendeten 6 -Nitro - 2 - aminophenol- 4 - sulfosaure 
durch Nitroamino-p-oxybenzoesaure 

(N02 ·OH,NH2 ·COOH = 6: 1: 2: 4). 
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No. 158148. (F. 18535.) KL. 22a. FARBWERKE VORJl1. MEIS'l'ER LUCIUS & BRUNING 
IN HOCHST AIM. . 

Verfahren ZUl' Darstellung g'elber beizenfal'bendel' Monoazofal'bsto1fe. 

Vom 14. Februar 1904. 

Ausgelegt den 6. Oktober 1904. - Erteilt deu 27. Dezember 1904. 

In den Patenten 98761 und 99381 und 
deroo Zusatzen wurden eine Reihe von Azo
farbstoffen beschrieben, welche sich von ali
phatischen Kupplungssubstanzen, den P -Di
ketonen vom Typus des Acetessigesters, ableiten. 

Es sind dies Farbstoffe von sehr griin
stichig gelber Nuance, welche je nach del' 
zur Kombination verwendeten Diazoverbindung 
als Woll- oder Baumwollfarhstoff in Anwendung 
kommen. 

Es wurde nun gefunden, da(~ mit Hilfe 
derselben (3 - Diketone gelbe Beizenfarbstoffe 
erhalten werden, wenn sie mit aen Diazo
verbindungen del' o-Amidosalizylsaure und deren 
Derivate kombiniert werden. 

Wahrend die so erhaltenen Farbstoffe im 
sauren Bade auf wone gefarbt verhaltnis
mal~ig magere, gelbe Nuancen ergeben, bilden 
sie sowohl auf Vorbeize gefarbt wie mit 
Metallsalzen, namentlich Chrom- und Kupfer
salzen, nachbehandelt, kraftige, rein gelbe 
Lackfarbungen. Vornebmlich sind die Kupfer
lacke durch ihre schone, stark griinstichig 
gelbe Nuance und durch gute Echtheitseigen
schaften, namentlich Lichtechtheit ausgezeiclmet. 

Es sind bis jetzt derartige gelbe Kupfer
farbstoffe iiherhaupt nicht bekannt geworden. 
Demnach bilden diese Kombinationen einen 
sehr wertvollen Beitrag zur VervollsUilldigung 
del' Kupferfarbenskala. Als Kupplungssub
stanzen kommen fiir die Herstellung diesel' 
Farbstoffe solche Derivate des (j-Ketonaldehyds 
in Retracht, bei welchen del' Aldehydwasserstoff 
durch die Alkyl-, Alphyl-, Alkyloxy- und 
Anilidogruppe ersetzt ist. Es wurden als 
Reprasentanten diesel' Korperklasse Acetes~ig
ester, Acetylaceton, Benzoylaceton und Acet
essiganilid (-toluid und -xylid) kombiniert mit 
den Diazoverbindungen von: 0 - Amidosalizyl
saure, 0-Amido-p-sulfosalizylsaure, p-Nitro-o
amidosalizy lsa ure. 

Beispiel 1. 

15,3 kg o-Amidosalizylsaure werden mit 
Hilfe von 30 kg :-l0 prozentiger Salzsaure in 
etwa 300 1 Wasser gelost und mit 7 kg 
N atl'iumnitrit cliazotiel't. Die so el'haltene 
Suspension del' Diazoverbindung wil'd zu einer 
unter Eiskiihlung bereiteten Losung von 15 kg 
Acetessigester, 4,7 kg .Atznatron und 20 kg 
kalzinierter Soda in etwa 300 1 vVasser un tel' 
Riihren zulaufen gelassen. Nach mehrstiIndigem 

Riihren wird del' entstandene dicke Kristallbrei 
langsam angewarmt und mit wenig Kochsalz 
vollig ausgesalzen. Del' kristallinisch ausfallende 
Farbstoff wird abfiltriert. 

Beispiel 2. 

Die Losung von 22 kg des Natriumsalzes 
del' Nitro-o-amidosalizylsaure und 7 kg Natrium
nitrit in etwa 40n 1 Wasser wird un tel' RiIhren 
zu 30 kg Salzsaure von 30 Prozent, welche 
mit del' etwa dreifachen Menge Wasser und 
Eis verdiinnt wird, zulaufell gelassen. Die 
Diazoverbindung scheidet sich kristallisiert aus. 
N ach vollendeter Diazotierung wird die gesamte 
Suspension unter RiIhren zu einer mit Eis ge
kiihlten Losung von 11 kg Acetylaceton, 4,5 kg 
.Atznatron und 12 kg kalzinierter Soda in 
etwa 300 1 Wasser zulaufen gelassen. Del' 
};'arbstoff scheidet sich als ziegelroter Kristall
brei abo N ach einiger Zeit wird angewarmt, 
mit wenig Salz ausgesalzen und filtriert. 

Be is pie 1 3. 

23,3 kg o-Amiclo-p-sulfosalizylsaure werden 
mit 8 kg .Atznatron in etwa 200 I Wasser gelOst. 
Die Losung wird nach Zurugen von 7 kg 
N atriumnitrit un tel' RUhrenin 30 kg 30 prozen
tiger Salzsaure, die mit wenig Eis und Wasser 
verdiinnt ist, einlaufen gelassen. Die klare 
Losung del' Diazoverbindung lalH man unter 
Riihren in eine gekiihlte Losung von 20 kg 
Acetessiganilid, 5 kg .Atznatron und 10 kg 
kalziniel'ter Soda in etwa 200 1 Wasser einlaufen. 
Die Farblosung wird nach einigen Stunden 
langsam angewarmt und ausgesalzen. Del' 
Farbstoff seheidet sich als kristallinisches, 
schwefelgelbes Pulver abo 

Die nach vorstehendem Verfahren erhalte
nen Farbstoffe sind schwefelgelbe bis ziegelrote 
kristallinische Pulver. Sie losen sich gut in 
Wasser. Die wal~rige Losung ist gelb bis 
orallgerot gefarbt. Durch Zusatz von Mineral
sauren winl die 1<'arbe del' Losungen heller 
und weniger intensiv, durch Zusatz von .Atzkali 
clullkler und brauneI'. Die Farbe del' Losungen 
in konzelltriel'ter Schwefelsaure entspricht im 
allgemeinen del' del' angesauerten wal6rigen 
Losung. 
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Patent-Anspruch: 

Verfahren zur Darstellung gelber Beizen
farbstoffe, dar in bestehend, dal6 solche Derivate 
des (i-Ketonaldehyds, bei welchen der Aldehyd
wasserstoff durch eine Alkyl-, Alphyl-, Alkyl
oxy- odeI' Alphylamidogruppe ersetzt ist, mit 

den Diazoverbindungen del' o-Amidosalizylsaure 
und deren Derivaten in Reaktion gebracht wird. 

A. P. 818981 vom 4. Februar 1904, Fr. Scholl 
(Farbwerke vorm. Meister Lucius & Bril

I n i n g), Kombination von o-Amino-p-sulfosaltzylsaure 
mit Aeetessigester. E. P. 14792 yom 4. Juli 1904. 

No. 160040. (F.18779.) KL. 22 a. FARBWF.RKE VORM. MEISTER LUCIUS & BRUNING 
IN HOCHST AIM. 

Verfahren zur Darstellung gelber Beizenfal'bstotfe. 

Zusatz zum Patente 158148 vom 14. Februar 1904. 

Vom 20. April 1904. 

Ausgelegt den 29. Dezember 1904. - Erteilt den 20. Marz 1905. 

Bei del' wei terell Verfolgung der dUl'ch 
Patent 158148, K1. 22 a geschiitztell Erfindung, 
betreffend ein Vert'ahren zur Darstellung gelber 
Beizenfarbstoffe, bei welehem aliphatische Kupp
lungssubstanzen, 11-Diketone yom Typus des 
Aeetessigesters, zur Amvendung kommen, wurde 
gefunden, dal6 an Stelle del' dort vel'lvendeten 
Salizylsaurederivate auch die Derivate des 
o-Amidophenols, namentlich aber die Sulfo
sauren derselben mit den Korpern vom Typus 
des p>-Ketdnaldehyds in Reaktion zu treten ver
mogen und dabei Farbstoffe bilden, welehe sich 
durch die wertvollen Nuancen ihrer Lacke, 
namentlich des Knpferlackes, auszeiehnen. Die 
Bildung dieser Korper war nieht olme weiteres 
vorauszusehen, da bekanntermal~en einerseits 
die Diazoverbindungen der o-Amidopheno1deri
vate sehr 1angsam reagieren, andel'seits die 
P'-Diketone, z. B. Aeetessigester, im aIlge
meinen in alkaliseher Losung nicht lange halt
bar sind. 

Dureh Kombinatioll der diazotierten 8ulfo
sauren des o-Amidophenols und dessen 8ub
stitutionsprodukten mit den im Patent 158148 
genannten Derivaten des p>-Ketona1dehyds, bei 
welehen der Aldehydwasserstoff durch A1ky 1-, 
A1phyl-, Alkyloxy- und A1phylamidogruppen 
ersetzt iet, d. s. Acetessigester, Aeetylaeeton, 
Acetessiganilid, (-toluid, -xylid), Benzoy 1aeeton, 
wurden Farbstoffe el'halten, welehe je naeh der 
Natur der substituierenden Gruppen (CI, C Ha, 
N H2 usw.) Farbung'en von gl'iingelber bis roter 
Nuance liefern, deren Kupfer- und Chromlaeke 
sieh iiberdies von denen des Haupt.patentes 
durch ihl'e erhohte Heibeehtheit auszeielmen. 

Die Darstellung diesel' Farbstoffe erfolgt 
nach folgenden Beispielen: 

Beispiel 1. 

18,8 kg o-Amidopheno1sulfosaure werden 
mit 18 kg Salzsaure von 20 0 Be. und 6,9 kg 

N atriumnitrit in gebl'auchlieher Weise diazo
tiert. Die Diazolosung lal~t man unter Riihren 
einlaufen in eine LOSUllg von 11 kg Aeetyl
aeeton in 1:3,[, kg N atronlauge von 40 U Be. 
und etwa 200 1 Wasser, del' man noch 7 kg 
kalzinierte Soda zufugt. 

N aeh mehrstiindigem Riihl'en wird ange
warmt. Auf Zusatz von Kochsalz kristallisiert 
der Fal'bstoff als ziegelrotes, kristallinisehes 
Pulver aus. Er wird abgeprel~t und getroeknet. 
Der 1"arbstoff farbt auf W oIle in saurem Bade 
ein sehwaehes Hellgelb. Mit Kupfersulfat wird 
ein kraftiges Gelb mit griiner Ubersieht er
halten. Auf Chl'omvol'beize entsteht ein orange
ge1ber Lack. Dureh Biehromat wird del' Farb
stoff zerstOrt. 

Be i s pi e 1 2. 

20,3 kg 3 -Amido - 4- kresol-5-sulfosaure 
werden mit I H kg Salzsaure (2<) 0 Be.) und 
6,9 kg Natriumnitrit diazotiert. Man lal~t so
dann einlaufen in cine gekiihlte Liisung von 
14 kg Aeetessigester in 13 kg' Natronlauge 
(40 0 Be.), 7 kg tloda und 300 1 Wasser. In 
kurzer Zeit scheidet sich der Fal'bstofl' in rot
goldglanzendell Kristallen abo N aeh einigen 
tltnnden winl el'wal'mt und durch Zusatz von 
wenig Koehsalz del' ~'al'bstofl' vollig abgeschieden. 
Der tl'ockene Farbstoff ist ein rotgoldglanzen
des Kristallpulver. 

Er farbt Wolle in saurem Bade hellgelb. 
Der Knpferlaek ist gelb, del' Chromlack orange. 
Dureh Biehromat tritt Zel'stOrung ein. 

Beispiel 3. 

2,\4 kg 6-Nitro-2-amidophenol-4-sulfosaure 
werden in bekanntel' W eise gemal~ vorstehen
dem Beispiel diazotiert. 

17 kg Benzoylaceton werden mit Hilfe von 
14 kg Natrolllauge (40 0 Be.) in etwa ::100 1 
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Wasser gelost. N aeh Zusatz von so viel Soda, 
dal~, wie in vorstehenden Beispielen, naeh Zu
satz del' Diazoverbindung noeh alkalische Reak
tion bleibt, wird die Diazolosung unter Klihlung 
und Rlihren einlaufen gelassen. Es entsteht 
eine orangerote Losung. N ach einigen Stunden 
wird erwarmt und mit Kochsalz ausgesalzen. 
Del' Farbstoff ist eill orangerotes Pulver. Er 
farbt Wolle in saurem Bade ziegelrot. Del' 
Kupferlaek ist braunliehgelb, del' Chromlaek rot. 

In den vorstehenden Beispielen konnen die 
zur Anwendung gebrachten Diazoverbindungen 
dureh die aquivalenten Mengell del' isomeren 
Amidokresolsulfosauren, Nitroamidophenolsulfo
sauren und del' Chloramidophenolsulfosauren 
ersetzt werden. 

Als Kupplungssubstanzen konnen aueh die 
Alphylamidoderivate, wie Acetessiganilid, -toluid 
und -xylid in Anwendung kommen. 

Die Eigenschaften del' versehiedenen Farb
stofl'kombinationen werden in vorstehender 
'l'abelle erlautert. 

Patent-Ansprueh: 

Abanderung des Verfahrens des Patentes 
158148, betreffend ein Verfahren zur Dar
steHung gelber Beizenfarbstoffe, darin bestehend, 
daa an Stelle del' dort genannten Diazover
bindungen del' Amidosalicylsaurederivate solehe 
del' o-Amidophenolsulfosaure und deren Sub-

i stitutionsprodukte zur Anwendung kommen. 

No. 174106. (D.16002.) KL.22a. WULFiNG, DAHL & CO., AKTIENGESELLSCHAFT 
IN BARMEN. 

Verfahren zur Darstellung von m·Amino-p·oxyazofarbstotfen. 

Vom 21. J uni 1905. 

Ausgelegt den 2. April 1906. - El'teilt den 25. Juni 1906. 

Farbstoffe vom Typus 

OR 
I 
/~-NR I I· 2 

"--/ 
I 
N=NR, 

worin R den Rest eines aromatischen Kohlen
wasserstoffes . odeI' eines Substitutionsproduktes 
desselben bezeichnet, sind bislallg nicht bekannt 
geworden. Diese m-Amino-p-oxyazofarbstoffe, 
die also die Gruppen N Hg und 0 H in ein 
und demselbeu Benzolkern, und zwar in del' 
Orthostellung zueinander, enthalten, konnen auf 
zweierlei Weisen dargestellt werden: 

1. indem man in den durch Kupplung 
von Diazoverbindungen mit o-Nitrophenol er
haltliehen Azofarbstoffen die Nitrogruppe zur 
Aminogruppe reduziert, odeI' 

2. indem man die aus einer Diazover
bindung und o-Acetylaminophenol dargestellten 
Azofarbstoffe en tacety liert. 

Die so hergestellten m-Amino-p-oxyazo
farbstoffe konnen nieht nur als solehe in del' 
Farberei und Drnckerei Verwelldung finden, 
sondern sie konnen aueh infolge del' Gegen
wart einer diazotierbaren Aminogruppe als Aus
gangsprodukte fur die Rerstel\ung we:rtvoller 
Disazofarbstoffe vom Typus 

OR 
I 

('i-N=NX 

"--/ 
1 
N=NR 

dienen. In diesel' Formel bedeutet X den 
Rest eines knpplungsfahigen Amins, Phenols 
odeI' derg!. 

Zur Erlauterung des neuen Verfahrens 
dieneu folgende Beispiele: 

1. Darstellung des Sulfanilsaure - azo-o
Nitrophenols und Reduktion desselben zur m
Amino-p-oxyazobenzolparasulfosaure (Sulfanil
saure-azo-o-Aminophenol). 

Das Sulfanilsaure - azo - 0 -Nitrophenol ist 
schon VOl' vielen J ahren von G l' i e 16 (Ber!. 
Bel'. 11, 2195) durch Einwirkung von diazo
tierter Sulfanilsaure auf 0 - Nitrophenol dar
gestellt worden. Spaterhin wurde es von 
E. Tauber (Ber!. Bel'. 26, 1872) noeh auf 
einem anderen Wege, dureh Nitrierung del' p
Oxyazobenzolparasulfosaure, gewonnen. Um 
dasselbe in Sulfanilsaure - azo-o -Aminophenol 
liberzuflihren, wi I'd es in wal6riger Losung mit 
Sehwefelnat.rium odeI' einem ahnlieh wirkenden 
Reduktionsmittel behandelt. Man lost z. B. 
34,5 kg des N atriumsalzes des Sulfanilsaure
azo-o-Nitrophenols in 400 kg Wasser, versetzt 
die Losung mit 40 kg kristallisiertem Sehwefel
natrium und el'warmt einige Stunden ft'lf 40 bis 
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60 0 C. Aus del' erkalteten und schwach an
gesauerten Reduktionsmasse wird das Natrium
salz des Sulfanilsaure-azo-o-Aminophenols aus
gesalzen und aus -Wasser umkristallisiert. J<Js 
bildet hell messinggelbe Kristalle, die sieh in 
'Vasser leieht mit orangegelber Farbe losen. 
Auf Zusatz von Salzsaure entsteht in diesel' 
Losung ein gelbliehweil~er Niedersehlag, del' auf 
Zusatz von Nitrit in die gelb gefltrbte Diazo
verbindung iibergeht. KOllzentrierte Schwefel
saure lost das m-Amino-p-oxyazobenzolsulfo
saure Natrium mit gel bel' Farbe. 

2. Darstellung des Sulfanilsaure - azo - 0-

Acetylaminophenols und Abspaltung del' Acetyl
gruppe aus demselben. 

Die aus 19,5 kg sulfanilsaurem Natrium 
in bekannter Weise dargestellte Diazosulfauil
saure wird in eine kalt gehaltene alkalische 

Aussehen 

Losung von 16,5 kg o-Acetylaminophenol ein
getragen. Man lalH die Mischung 24 Stun den 

I stehen, erwarmt sie dann und salzt den ge
! bilcleten Azofarbstoff aus; er wird abfiltriert 

und geprel~t. Die feuehten Prel~kuchen werden 
mit verdiinnter N atronlauge auf dem Wasser
bade erhitzt; die Abspaltung del' Acetylgruppe 
geht leicht VOl' sieh. Die Reaktionsmasse wird 
mit verdiinnter Salzsaure schwach angesauert 
und zur Abscheidung des m-Amino-p-oxyazo-

, benzolsulfosauren N atriums mit Kochsalz ver
setzt. Del' so erhaltene Farbstoff besitzt die
selben Eigenschaften wie del' nach dem ersten 
Verfahren hergestellte. 

Die Eigenschaften del' wichtigsten Ver
treter der naeh dem vorliegenden Verfahren 

I erhaltenen Farbstoffe sind in naehstehender 
'l'abelle zusammellgeste llt: 

-

Wolle 
o-Amino- Verhalten Verhalten 

Verhalten Verhalten nirbt 

des gegen konz. gegen 
phenolazo-

Farbstoffes 
gegen \Yasser gegen Sauren 

Schwefelsanre ~ atronlauge direkt nach-
ehromiert 

leicht lOslich lOst sich Nuancen-
I 

Sulfanil- pelbes dunkel- gelb-
saure ulver mit orangeI' faUt aus mit hellgelber vednderung braull Parbe Farbe nach rot orange 

-- ------------- . ---------

bleibt in 

)<Ietanil- oliv leieht lOslieh Lusung, lOslieh grIb- gelb-braunes mit gelb- ~uaneenver- mit hellgelber desgl. saure Pulver brauner Farbe anderun~ Farbe braun braun 
Ilach gel 

----- -----_.- -- ----

Naphthion- hellbraunes leieht lOslich loslieh 
mit gelb- faUt aus mit violetteI' desgl. rotbraun braun saure Pulver brauner .Farbe Parbe 

------- ----

0-Toluidin- dunkel· schwer lOslieh lOst sieh mit gelb- I gelb-
sulfosaure braunes mit brauner fallt aus orangP!telber desgl. braun I braun Pulver Farbe Far- e I 

------ --- -- -- -------- -----------, 

p-Toluidin- braunes schwer loslich lOst sieh mit orange-
j 

gelb-mit brauner fallt aus desgl. I 

sulfosaure Pulver .Farbe gelber Farbe braun 
I 

braun 

-------- ------~- -- I~--

m-Nitranilin- schwarz- schwer lOslich Xuaneeu- lOst sieh mit I 
sulfosaure braunes mit gelber verandorung gelber Farbe desgl. rotbraun I l'otbraull 

Pulver Farbe nach gelb 
------ ---

I gelb---1:5 a-Naph- braunes leicht loslich lost sich mit gelb-thylamin- Pulver mit gelb- fant aus roter Farbe desgl. braun I braun sulfosaure brauner Farbe I 
---- ---,----,-- --------- ------

Clevesche leicht loslich lOst sicl! mit a-Naphthyl- gelbbraunes mit gelber fast rotvioletter desgl. gelb oliv-
aminsulfo- Pulver unverandert braun. 

saure Farbe Farbe 

Patent-Anspruch: 

Verfahren zur Darstelluug von m-Amino
p-oxyazofarbstoffen vom 'l'ypus 

darin bestehend, daM entweder 0-Nitrophenol 
mit Diazoverbindungen kombiniert und del' ent
stanrlene Farbstoff mit Schwefrlnatrium oder 
dergl. reduziel't wird, oder 0-Acetaminophenol 
mit Diazoverbindungell gekuppelt und del' so 
erhaltene Farbstoff verseif\; wird. 
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No. 157495. (0. 4453.) KI.. 22a. K. OEHLER IN OFFENBACH AIM. 

Verfahren zur Darstellung von beizenfarbenden Monoazofarbstoffen. 

Vom 13. Februar 1904. 
Ausgelegt den 1. September 1904. - Erteilt den 21. November 1904. 

1m Patent 155044 sind braune Beizenfarb- , dunkler, durch Salzsaure wird daraus der 1<'arb
stoffe beschrieben, welche durch Kuppelung del' . stoff als rotbrauner Niederschlag gefallt. 
sulfierten Diazonaphthaline mit m-Oxydiphenyl- I Die fiirberischen Eigenschaften einiger nach 
amin eutstehen. vorliegendem Verfahren darstellbaren Farb-

;Verwendet man an Stelle der Diazonaph- stoffe sind aus der folgenden '1'abelle zu er
thaline heteronucleare Diazonaphthole, so erhalt sehen: 
man Farbstoffe, welche gleichfalls den Charakter 
von Beizenfarbstoffen und aul~erdern gute Walk
und Lichtechtheit besitzen. Der Eintritt der 
Hydroxylgruppe ill den Naphthalinkern des 
Farbstoffmolekuls wirkt nun in einer ganz eigen
artigen und nicht vorauszusehenllen \Veise: die 
nachchromierten Fitrbungen auf Wolle sind vor

fiirbt W olIe Farbstoff aus m-Oxy
diphenylamin in saurer 
Losung kombiniert mit 1------- ---.------- --
del' Diazoverbindung 

aus~ 

in saurem 
Bade 

nach
chromiert 

ziiglich pottingecht und iibertreffen in dieser 2. 5-Amidonaphthol
Hinsicht die };'arbstoffe des Patentes 155044 7-sulfosiiure .. 
wesentlich. DIll einen moglichst glatten Ver-
lauf der Farbstoffbildung zu erreichen, empfiehlt 2· 8-Amidonaphthol-

rotlichbraun dunkelbraun 

h 1· K b' . d D' I h I 6-sulfosiiure . . . es sic , (Ie om matlOn . er !azonap It 0 -
orange dunkles Rot

braun 
sulfosauren mit m-Oxyrliphenylamin in schwach 1· 5·Amidonaphthol-
saurer Losung vorzunelnnen. 6-sulfosiiure . .. gelbbraun gelblich

dunkelbraull Das Verfahren sei an folgendem Beispiel I 2. 8-Amidonaphthol-
erlautert: 3 . 6-disulfosiiure . 

59,65 Teile 2· 5-Amidonaphthol-7 -sulfosiiure 
werden mit 125 'l'eilen Salzsaure 20 0 Bb. und 
19 Teilen N atriumnitrit diazotiert. Hei etwa 
15 0 C lalH man zu del' Suspension der Diazo
verbindung eine Losung von 49 Teilen m-Oxy
diphenylamin in 69,5 '1'eilen Natronlauge 
35 0 Be. und 300 'l'eilen Wasser fliel~en und 
fiigt dann noch 136 Teile Natriumacetat hillZU. 

1st keine Diazoverbindung mehr nachweis
bar, so wird mit Soda ncntralisiert und der 
l"arbstoff nach Erwarmen auf etwa 70 0 aus- I 

gesalzen und getrocknet. Er bildet ein braun
lichschwarzes Pulver, welches sich in Wasser 
mit geibbrauner, in konzentricrter Schwefel
saure mit violetteI' Farbe lost. Die wanrige I 

Losung wird auf Zusatz von N atronlauge etwas , 

rotbraun dunkles Rot
braun 

1 . 8-Amidonaphthol-
3 . 6-disulfosiiure . rotlichviolett braunviolett. 

Patent-Anspruch: 

Verfahren zur Darstell ung von beizen
farbenden 1\fonoazofarbstoffen, darin bestehend, 
dal~ man m-Oxydiphenylamin in saurer LOSUllg 
mit sulfierten heteronuclearen Diazonaphtholcn 
kombiniert. 

A. P. 767070 vom 9. August 1904, Laska (K. 
o e hI er). E. P. li:l941 vom 20. Juni 1904. Pro P. 
i:l45128 Zusatz vom 1il. J uni 1904. 

No. 173248. (0. 4454.) KL. 22 a. CHEMISCHE FABRIK GRIESHEIM·ELEKTRON 
IN FRANKFURT AIM. 

Verfahren zur Darstellung von beizenfarbenden Monoazofarbsto1fen. 

Zusatz zum Patente 157495 vom 13. Februar 1904. 

Vom 13. Februar 1904. 
Ausgelegt den 12. Miirz 1906. - Erteilt den 5. Juni 1906. 

1m Patent 157495 sind Farbstoffe be
schrieben, die durch Kombination der Sulfo
sliuren von heteronuclearen Diazonaphtholen 

Friedlaender. VIII. 

mit m-Oxydiphcnylarnin entstehen, und beim 
:N achchromieren wertvoUe pottingechte braune 
Nuancen·liefern. Daselbst ist dar auf hinge-

37 
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wiesen, Ja~ Jie Pottingeehtheit clureh die eigen
al'tigc Wirkuug del' Hytll'oxylgruppe in Naphtha
linkern des Farbstoffilloleknls erzielt winl. 
DieHe vVirkung blcibt erhalten, wenn in clcm 
Verfaltrell dCH Hauptpatentes an Stelle von 1l\

Oxycliphcllylamin 1Il-Aminophenol ang'ewendet 
ulld in saurer Losung kOlIlbiniert wir(l. Dic 
so llrhaltenen Farbstoffe lioforn beim Xaeh
ehromie1'ell ebenfalls vollsUilldig pottingceltte 
braulle Flirbung'en, zeiclmen sieh abel' YOI' den
jenigcll des Hanptl'atelltes durch einen 110ell 
sehone1'oll gelbcll Dbersehein aus. 

l1onoazofarbstoffe, die dUl'('h KOlllbination 
yon Sulfoiiiillrcll heterolluelearer Diazollaphthole 
mit m-Amin0l'henol in sanrer Losung cnt
stohen, sind ill del' Litomtur . Hoeh nieht bo
seh1'iehen. Zwar sind Polya:r.ofarhstoffe bekannt, 
die sieh von p-Diaminen ablei tml ulHl Amino
wLl'htholsuIfosiiuren in Mittelstellung und m
Aminopltellol in Emlstellung enthaltell; (lieso 
Farbstoffe diellen aher ganz allcleren Zweckeu, 
os sinel BalllllwoBfarbstoffe. Die eigenartigc 
vVirkung del' Hydroxylgruppo del' Diazonaph
tholsulfosliuren, wie sie in vorliegendem Ver
fahren zutage tritt, findet sich nirgends ange
(leutot. 

1m Patont 15 11 914, Kl. 22 a, siml Farb
stoffe beschrieben, die durch Kornhination von 
Diazonaphthalinsulfosanrell mit m- Aminophenol 
in saurer Losung entstehen. Deren nach-

rhromierte Farhungen sind abel' nicht potting
erllt; dem bekallllten gegelluher bedelltct daller 
vorliegemles Ve1't'ahren einen wesentliehen teeh
llischell Fortschritt. 

Das Verfaitren sei an folgendem Beispiel 
erlUutert: 

28,9 Teile 2: 8-Aminonaphthol-ti-sulfosliure 
werden mit 50 'l'eilen Salzsaure von 20 0 Be. 
Ul\(l 7 'l'eilen ~atriumnitrit diazotiert. Zn del' 
Suspension del' Diazoverbindung giht man einc 
Losung yon 11,5 Teilou m-Amillophennl unci 
daranf 54 Toile Natriumaeetat. 1st koine Diaz()
verl)illll1mg mehr narhweisbar, so winl orwarmt 
ulld del' Ff1rhstofi' am besten aUB saurer Losung 
ausgesalzen uud nach dem 'l'rocknen mit 
;; 'l'eilell Soda gemischt. Er hildet so ein 
sehwf1rzhl'aunes Pulver, das sich in ,V' asser mit 
gelbbmuner und in konzentrierter Schwefelsaure 
mit rijt1ichh1'auner Farhe lost. Die wal6rige 
LOSUllg wird durch Zusatz von N atronlauge 
etwas roter, durch Salzsaure wi1'd damus del' 
1<~arhstoff in bmunen Floeken gefallt. 

An Stelle von m - Aminophenol kOllnen 
aueh diejenigen seiner Homologen verwendet 
werden, hoi lienen die p-Stellllng zm Amillo
gruppe unbesetzt ist. Aus folgender Tabelle 
sind die ~Jigensehaften einigel' nach vorliegen
dem Verfahl'en darstellbarer l<'arbstoffe zu e1'
sehen: 

Diazoverbindung aus 
in sanrer Losung 

kombiniert mit 

farbt Wolle 

ill saurem Bade naehchromiert 

2: 5-Aminonaphthol-7 -sulfosaure m-Amillophenol gelbkast:mien
braun 

I 

I dunkelgelbraun 
I 

-- --- -------- -------- --- ------

1- dunkelgelbb1'aun 2 : 8-Aminonaphthol-6-snlfosan1'e 

2: 8-AminOlHlphthol-6-sulfosan1'e 

1 : ii-Aminonaphthol-6-sulfosaure 

2: 8-Aminollaphthol-8 : 6-disulfosiiure 

1 : 8-Aminollaphthol-:3: 6-disulfosaure 

Patent-Anspruch: 

m-Aminophenol kastauienbraun 

---------- ----------------

Aminok1'esol 
eH3 • N H 2 • 0 H = kastanienbraun i dunkelgelbbraun 

1:2:4 

m-Amillophenol 

m-A millC)ph"llo1 

hellb1'aun 

gelbkastanien
braun 

graubraun 

gelbbrann 

-------1-·--------- - ------------

m-A millOphello1 rotb1'aull dunkelbraun. 

Verfahl'E'n zur Darstellung Yon heizell
farbenden l1onoazofarbstoffen, (larill hestellelld, 
da[~ man das in (Iem Verfahren des Patentes 

157495 allgewendete m-Oxydiphenylamill tIuroh 
m-Amill0l'ltenol oder solehe Homologe desselben 
orsetzt, hoi denen clie Para-Stellung zur Amino-

: gruppe frei ist. 
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No.] 69570. (S.17568.) KL.22a. SOCIETE ANONYME DES MATIERES COLORANTES 
ET PRODUITS CHIMIQUES DE ST. DENIS IN PARIS. 

Verfahren zur Darstellung von Monoazofarbstoffen. 

Vom 6. l<'ebruar 1903. 
Ausgelegt den 27. November 1905. - Erteilt den 19. Februar 1906. 

Vorliegende Erfill<lullg betrifft eill Ver
fahren zur DarsteHung Ileuer Azofarhstoffe. 

Es wurue gefunuen, daM gewisseE'arhstoffe 
<ler Zusammensetzung; R X = N HI, wobei H den 
Rest eines Benzolderivates UIltl RI m-Amido
phenol bezeichnet, bemel'kellswerte Eigen
sehaften hesitzell, sowohl hinsiehtlieh del' Leb
haftigkeit und del' J ntellsitat wie auch des 
Glanzes del' damit zu erzielenden FarlJUngen. 

Beispielsweise stellen die durch Kupplung 
tler Diazoverbindungen del' m- untl tler p-Sulf
anilsaure mit m - Amidophenol entstehenden 
Prodnkte Farbstoffe von dunklerer Nuance und 
von groj~erem li'arbevermligen dar als die
jenigen, welche nach dem in (leI' Patent
schrift 71229 beschriebeneu Verfahrell cladurch 
erhalten werdcll, d,d,~ dieselben Diazover
bindungen mit m-Amidophenolsulfosalll"c ge
kuppelt werden. 

Gewisse diesel' Azokorper, insbesondere 
diejenigen, welche von diazotiertell Amido-o
oxycarbonsauren odeI' 0 - AmidojJltellolen abo. 
stammen, sind befahigt, auf Metallbeizen zu 
ziehen untl die Faser unter HildulIg von Chrom
lackell anzufarhen. 

Die Kupplung kanu ill sam'er, neutraler 
odeI' alkali scher Losung erfolgen. .Te nach 
Art del' Kupplung nnterscheidell sieh ill ein
zeIn en Fallen die Produkte in gewissen Bigeu
schaften voneinallder, insbesondere was die 
F'arbung- ill konzentrierter Sclnvefelsaure 1e
trifl't, wie dies aus del' umstehenden Tabelle 
ersichtlich ist. 

Beispiel 1. 
18 kg Parasulfanilsaure wel'llen dureh ZIl

satz von 25 kg Salzsallre nnd 7 kg N atl'inrn
nitrit ill eine Diazovel'bindung iihergefiibrt und 
diese einer Losllng Hm 11 kg Metaarnido
phenol in 500 1 \Vasser zugcsetzt. 

Man kann tIurch Zusatz yon 50 kg essig
sam'em Natron zu tIer Reaktiollsfliissigkeit (lie 
Heaktion befOrdern. . Auch kanu man das 
essigsaure N atron durch 20 kg kohlellsaures 
N atroll oder 20 kg Atlluatron von 40 0 Be. e1'
setzen. 

Del' li'arbstoff wird durch Aussalzen isoliert. 
Man erhalt so in saurer Losllng einen in 

Wasser mit gelbbranl1er F'arbe losl ichen F'arb
stoff, welcher W o11e im Sliurebade gelb anfarbt 
und sich in konzentrierter Schwefelsaul'c mit 
braunlieher Orangefarbe lost i in alkalisc Iter 
Losung erhalt man einen mit lebhafter braun-

gelber F'arbe in Wasser loslichen Fal'bstoff, 
welcher auf vVolle eine fast gleiche Nuance 
gibt, abel' in Schwefelsanre mit lebhaft gelb
brauner Farbe loslich ist. 

In diesem Beispiel kalpl man die p-Sulf
aniIsfiure uuroh (lic m-SulfaniIsaure, die Anilin
disulfosaure 1: 2 : 4 und 1 : 3: 5, die m-Nitra
nilinsulfosaure (Nietzki), das p-Amido-p-nitro
o-sulfocliphenylamill, die Metaamidobellzoesliurc, 
die p-Amirlophenol-o-sulfosliure ersetzeu. 

B ei s pie 1 2. 

27 kg 0-Amido-o-nitrophenol- jJ-sulfosaure 
(Kalisalz) nach del' Patentschrift 93443 werden 
hei gewiilmlicher 'remperat1l1' mit Hilfe von 
3'-) kg Salzsaure uIHI ti kg Natriumnitrit in 
eiller Gesamtmouge von etwa 1000 I vVasser 
diazotiert. Das erhaltelle Diazoderi vat wird 
eiller LOSUllg- YOll 11 kg m-Amidophenol ill 
500 I \Vasser zugesetzt. 

Die Vereinigung del' Komponenten wird 
erleichtert tlnrch Zusatz von 50 kg essigsaurem 
N atron und UlIlriihren bis zul' vollstandigen 
Aufliisung. Del' Farbstoff' wird dureh Koch
salz niedergeschlagen. l~r farbt im Saure
bade \Volle rotJich braun ulld ergibt mit metalli
selten Beizmitteln auf 'V olle verschiedelle 
Nuaneen: 

Auf Chrom blaulich-braullrot i auf'ronerde 
johallllisbrotrot, auf Bisen kastaniellbraun. 

Die Kupplullg kann sowohl in Mineral
sam'c oder Essigsaure enthaltenden Losungen 
als auch in lleutralel' oLler alkaliseher Losung 
vorgenommen werden. 

Die auf diese verschiedenen Arten er
haltenell F'arbstoffe sind indessen nicht iden
tisch i beispielsweise lost sich das in essig
saurer Liisung erhaltene Produkt in Sehwefel-

I s1.iul'e mit gelbbrauner Farbe, wahrend das in 
alk?lischer Losung el'haltene sich mit rotbl'auner 
F'arbe lost. 

In dies em Beispiel kann man die o-Amido
o-n i trophello 1-p -8 ulfosa ure 

o H: N H2 : N O2 : S 0 3 H = 1 : 2 : 6 : 4 

durch die 0-Amido-p-phenolsulfosaure 

o H : N H2 : S 0 3 H = 1 : 2 : 4, 

die Pikraminsaure, die p - Amidosalicylsaure 
und die 0-Amido-p-kresol-o-karbonsaure ersetzen. 

37 * 
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Die nach vorliegendem Verfahren er
haltenen Nuancen und die Farbungen der Farb
stoffe sind in vorstehender Tabelle ZUBallllllen
gestellt. 

Patent-Anspruch: 

Verfahren zur Darstellung von Monoazo
farbstoffen, welche auf W ol1e in neutralem oder 
saurelll Bad mit oder ohne Anwendung llletalli
scher Beizmittel gelbe bis dunkelbraune Nuancen 
ergeben, darin bestehend, dag man Metaamido
phenol in saurer, neutraler oder alkali scher 
Losung mit den Diazoverbindungen der nach
folgenden Korper vereinigt: 

p-Sulfanilsaure und m-Sulfanilsaure, 
Anilindisulfosaure 1 : 2 : 4 und 1 : 3 : 5, 

m -Nitranilin8ulfosaure (Nietzki), 
p-Amido-p-nitro-o -sulfodiphellY lamin, 
Metaalllidobenzoesaure, 
p-Alllidophenol-o-sulfosaure, 
0-Amido-o-nitrophenol-p-sulfosaure 

(OH: NH2 : N02 : SOsH= 1: 2: 6: 4), 

0-Amidophenol-p-sulfosaure 

(0 H : N H2 : S 0 3 H = 1 : 2: 4), 

Prikraminsaure, 
p-Amidosalicylsaure, 
0-Amido-p-kresol-o-karbonsiiure. 

No. 163645. (G. 20527.) KL. 22a. GESELLSCHAFT FUR CHEMISCHE INDUSTRIE 
IN BASEL. 

Verfahren zur Darstellung brauner, nachchromierbarer Monoazofarbsto1fe. 

Vom 5. N ovelllber 1904. 

Ausgelegt den 2. Juni 1905. - Erteilt den 4. September 1905. 

Zur Darstellung brauner, chromierbarer 
Monoazofarbstoffe wurden bisher vorzugsweise 
0-Diazophenolderivate mit meta-Dialllinen und 
deren Sulfosauren usw. vereinigt. 'l'riamido
derivate des Benzols haben fur dies en Zweck 
bisher keine Verwendung gefunden. Es hat 
sich nun gezeigt, dal~ die vom 1: 2: 4- und 
1 : 2 : 6-Triamidobenzol sich ableitenden Deri
vate zur Darstellung von braunen Chromierungs
farbstoffen vorzliglich geeignet sind, indem diese 
letzteren gegenliber den analogen Prodnkten 
aus meta-Dialllinen bei gleicher 1Valk- und 
Lichtechtheit den Vorteil erheblich besserer 
Kupferechtheit aufweisen. 

Die in Frage kommenden 'l'riamidoderivate 
sind leicht zuganglich, indem man z. B. 1 : 3: 4-
Dinitrochlorbenzol, dessen Sulfosaure (N O2 : 

N02 :Cl:SOaH=1:3:4:5), ferner 2:6-
Dinitro-l-chlorbenzol-4-sulfosaure bezw. Dinitro
chlorbenzoesauren mit Basen del' Benzol- und 
Naphthalinreihe sowie deren Sulfo- und Karbon
sauren usw. kondensiert und die entstandenen 
Kondensationsprodukte reduziert. Die Konden
sation del' Dinitrochlorbenzole oder deren Deri
vate mit Aminen bezw. deren Sulfo- und 
Karbonsauren erfolgt entweder durch Kochen 
ihrer wagrigen Losung bezw. Suspension bei 
Gegenwart von Natriumacetat am Rlickflu[~
kiihler oder durch Erhitzen unter Druck nntnr 
Verwendung von Magnesia. Behuf~ Uber-

fiihrung der erhaltenen Dinitroderivate in die 
entsprechenden Alllidosauren werden dieselben 
in liblicher Weise mit Reduktionsmitteln, wie 
Eisen und Essigsaure, Zinkstaub und dergl., 
behandelt. Die durch Umsetzen mit Soda er
haltlichen Losungen del' Natriumsalze del' Di
amidosauren konnen entweder direkt zur Farb
stoffdarstellung verwenclet odeI' auf die Sauren, 
sei es in Form ihrer N atriumsalze odeI' der 
freien Sam'en, verarbeitet werden. Die Natrium
salze kristallisieren aus konzentrierter Lasung 
in Form feiner Blattchen oder auch (licker 
Kristallinsen aus. Dieselben simI in heigem 
Wasser leicht, in kaltem dagegen ziemlich 
schwer loslich und bilden in rninem Zustande 
weiMe Pulver, farben sieh jedoeh au aer Luft, 
namentlich beim 'l'rocknen infolge VOll Oxy
dation rase-h gran bis violettgrau. Die freien 
Sam'ell kOllllell aus dell LUsungen del' Natrium
salze durch Zusatz von Mineralsauren abge
schieden werden. Dieselben bilden nach dem 
'l'rocknen graue bis grauviolette Pul vel' und 
sind zum 'fcil schwer, zum Teil ziemlich leicht 
!oslich in Wasser. Bisher darg'estellt und zur 
I<'arbstoffdarstellung als geeignet befnnden 
wurden die Diamidoderivate aus den Konden
sationsprodukten von 1 : 3 : 4-Dinitrochlorbenzol 
und l\Ietanilsiiure, Sulfanilsliurc, Naphthylamin
sulfosaure 1: 4, 1: ti und 1: 8, 2: 6-Dinitro
l-Chlorbenzol-4-sulfosaure bezw. 1: 3-Dinitro-
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4-Chlorbenzol-5-sulfosaure und Anilin, (X- und 
~-N aphthylamill, Anthranilsaure, doch lassen 
sich auch die Homologen des Anilins und 
deren Sulfosanren, sowie andere ij- und (i
N aphthylaminsulfosaurell mit clemselben Erfolge 
verwem1en. 

Die Kombillatioll del' Diazophenolderivate 
mit den genannten 'rriamidobenzolderivaten 
vollzieht sich zum 'reil schon in mincralsaurer, 
bessel' in essigsaurel' odeI' soclaalkalischer Losung. 
Zur El'lauterung del' Farbstoffdal'stellung fiihrell 
wir folgende Beispiele an. 

Beispiel 1. 

Die aus 20 kg Pikraminsaure in bekannter 
Weise erhaltene Diazoverbindullg wird mit einer 
konzentriertell AufWsung VOll :30 kg des N atron
salzes del' Diamidodiphenylaminsulfosaure (el'
halten aus symmetrischer Dinitrochlorbenzol
sulfosaure und Anilin und nachfolgende Recluk
tion) vermischt. Unter gut em Ruhren gibt man 
30 kg Natriumacetat hinzu, warmt nach einer 
Stunde auf 40 0 auf, tragt langsam 20 kg Soda 
ein und salzt den Farbstoff aus. Er erzeugt 
auf W oUe in saurem Bade rotbl'aune Tone, die 
bei der N achbehandlnng mit Chrom in ein tiefes 
Dunkelbraun von vol'zUglicher Walkechtheit 
Ubergehen. 

Beispiel 2. 

Die wie ill Beispiel 1 clargestellten Diazo
verbindung del' Pikraminsaure wird mit ao kg 
del' isomeren durch Kondensation von 1 : 3 : 4-
Dinitrochlorbenzol und p-Sulfanilsaure und da
rauf folgende Reduktioll erhaltene Diamidodi
phenylaminsulfosnure in Acetatliisnng vel'eilligt 
und im Ubrigen wie nach Beispiel 1 verfahren. 
Die Nuance ist ein gelbstichiges Braun. 

He i s pie I 3. 

Die aUoil 15,4 kg Nitroamidophenol (N O2 : 

N H2 : 0 H = 1 : 3 : 4) dargesteUte Diazover
binclung wircl mit cler aus asymmetrischer Di
nitrochlorbenzolsulfosaure UU(l Allilin erhaltenen 
Diamiclocliphenylaminsulfosaure in essigsaurer 
Losung gekuppelt um1 del' Farbstoff in Ublicher 
'Yeise anfgearbeitet. Er erzeugt auf 'Yolle ein 
rotliches bezw. brliullliches Gelb. 

Be is pie 1 4. 

18,9 kg o-Amidophenolsulfosaure werden 
in moglichst konzentrierter LOHung cliazotiert 
nnd mit einer gleichfalls moglichst konzentriert 
gehaltenen LOSUllg von 30,1 kg cles Natron
salzes del' im Beispiel 2 erwahllten Diamido
diphenylaminsulfosaure vermischt; unter Zu
g-abe von 30 kg Natriumacetat finclet allrnahlich 
Kupplullg statt. N ach 4 Stunclen wird auf 60 0 

aufgewiil'mt, mit Soda alkaliseh gernacht uncl 
auog-esalzen. Del' Farbstoff liefert riitlieh orange 
Tone, weleho mit Chrolll in ein llamentlieh 
dureh Kupferechtheit ausgezeiclmetes Braun um
schlagen. 

Beispiel 5. 

Statt cler im Beispiel 4 benntzton Diamido
cliphenylaminsulfosiiurc wire1 hier Diamiclo
phenyluaphthionsaure verwenclet, welche man 
clureh Recluktion cler aus Dinitrochlorbenzol 
1 : 3 : 4 uncl Naphthionat 1 : 4 in Acetatlosung 
erhalt1iehen Dinitrophenylnaphthionsaure ge
winnt. Die Darstel1ung cles Farbstoffes erfolgt 
in essigsaurer odeI' soclaalkaliseher Losung. Er 
farht Wolle rotbraun bezw. chromiert gelb
braun an. 

In naehfolgellder 'l'abelle sind die Eigell
sehaften einlll' gr(j/~erell Anzahl del' nouon Farb
stoffe zusammellgestollt. 

Farbe d~r Losung 
In 

Farbung auf 
Wolle 

Diazoverbindung 
aus Komponente 

Pikraminsaure rotgelb 

----------- - ---- ~----- ------~---

Nitl'o-o-amidophenol des!!,!. gelb 

karmin
rot 

gelb-
braun 

rotbraun tiefbraun 

gelb tiefbraun 

----------------- --------------- ------1 -- ---- ,--- I .----
I 

o-Amidophenolsulfosaure desgL gelb golb-
braun gelb I braun 
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Diazoverbindnng 
llUR 

l'ikramillsanre 

--- ----- .. ---... ---

Nitro-o-amidophenol 

Pikraminsaure 

Nitro-o-amidophenol 

Nitro-o-amidophenol 

Kompollcntc 

desgL 

(lesgL 

tlcsgl. 

Farbe tl~r Lc)snng 
Jll 

Farbung auf 
Wollp 

- ---- -

Wasser 

braun 

gelh
braun 

I kOllZ. 
Schwefel· 

samoc 

i 
I 

rot-
violett 

sauer 

braun 

_. --

I nach
:chromiert 

I 
I 

I 
I 

I 

gelb
braun 

I rotbraull rotbraun: 
g'elb
braun 

-'--_. - ---- ---- - . 

violett
braun 

gelh
braun 

gdb
braun 

karmin- schwarz-
rot braun braml 

I---I-~-
I rotbrann rotbraun I braun 

.. -_ .. _-,---_. 
gelb
braun 

on1llgc- ! 
braun braun 

-------------1----·_·_·_---_·_------ -- ... - . "--'- ----1-----

NH2 

Pikraminsaurc 
/-)/ /-. 

S- -N· H- " ',. ',- / 
brann blau rotbraun braUll

olive --" /-~ _________ . ___ J _______ N_H_,_, __ ,, __ /___ __ _. ____ _ 

Nitro-o-amidophenol desgl. 

------.----.. --1------------------

o-Amidophenolsulfosaure desgl. 

--------_·-----1-------------------

Pikramiusauro 

Nitro-o-amidophenol clesg!. 

._------ ------ ._. 

Pikraminsaure 

Nitro-o-amidophenol clesg!. 

gelb bhtu 

gelh graublau 

-·--1-······· 
braun grllublau 

gelb 

golb 

branu 

tiefbraull 
I _. 

braun 

gelb
braun 

- .. -.- 1----- ----

braun i hlaugrull rothrauu olive
hraun 

rotbrann rotbranu rotbraUll. olive
braml 

gelb 
violett
braun gelb 

i 
! 

tiefbraun 

_.-._-_._ .... -- ._- .. - ---- --- - ---

Pikramillsaure braun I 
violett- braun 

olivc-

I braun braun 
, 

------------- ._---- -- -~--------- ---- --- .. - -- -_._- ---- -- ----- - _. 

Nitro-o-amidophenol braun 
I 

olive golb- oli ve-
braun 

I 
braun 
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-

Farbe d~r Lasung Farbuny: auf 
In Wol e 

Diazoverbindung Komponente -------- ---" 

aus 
I konz. 

I Wasser nach-
I Se~:wefel. sauer iehromiert saure 

I 

NHz 
I 

//-< ,r-", 
, 

Pikraminsaure braun violett olive-
I 

braun N Hz-", /-N H-", / 
I braun 

- /-'" ! I 

S-",~ I I 
____ I_ I 

------~------- ---- ----------

Nitro-o-amidophenol desgl. braun I violett rotbraun i braun 
I 

I 
NHz I / /--' /-'" 

Pikraminsaure 
NHz-", )-NH~ __ / 

rotbraun I violett braun gelb-
- /-'" braun 

"'-< 
S 

-------.---- ---.-.~ --.- -- -----

Nitro-o-amidophenol desgl. gelb- sehwarz- rotbraun braun braun violett 

NHz 
/-/ /- gelb- karmin- violett-Pikraminsaure S-", )-N H-/ ) braun rot rotbraun braun -'" )-

NHz COOH 
---------------- ------

Nitro-o-amidophenol desg!. gelb gelb- gelb violett-
braun braun 

NHz 
/ 

karmin-Pikraminsaure NH2-<->-N H-(->-S rotbraun rotbraun gelb-
rot braun. 

- C> 

Patent-Ansprueh: 

Verfahren zur Darstellung von naeh
ehromierbaren, braun en Monoazofarbstoffeu fur 
W oUe, darin bestehend, dag man Derivate des 
1 : 2 : 4- bezw. 1 : 2 : 6-'l'riamidobenzols del' all
gemeinen Formel 

sation von Basen der Benzo1- und Naphthalin
reihe bezw. deren Sulfosauren odeI' Karbon
sauren mit 1: 2 : 4-0hlordinitrobenzol odeI' Di
lIitrochlorbenzoIsulfosliure bezw. -karbollsaure 

(N O2 : N O2 : 01 : S 0 3 Hodel' 
000 H = 1 : 3 : 4 : 5 odeI' 2: 6 : 1 : 4) 

(wobei Rein Radika1 del' Renzol- oder Naph
thalinreihe und X = vVasserstoff, S 0 3 Hodel' 
COO H bedeutet), wie solehe dureh Konden-

und naehfo1gende Reduktion erhalten werden, 
mit 0-Diazopheno1derivaten komhiniert. 

Fr. P. 350361 vom 29. November 1904 A. P. 
807289 vom 15. Juli 1905, Kraber (Gesellsehaft 
fiir ehemisehe Industrie). E. P. 25901 vom 
28. November 1904. 



N achchromierbare Azofarbstoft'e. 585 

No. 158149. (0. 4543.) KL. 22a. K. OEHLER IN OFFENBACH AIM. 

Verfahren zur Darstellung beizenfarbender Monoazofarbsto1fe. 

Vom 14. Mai 1904. 
Ausgelegt den 6. Oktober 1904. - Erteilt den 27. Dezember 1904. 

In der Patentschrift 134162 und deren 
Zusatzen sind beizenfarbende Monoazofarbstoffe 
aus Diazophenolen und Pyrazolonen beschrieben, 
welche sich durch ihre zwischen orangegelb bis 
rot und rotbraun liegende Nuance auszeichnen. 
Diese helle Nuance wird der Wirkung des 
Pyrazolonringes zugeschrieben. da sonst Ortho
amidophenolfarbstoffe dunkler' und sogar die 
Farbstoffe aus Phenol und p - Kresol nach
chromiert braun sind. 

Man mugte nach diesel' Angabe annehmen, 
c1a/3 es unmoglich sei, aus Amidophenolen und 
einfachen Benzolderivaten rote Beizenfarbstoffe 
zu erhalten. 

Es wurde nun die iiberraschende Beobach
tung gemacht, dag die Farbstoffe, welche durch 
Kombination del' diazotierten 2: 6-Nitroamido
phenol-4-sulfosaure mit den Oxykarbonsauren 
del' Benzolreihe entstehen, beim N achchromieren 
au/3erordentlich reine bordeauxrote Nuancen 
liefern. 

Konnte nach del' Angabe del' eingangs er
wahnten Patentschrift die erhaltene bordeaux
rote Nuance del' Farbstoffe nicht vorausgesehen 
werden, so mu/3te es anderseits auch fraglich 
erscheinen, ob die Reaktionsfahigkeit del' Nitro
diazophenolsulfosaure gegelliiber den schwer 
kombinierenden Oxykarbonsauren noch eine ge
lliigend groge sein wiirde. 

Es hat sich denn auch gezeigt, dag die 
Farbstoffbildung mit Salizylsaure nicht geniigend 
glatt verlauft, dag jedoch bei Anwendung von 
0- und m -Kresotin8aure 

(0 H . COO H . C Hs = 1 : 2: 6 und 1 : 2 : 5) 

wesentlich bess ere Resultate erhalten werden. 
Das Verfahren sei an folgendem Beispiel 

el'l1tlltert: 
23,4 Teile 2: 6-Nitroamidophenol-4-sulfo

saure werden mit 45 Teilen Salzsaure 20 0 Be. 

und 6,9 Teilen Nitrit in gewohnlicher Weise 
diazotiert. Die DiazolOsung lagt man einfliegen 
in die mit Eis gut gekiihlte Losung von 16 Teilen 
m-Kresotinsaure in 200 Teilen Wasser und 
80 'l'eilen Natronlauge 35 0 Be. Zur Voll
en dung del' Farbstoffbildung l'iihrt man 
12 Stunden. Wegen del' I~eichtloslichkeit des 
Farbstoffes sauert man zu seiner Isolierung die 
Kombinationsflttssigkeit mit Salzsaure an und 
fallt ihn durch Kochsalz vollstandig aus. Nach 
dem Trocknen bildet del' Farbstoff ein gelb
rotliches Pulver; er lOst sich in konzentrierter 
Schwefelsaure mit rotlichgelber, in Wasser mit 
rotlichoranger Farbe. Die wagrige Losung 
wird durch Salzsallre wenig verandel't, durch 
Natronlauge abel' rot. Auf Wolle liefert del' 
Farbstoff in sallrem Bade ein Rotlichgelb, 
welches beim N achchromieren nach gelblich
bordeauxrot umschlagt. 

Del' entsprechende }i'arbstoff aus o-Kreso
tinsaure liefert beim Nachchromieren etwas 
blauere Tone. 

Diese Farbungen zeichnen sich durch eine 
vorziigliche Walk-, I~irht- und Dekaturechtheit 
aus. 

Patent-Anspruch: 

Verfahren zur Darstellung beizenHirben
del' Monoazofarbstoffe, darin bestehend, dag man 
2 : 6-Nitroamidophenol-4-sulfosaure mit 0- und 
m -Kresotinsaure 

(0 H . COO H . C Hs = 1 : 2 : 6 und 1 : 2 : 5) 

kombiniert. 

Fr. P. 353270 vom 21. Januar 1905. E. P. 28596 
vom 28. Dezember 1904. A. P. 787046 vom 7. Januar 
1905, Laska (K. Oehler). 

No. 167640. (C. 12183.) KL. 22a. 
LEOPOLD CASSELLA & CO., G. M. B. H. IN FRANKFURT AIM. 

Verfahren zur Darstellung von chromierbaren Azofarbsto1fen. 

Vom 22. Oktober 1903. 
Ausgelegt den 2. Oktober 1905. - Erteilt den 27. Dezember 1905. 

Das 0 - Nitro - 0 - amido - p-acetamidophenol, 
welches durch Dinitrierung von p-Acetamido
phenol und partielle Reduktion des Dinitro-

derivats erhalten wird, 11i.f3t sich durch salpetrige 
Saure in eine orangegelb gefarbte Diazover
bindung iiberfuhren, die sich mit Amidonaph-
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tho1- und Dioxynaphtha1insulfosauren zu sehr ' 
wertvollen 1"arbstofl'en vereinigt. Diese be
Ritzen die Eigenschaft, W oIle in blauen Tonen 
zu farben, die durch Naehbehandlung grun
stichiger und hervorragend wasch-, walk- und 
lichtecht werden. Die 1"arbstoffe egalisieren 
vorzuglich. 

Von den analogen Derivaten des 0-Nitro
o-amido-p-kresols und des 0-Nitro-o-amido-p
chlorphenols, welche in den franzosischen Patent
schriften 300275 und 312792 bezw. der Patent
schrift 1392] 3 erwahnt sind, unterscheiden sich 
die neuen Kombinationen namentlich durch ihre 
lebhafteren Tone und ihre herYorragende Egali
sierungsfahigkeit. 

Farbstoff aus 

2·8- Amidonaphthol-6-sulfosaure. . . 
2· 3 - Amidonaphthol-6-sulfosaure. . . 
1· 8 - Amidonaphthol-4-sulfosaure. . . 
1·8- Amidonaphthol-2. 4-disulfosaure . 
1· 8 -Dioxynaphthalin-4-sulfosaure . . 
1·8 -Dioxynaphthalin-3· disulfosaure . 

Patent-Anspruch: 

Verfahren zur Darstellung von o-Oxyazo
farbstofl'en, dadurch gekennzeiclmet, dan man 
0- Nitro-o-diazo-p-acetamidophenol mit Amido
naphthol- odeI' Dioxynaphthalinsnlfosaure, ins
besondere 2· 8-Amidouaphthol-6-su1fosaure, 2·3-
Amidonaphthol-6-su1fosaure, 1· 8-Amidonaph
thol-4-sulfosanre, 1· 8-Amidonaphthol-3 . 6-di-

21,1 kg NitroamidoacetamidophellOI werden 
in 10n I 'Yasser und ~15 kg Salzsliure von 
20 0 Be. gelost und die Liisung bei 0 0 mit 
7,2 kg Nitrit versetzt. Die so erhaltene Diazo
verbindung wird in eine Losung von 36 kg 
I . 8 - Amidonaphthol - 3 . 6 - disu1fosaure und 
35 kg Soda eingetragen. K ach etwa 12 Stunden 
ist die 1"arbstofl'bildung beendet. Del' 1"arb
stoff wird dann ausgesalzen und abfiltriert. 
Er farbt W o11e in saurem Bade blan, durch 
N achchromierung geht die Farbe in Blaugrun 
tiber. 

In analoger Weise werden andere Kom
binationen dargestellt; die 1"arbeeigenschaften 
del' technisch wichtigstell Silla folgende: 

farbt Wolle 

direkt nachchromiert 

dunkelblau 
blauviolett 

blau 
blau 
blau 
blau 

schwarzblau 
blauschwarz 

blaugriin 
blaugriin 

griinlich blau 
griinlich blau 

sulfosaure, 1· 8 - Amidonaphthol-2 . 4 - disulfo
sliure, 1 . 8-Dioxynaphthalin-4-sulfosaure, 1 . 8-
Dioxynaphthalin-3 . 6 - disulfosaure kombiniert. 

E. P. il096 yom R. Februar 1904. Fr. P. il39142 
Yom 2 Xovember 1903. Uber die Darstellung vou 
Nitroamillo-p-acctamillophenol vergl. D. R.I'. 172978 
s. 134. 

No. 179224. (C. 12427.) rh. 22 a. 

LEOPOLD CASSELLA & CO., G. M. B. H. IN FRANKFURT AIM. 

Verfahren zur Darstellung von o·Oxyazofarbstoffen. 

Zusatz zurn Patente 167640 vorn 22. Oktober 1903. 

Vom 21. Januar 1904. 
Ausgelegt den 6. August 1906. Erteilt den 29. Oktober 1906. 

Es wurde gefunden, dag nieht nul' die 
aus Aminonaphtholsulfosaurell und Dioxy
naphtalinsulfosauren abgeleiteteu :Monoazoderi
vate des 0-Nitro-o-amino-p-aeetaminophenols 
technischen Wert besitzen, sondern auch ge
wisse N aphtholsulfosauren sehr wertvolle 
Kombinationen liefern. Diese sind ausgezeiehnet 
dureh die Eigensehaft, da16 die N uanee ihrer 
direkten .F'arbuug beim Naehehromieren kauffi 
verandert wird. Die naehbehandelten 1"arbungen 
sind volikoffilllen walk- und liehteeht. Die 
Farhstofl'e zeigen ein hervorragendes Bga1i
sierungsvermogen. Die Darstellung ergibt sieh 
aus folgendem Beispiel: 

21,1 kg 0-Nitro-o-amino-p-aeetaminophenol 
werden mit 7 kg Nitrit diazotiert und die 
Diazoverbindung in die mit Soda alkalisch 
gehaltene Losnng yon 25,5 kg 1· 4 - naphthol
sulfosanrem Natrium eillgetragen. N aeh etwa 
12 Stunclell ist die Heaktion beendet; man 
saht dann den gel osten Farbstofl' aus. Er 
farbt vVolie in saUl·em Bade direkt violett
blau. Durell N aehehromieren wird die 1"arbe 
yollkommen fixiert, ohne cla16 siell die Nuance 
y(lr~indert. 

In analoger Weise werden folgende .F'arb
stoffe gewonnen: 
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2· 6-Kaphtholsulfosanre 
2.7-Xaphtholsulfosiiure 
1·.5-Xaphtholsulfosiiure 

Farbstoff aus: 

'IVahrend del' technische V orteil del' Pro
dukte des Hauptpatents irn wesentlichen in 
ihrer vorztiglichen Egalisierungsfahigkeit be
grtindet ist, welche die hier beschriebenen 
Farbstoffe in gleichern :Ma[~e besitzen, kornrnt 
bei diesen die weitere Verbesserung hinzu, 
daM sie YOI' analog konstituierten Farbstoffen 
durch die weiiaus schonere Nuance ausgezeichnet 
sind. So t'iirbt beispielsweise del' Farbstoff 
aus o-Arnino-o-nitro-p-kresol und 2· 6-Naphthol
sulfosaure (in dem also :Methyl an Stelle del' 
Aeetaminogruppe getreten ist) chrorniert ein 
brlillnlirhes Schwarzyiolett (s. Patentschrift 
139218), wilhrend rIel' elltspreehende Fal'bstofl" 

farbt Wolle 

direkt I nachchromiert 

blauviolett 
violettblau 
violettblau 

blau violett 
schwarzblau 
violettblau. 

naeh vorliegender Erfinclung chromiert ein 
rotliches Dunkelblau faI'bt. 

Patellt-Anspruch: 

N euerung in clem Verfahl'en des Patentes 
167 6 ~ 0, dar in bestehend, cla[6 die Diazover
bindung des o-Nitro-o-amino-p-acetaminopheno[s 
mit N aphtholsulfosauren, insbesondere 1· 4-, 
2·6-, 2 ·i-, 1·;) - Naphtholsulfosaure kom
biniert wird. 

E. P. a09G vom S. J<'ebruar 1904. Fr. P. 339142, 
Zusatz vom 27. Januar 1904. 

No. 156564. (C. 11586.) KL. 22 a. 
LEOPOLD CASSELLA & CO., G. M. B. H. IN FRANKFURT AIM. 

Verfahl'en zul' Dal'stellung von chl'omiel'bal'en Mouoazofal'bstoffen mit Hilfe del' Acetyldiamido
phenolsulfosaul'e. 

Z1lsatz ZU1n Patente 149106 vain 18. Januar 1903. 

Vom 24. MiiI'z 1903. 

Ausgelegt den 21. Juli 1904. - Erteilt den 10. Oktober 1904. 

",Vic im Patent 149106 beschl'ieben wurcle, 
vereulIgt sich die AcetamiclorIiazophenolsulfo
sliure 1: 3 : 4 : 5 mit fJ -Naphthol zu einem 
(lurch Egalisierungsflihigkpit, schi511e N nance, 
Intensitiit lIud Echtlteit ausgczeichneten Farb
stoffe. l<Js hat si('h nun gezeigt, dal6 aneh 
andere Amine und Phcnole, mit jener Diazo
verbiIltlung kombiniert, Farbstoffe liefern, 
die analoge Vorziigc besitzen. An dem Her
stellungsyel'fahren . wird boi Anwelldung del' in 

folgender 'fabelle zusamrnengestellten brauch
baren Komponenten an Stelle des fJ-Naphthols 
nichts geandert. 

Die Fal'bstoffe ziehen viel gleichmal~iger 
auf' als clie analogen Azoderivate, in denen an 
Stelle del' Acetamidogl'uppen andere Gruppen, 
wie die Methyl-, (;hlor-, Nitrogruppe 8ub
stituiert sind. Besonders tritt ihre Egalisierungs
tfihigkeit aueh bei Mischullgen und beim Farben 
in stark saurer Flotte hervor. 

Die Eigensehaften yon cinigen del' wichtigsten Kombinationen ergeben sich aus folgen
(IeI' '1'abe11e: 

Farbe Losung in 
del' wiil!rigen konzentrierter 

Fiirbung auf W oUe 

Losung H2 SO 4 direkt chromiert 

Resorzin ........... . 

1· S-Dioxynaphthalin-4-sulfosaure . 

1· 8-Dioxynaphthalin-B· 6-disulfosiiure . 

orange I' ------------- I 
rot 

- 1-
blan 1_~_V~io_l_et_t~_I~unkelblau _ 

blau violett violett i dnnkelblau blauviolett 

orange gelbbrann violettbraull 

2· ~-Amidonaphthol-6-sulfosaure blansehwarz violett bordeaux schwarz 
--- i~~--

1· 8-Amidonaphthol-3· 6-disulfosiiure violett fuchsinrot violett schwarz. 
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Patent-Anspruch: 

Verfahren zur Darstellung von chromier
baren Monoazofarbstoffen nach Patent 149106, 
dadurch gekennzeichnet, daf~ an Stelle des 
p -Naphthols Resorcin, 1·8-Dioxynaphtalin -4-

Rulfosaul'e, 1·8 -Dioxynaphthalin - 3· G - disulffJ
saure, 2·3 - Amidonaphthol-6-sulfosaure, 1·8-
Amidonaphthol-3·6-disulfosaure tl'itt. 

Fr. P. 337011, Zusatz yom 25. Juli 1904. 

No. 167257. (C. 119ClO.) KL. 22a. 
LEOPOLD CASSELLA & CO., G. M. B. H. IN FRANKFURT AIM. 

Verfahren zur Darstellung von chromierbaren Monoazofarbstotfen. 

Vom 8. Juli 1903. 
Ausgelegt den 21. September 1905. - Erteilt den 4. Dezember 1905. 

Farbstoffe von ahnlichen Eigenschaften wie 
die in der Patentschrift 15656-1 beschriebenen 
werden erhalten, wenn man an Stelle der dort 
verwendeten Acety ldiamidophellolsulfosaure die 
isomere Saure 

verwendet, welche man durch Reduktion des 
Acety lderivats del' Nitroamidophenolsulfosaure 

o H - N O2 .- N Hll - S 0 3 H = 1 : 2 : 6 : 4 

erhalt. 
Das Verfahren wird durch folgendes Bei

spiel erlautert: 
24,6 kg Acetdiamidophenolsulfosaure werden 

mit 12 kg Soda in 250 I Wasser gelost; in 
die auf 0 0 abgekiihlte, mit 40 kg Salzsaure 
20 0 Be. versetzte Losung werden allmahlich 
6,9 kg Nitrit eingetragen. Hierbei bildet sich 
die gelbgefarbte Diazoverbindung, die sich 
zum 'l'eil in kristallinischer Form ausscheidet. 
Man laj~t sie in die Losung von 36 kg 
1· 8 . 3 . 6-Amidonaphtholdisulfosaure und 35 kg 
Soda einlaufen und faUt den gebildeten Farb
stoff nach etwa 12 Stunden mit Salz ans. 
Er farbt W oUe direkt in saurem Bade violett. 
Die Farbe verwandelt sich bei der Nachbe
handlung mit Bichromat in Blauschwarz. 
Diese Farbung ist aul~erordentlich gleichmaj~ig 
und beRitzt hervorl'agel1de Wasch-, vValk- unu 
Lichtechtheit. In entsprechel1der Weise la161 
sich eine grol~e Anzahl anderer Monoazokom
binationen herstellell. Die Farbeeigenschaften 
der wichtigsten sind aus nebenstehender Tabelle 
ersichtlich. 

Das Egalisierungsvel'mogen uieser Farb
stoffe ist wesentlich bessel' alb das der ent-

Kombillatiollen mit: 

j9-Naphthol . 

Resorzin . 

1 . 8·4- Dioxynaphthalin-
sulfosaure . . . . . . 

1 . 8 . 3 . 6 -Dioxynaphtha-
lindisulfosaure . . 

2·3·6- Amidonaphthol-
sulfosaure . . . . . 

1·8·3·6-Amidonaphthol-
disulfosaure . . . . 

1·8·4 -Amidonaphthol-
sulfosaure . . . . . 

farbt wone 

direkt nach
chromiert 

braunrot violett-
schwarz 

braul1lich- bordeauxrot 
gelb 

rotviolett schwarz-
violett 

(blaulich) 

rotviolett dunkelblau 

braunrot violett-
schwarz 

rotviolett grull-
schwarz 

rotviolett griin-
schwarz 

(blaulich). 

sprechenden bekannten Farbstoffe aus 0-

Amidophenol- p - sulfosaure, 0 - Amidokresol- p
sulfosaure und 0-Nitro-o-amidophenol-p-sulfo
saure. 

Patent-Anspruch: 

Verfahren zur Darstellung chromierbarer 
MOlloazofarbstoffe, darin bestehend, daB Acetyl
diamidophenolsulfosaure 

o H : N H2 : N H CO C H3 : S 0 3 H = 1 : 2 : 6 : 4 

diazotiert und mit folgellden Komponenten 
verbuIlllen wird: {:J - Naphthol, Resol'zin, 1·8-
Dioxyllaphthalil1 - 4 - sulfosaure, 1· 8 - Dioxy
llaphthalin-3· 6-disulfosaure,2· ;)-Amiuollaphthol
-6-sulfosaure, 1·8 - Amidonaphthol- 3· 6-disulfo
saUl'c, 1· 8-Amidonaphthol-4-sulfosaure. 

. 
Pr. P. 337011, Zusatz yom 20. Juli 1903. 
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No. 162069. (C. ]2124.) KL. 22a. 
LEOPOLD CASELLA & CO., G. M. B. H. IN FRANKFURT AIM. 

Verfahren zur Darstellung von beizenflirbenden Monoazofarbstoffen. 

Vom 30. September 1903. 
Ausgelegt den 13. Marz 1905. -- Erteilt den 13. Juni 1905. 

1m Patent 149106 und seinell Zusatzell 
ist eine Reihe wertvoller, durch Chromierung 
fixierbarer und auf Chromsud far bender Azo
farbstoffe beschrieben, welche sich von der 
Sulfosaure des p - Acetamido - 0 - amidophellols 
ableiten. Es hat sich nun gezeigt, dal& sich 
die wertvollen Eigenschaften dieser Gruppe, 
besonders ihre hervorragende Egalisierungs
fahigkeit und Echtheit, in noch hiiherem 
:MaBe bei den Azoderi vaten des unsulfierten 
p - Acetamido - 0 - amidophenols vorfinden. Die 
neuen Farbstoffe unterschciden sich von an
deren nicht sulfierten parasubstituierten Azo
derivaten des 0 - Amidophenols, insbesondere 
den aus o-Am:clo-p-kresol erhaltlichen }<'arb
stoffen durch ihre grlinlichere Nuance, sowie 
namentlich durch wesentlich bessere Liislich
keit und ein hervorragendes Egalisierungs
vermogen sowie durch ihre Lichtechtheit. 
Das p - Acetamido - 0 - amidophenol erhalt man 
in glatter Weise durch Nitrierung und Reduk
tion des p-Acetamidophenols. Es bildet farb
lose, bei 249 0 C schmelzende Blattchen; mit 
salpetriger Saure behandelt, geht es in eine 

Produkt aus 

1· 8 - Amidonaphthol- 5 - sulfosaure 
2·3- Amidonaphthol- 6 - sulfosaure 
2·6 -Amidonaphthol- 8 - sulfosaure 
2·5 - Amidonaphthol-7 - sulfosaure . . 
1·8- Amidonaphthol-3· 6- disulfosaure 
1·8 - Amidonaphthol- 2·4 - disulfosaure 
1· 8 -Dioxynaphthalin - 4 - sulfosaure . 
1- 8 - Dioxynaphthalin -3·6 -disulfosaure 

Patent-Anspruch: 

Verfahren zur Darstellung von beizen
farbenden Monoazofarbstoffen, darin bestehend, 
dal& die Diazoverbindung des p-Acetamido-o
amidophenols kombiniert wird mit Sulfoderivaten 
der Amidonaphthole oder Dioxynaphthaline, ins
besonrlere; 1·8 - Amidonaphthol 4" sulfosliure, 
1· 8-Amidouaphthol-5·sulfosaure, 2·3 - Amido
naphthol- 6 - sulfosaure, 2·6 - Amidouaphthol-S-

leicht losliche, gelb gei'arbte Diazoverbindung 
tiber, die mit den Sulfosauren der Amido
naphthole und Dioxynaphthaline kombiniert, 
wertvolle Farbstoffe liefert. 

Beispiel: 

16,6 kg p-Acetamido-o-amidophellol werden 
unter Zusatz von 11 kg Soda in 500 I Wasser 
gelost. Mall kiihlt auf 0 0 und gibt 46 kg 
Salzsaure 20 0 Be. und 7,2 kg Nitrit hinzu. 
Die Liisung del' Diazoverbindung lalH man in 
die mit Eis gekiihlte Losung von 24 kg 1· 8-
Amidonaphthol- 4 - sulfosaure und 35 kg Soda 
einlaufen. N ach etwa 12 Stunden ist die 
Farbstoffbildnng beendet. Man faUt den Farb
stoff mit Kochsalz, filtriert und trocknet. Er 
farbt W oIle in saurem Barle blauviolett; durch 
Nachbehanrleln mit Bichromat geht die Farbung 
in ein echtes Schwarzblau tiber. 

In analoger Weise werden folgende Farb
stoffe erhalten: 

farbt Wolle 

direkt 

blauviolett 
granatrot 
bordeaux 

rot 
blauviolett 
blauviolett 
blauviolett 

violett 

nachchromiert 

schwarzblau 
schwarzviolett 

schwarz 
schwarzviolett 
schwarzblau 
sehwarzblau 

schwarz violett 
dunkelblau 

sulfosaure, 2· 5-Amidonaphthol- i -sulfosaure, 1 ·8-
Amidonaphthol- 3·6 - disulfosaure, 1· 8 - Amido
naphthol-2· 4-disulfosaure, 1· 8-Dioxynaphthalin-
4-sulfosaure, 1· 8-Dioxynaphthalin -3· 6-disulfo
saUl·e. 

Pl'. P. 339090 yom 9. Oktober 1903. (EnthiHt 
gleichzeitig die. Darstellung von p - Acetamino - 0 -

aminophenol). Uber weitl~re nachchromierbare Azo
derivate vergl. D. R. P. 172043 S. 597. 
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No. 177622. (C. 18094.) KL. 22 a. 
LEOPOLD CASSELLA & CO., G. M. B. H. IN FRANKFURT AIM. 

Verfahren znr Darstellnng von nachchromierbal'en o-Oxymonoazofarbstoffell. 

Vom 26. Oktober 1903. 

Ausgelegt den 28. Juni 1906. - Erteilt den 1. Oktober 1906. 

1m Patent 167257 wurden Monoazofarb
stoffe beschrieben, welche man durch Kuppeln 
del' Diazovel'bindung del' 0 - 0 - Aeetyldiamino
phenol-p-Rulfos1iure mit \'el'schiedenen Kom
ponenten el'hiilt. Diese 1VIonoazofarbstoffe be
sitzen als nachchromiel'bare W ollfarbstofl'e 
einen hohen, technischen Wert. III weiterer 
Hearbeitung del' Ueriyate del' Diaminophenol
snlfosaure wurde nun gefunrlen, da[~ auch die 
einseitig benzoylierte Diaminophenolsnlfosanre: 

OR 
H2 N ',)",/ N R C6 Hs C 0 

I I 
" ,,,// 

diazotiert und mit den verschiedenartigsten 
Komponenten gekuppelt, Monoazofarbstoffe 
liefert, die - anf der~'aser mit Chl'omsalzen 
behanrlelt - in ebenso echte Lacke ubergehen 
wie die l<'arbstoffe aus del' AcetyldiaminophenoL
sulfosaure. Ebenso wie letztere zeichnen sich 
die neuen Monoazofarbstoffe aus Benzoyl
diaminophenolsulfosaure vorteilhaft aus dnrch 
vorzugliche Egalisierungsfahigkeit beim l<'arben. 

Die Darstellnng derFarbstoffe sei an fol
genden Beispielen erlantert: 

Beispiel 1. 
30,8 'l'eile Benzoyldiamiuophenolsnlfos1inre 

werden in vVasser unter Zusatz del' herech
neten Menge ALkali gelOst, die Losung mit 
1<~is geklihlt und mit a-, 'l'eilen Salzsiture 
21 0 B{,. versetzt, wohei die Benzoyldiamino
phellolsulfosanre in f'ein verteilter Form aus
fallt. Man diazotiert nUll nllter Zusatz YOIl 

7,2 'l'eilen teclmischen Nitrit, bis aIle Benz!))'l
diaminophenolsulfosaure aLs Diazoverbilldung' 
klar in Losung gegangen ist und lalH die 
Diazolosung in eine sodaalkalisch gehaltene 
Auflosuug von 1 G 'l'eilen Dioxynaphthalill -
I : 5 in 24 'l'eilen N atrolliauge yon 40 0 Be,. 
einlaufen. Die Farbstoffverbindullg ist bald 
beendet und del' fertige Farhstofl' winl <lurch 
Aussalzen ans cler blauviolett geftirbtell Kuppe
lungstlussigkeit ansgefallt, filtriert und ge
trocknet. Er stellt ein schwarzes, bronze
gL1inzendes Pulver dar, das sich in 1VasAer 
mit blauyioletter Farbe lOst. Auf Zusatz von 
Natronlauge zur wa[~rigen Losung' schHigt die 
Farbe narlt rotviolett HlIl. Die Losung des 
Fal'bstoff's ill konzentrierter Schwefels1iure sieht 
grUu aus. In saUl'em Bade auf 1Volle gcflirbt 
liefert del' Fal'bstoff ein Rotbraun, das vor
zitgLich egalisiert, bei sehr gut erschopftem 
Farbbade. Nachchromiert schlagt die Nuance 
in eiu tiefes blaustichiges Schwarz um, das in 
bezug au±' vValk-, Blut-,\Vasch- und Same-

fiirbt Wolle 
Farbstoff aus diazotierter Beuzoyldiamiuophouolsulfosaure und 

Resorzin : .... . 
a-Naphthol. ... . 
{I-Naphthol .... . 
a - Oxynaphthoesaure 
{I- OXyllaphthoesaure 
m -Toluvlelldiamill . 
m - Ami;ophenol . 
2·7- Dioxynaphthalin . . 
1· 4- Naphtholsulfosaure . 
1 ·5 - N aph tholsulfosaure . 
2·6- Naphtholsulfosaure . 
2·7 -Naphtholsulfosauro .... 
2·5·7 -Amillonaphtholsulfosaure . 
1· 8· 4-Aminonaphtholsulfosaure. . 
1 ·8·3·6 - Amillonaphtholdisulfosaure . 
1 ·8· 3·6 -DioxYllaphthalindisulfosaure 
Phellylmethylpyrazololl . . . . . . 
Phenylmethylpyrazolonkarbollsallre . 
Phenylmethylpyrazolonsulfosaure . . 

direkt 

braungelb 
braun 

braunrot 
gclbbraun 

schwarz braun 
braun 

gelhbraul1 
-rotbraun 
bordeaux 
bordl~aux 
braunrot 
braullrot 
ziegelrot 

violett 
violett 
violett 

orallgnge-lb 
orallgegelb 
orangegelb 

naohchromiert 

bordeaux 
graubraull 

schwarz violett 
violdtbraun 

violettschwarz 
dunkelbraun 
braunvioLett 

violettschwarz 
schwarzviolett 
schwarz violett 
violettschwarz 
violettschwarz 
schwarzblau 
dunkelgrull 
duukelgriln 
dunkplblau 
ziegdrot 
ziegelrot 
ziegelrot. 
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kochechtheit den weitestgehenden Anforderungen 
del' Echtwollfarberei elltspricht. 

Beispiel 2. 

:30,8 Teile Benzoyldiaminophenolsulfosaure 
werden, wie unter Beispiel 1 beschrieben, 
diazotiert, in schwach sodaalkalischer Losung 
mit 11 kg m-Phellylellrliamin gekuppelt, uer 
Farbstoff unrch Koehsalz g'efallt Hnu getrockllet. 
l<;r ist ein braulles Pulyer, (las sich leieht mit 
gelbbrauner Farbe ill \Vasser liist. Seine 
Losung in kOllzentl'iertel' Schwefelsaure ist 
orange rot. Er farbt auf \V olle in saurcrn 
Hade ein Gelbbraull; uie FarbbliUel' werden 
gut el'schopft. Beim N aehehromieren resultiert 
{,in gelbstiehiges tiefes Braun, dessen Echtheits-

eigenschaften die gleiehen vorzliglichen sind 
wie die des Farbstoffs von Beispiel 1. 

In analoger Weise lassen sich eine groge 
Anzahl weiterer Kornbinationell herstellen, von 
denen die wichtigsten in vorstehender TabeUe 
charakterisiert sin(1. 

Patent-Allsprueh: 

Verfahrell znr Darstellung yon llaeh
ehromierbaren 0 - Oxymonoazofarbstoffen, tla
unrch gekennzeichnet, dag man diazotierte 
MOllobellzoyl-o-o-diaminophenol-p-sulfosaure mit 
Phenol ell, N aphtholen, Aminophenolell, m -Di
Hmillen, Dioxynaphthalillen, Arniuollaphtholen, 
Pyrazolollen I1ml deren Sulfo- und Kal'boll
SaUl'en kuppelt. 

No. 167258. (C. 11973.) KL. 22 n. 
LEOPOLD CASSELLA & CO., G. M. B. H. IN FRANKFURT AIM. 

Verfahren zur Darstellung von beizenfitrbenden Monoazofarbstoffen. 

Vom 4. August 1903. 

Ausgelegt den 21. September 1905. - Erteilt den 4. Dezember 190-5. 

Wird die p-Aeetylalkylamido-o-amidophe
lIo1-0-sulfosaure, welehe man durch Sulfierung', 
Nitrierullg unu l{eduktion des ~\.cetylalkyl-p

ami<lophenols erhalt, mit salpetriger Saure 
behanuelt, so geht sie in eille gelb gefarbte, 
leieht losliche Diazoverbin<lung tiber, die, mit 
Amincn UII.! Phcnolen kombiniert, werb'olle 
beizenfarbentle Monoazofarbstoffe lief"ert. Diese 
sind dureh lebhafte N uaneen, gutes Egali
sicrungsvermijgen und henorragende Echtheit 
ausgezeichnet. 

Das Verfahrell wireI dUl'ch folgendc Bei
spiele erlautert: 

27,4 kg p-Acetylathylarnido-o-amidophcllol
o-Bult'ostiure werden mit 11,5 kg ~atrolliauge 
40 0 Be. in GOO 1 Wasser gelost: man kiiltlt 
auf 0 0 und setzt dann rasch hintereillander 
46,4 kg Salzsaure und 7,2 kg Nih'it hillZU. 
Sobald Losung eillgetreten, lagt rn:111 die 
Diazovcrbilldung in die kalt gehaltene, wa{~rige 
Losung von 15 kg (i-Naphthol, 12,5 kg Lange 

un<1 21 kg Soda einlaufen. Del' Farbstofl:' 
scheidet. sieh hiel'bei aus; er lost sieh in reinem 
~W asser mit. b1aue1' Fa1'be. \Volle wi1'd in 
sanrem Baue rotbraull gefarbt. Dureh Xach
behandlung mit Biehrornat geht uie Earbe ill 
violettschwarz libel'. 

Oder: ;;!7,4 kg p-Aeetylathylamido-o-arniuo
phenol-o-sulfos1i.ure weruen, wie oben ange
geben, uiazotiert; dann lal6t mall eine neutrale 
Losung yon 06 kg 1·8 - Dioxynaphthalin-:). 6-
disulfosaure in 2uu I \Vasser hinzufliel6en und 
gi bt 41 kg Natriurnacetat hinzu. N aeh 24 St.unden 
wird del' gebildete Farbstoff dureh Zusatz von 
Kocbsalz ausgen:illt. Seine wal6rige Losung ist 
rot gefarbt. Er farbt W olIe in saul' em Bade 
yiolett. Dureh N aehehromierullg geht die Farbe 
in ein eehtes Dunkelb1au libel'. 

Die Farbeeigenschaften einiger anderen 
Kornbinationen ergeben sieh aus naehfolgender 
'l'abelle : 

Farbstoff aus diazotierter p-Acetylathy1amido-o-amidop llello1-

o-su1fosaure und direkt 

farbt Wolle 

nachchromiert 

Resorzin . . . . . . . . . . 
1,8- Dioxynaphthalin- 4- sulfosaure. . 
2 . ;:) - Amidonaphthol- 6 - sulfosanre . . 
1 . t) - Amidonaphthol-:3 . Ii - di sulfosaure 
1· 8 -Amidonaphthol- 4 -sulfosaure . . . . . . 

braun 
violett 
braun 

rotviolett 
violett 

dunkelrot 
rotlich dunkelblau 

dunkel violett 
griinschwarz 

griinblau. 
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Das Egalisierungsvermogen dieser Kombi
nationen ist wesentlich besser als das der 
enblprechenden bekannten Farbstoffe aus 
0- Amidophenol- p - sulfosaure, 0 - Amidokresol
p - sulfosa ure und 0 - Nitro - 0 - amidophenol- p
sulfosaure. 

Patent-Anspruch: 

Verfahren zur Darstellung, von beizeu
:fll.rbenden Monoazofarbstoffell durch Kombiuation 

del' Diazoverbindung del' p-Acetylalkylamido
o -amidophenol- 0 - sulfosaure mit folgenden 
Komponentell: Resorzin, tJ -Naphthol, 1· 8-
Dioxynaphthalin - 4 - sulfosaure , 1 ·8 - Dioxy
naphthalin - 3·6 - disulfosaure, 2·3 - Amidonaph
thol-6-sulfosaure, 1· 8-Amidonaphthol-3· 6-disul
fosaure, 1· 8-Amidonaphthol-4-sulfosaure. 

.!!'r. P. 338980 vom 12. August 1903. 

No. 170819. (C. 11771.) KL. 22a. 
LEOPOLD CASSELLA & CO., G. M. B. H. IN FRANKFURT AIM. 

Verfahren zur Darstellung beizenfarbeuder Monoazofarbstoft'e. 

Vom 24. Mai 1903. 

Ausgelegt den 4. Januar 1906. - Erteilt den 26. Miirz 1906. 

Die Acetyldiamidophenolkarbonsaure 

OH: COOH: NHCOCHa :NH2 = 1: 2: 4: 6, 

welche man durch Nitrierullg und Reduktiou 
del' acetylierten p-Amidosalicylsaure erhalt, 
lal~t sich in eine Diazoverbindung iiberfiihren, 
die mit den N aphtholen, Dioxynaphthalineu, 
Amidonaphtholen und deren Sulfosauren sehr 
wertvolle beizenfarbende Azofarbstoffe liefert. 
Diese unterscheiden sich von den entsprechenden 
}i'arbstoffen der 0-Amidosalicylsaure 

OH:COOH:NH2 =1:2:6 

durch ihre wesentlich blauere Nuancen, ihre 
vollkommene Egalisierungsfahigkeit und vor
ziigliche Lichtechtheit.. 

Das Verfahren wird durch folgende Bei
spiele erlautert: 

Beispiel 1. 

21 kg Acetdiamidophenolkarbonsaure wer
den mit 11,5 kg Natronlauge von 40 0 Be. 
und 200 1 Wasser gelOst, man gibt dann 
6,9 kg Nitrit hinzu und la[~t bei etwa 10 0 C 
eine Mischung von 48 kg Salzsaure ;l0 0 Be. 
und 250 1 Wasser langsam zuflie(~en. Nach 
12 Stunden wird die goldgelb gefarbte Diazo
verbindung abfiltriert und ausgewaschen. Man 
schlammt sie mit 'Vasser an und tragt sie in 
eine Losung von 15,1 kg tJ-Naphthol, 12 kg 

Natronlauge, 15 kg Soda in 1501 Wasser bei 
50 C ein. Nach einigen St.unden erwarmt 
man langsam bis 50 0 nnd fallt den gebildeten 
Farbstoff mit Salz aus. Der so erhaltene Farb
stoff farbt W ol1e in sanrem Bade direkt in 
bordeauxroteu 'ronen an. Durch Nachbehand
lung mit Bichromat verwalldelt sich die Nuance 
in Violett. Diese Farbung ist wasch- und 
walkecht. 

Be i s pie 1 2. 
Dic wie im Beispiel 1 erhaltene Diazo

verbindullg wird in eine Losung von U,4 kg 
Amidonaphtholdisulfosaure H, 12 kg Lauge, 
15 kg Soda in 150 I Wasser bei etwa I) 0 

eingetragen. Nach etwa 12 Stunden fiigt 
man so lange verdiinnte Salzsaure hinzu, bis 
eine ganz schwach saure Reaktion erreicht 
ist. Hierbei scheidet sich die freie Farbstoff
saure aus. 

Del' Farbstoff farbt W oUe in saurem Bade 
direkt mit violetter 1!-'arbe, durch N achbehand
lung mit Bichromat wird eine echte dunkelblaue 
Farbung erhalten. 

In analoger Weise werden eine gro13e 
Zahl von }i'arbstoffen aus N aphtholsulfosauren, 
Dioxynaphthalinen, DioxY'naphthalinsulfosauren 
gewonnen. 

Die Farbeeigenschaften einiger der tech
nisch wichtigsten Kombinationen ergeben sich 
aus der folgenden 'rabelle: 
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Parbstofl' aus Aeetyldiamidophenolkarbonsaure 
(OH:COOH:NHCO CHa:NH2= 1: 2:4:6) und 

farbt Wolle 

direkt nachehromiert 

1·4-Naphtholsulfosaure ..... 
1· 5- Naphtholsulfosaure. . . . . 
2·8 -AmidonHphthol- 6 - sulfosaure 
1·8 - Amidonaphthol-4- sulfosaure . 
1·8-Amidonaphthol-3· 6 -disulfosaure 
1· 8 -Amidonaphthol- 2· 4-disulfosaure 
1· 8 -Dioxynaphthalin- 4- sulfosaure. . . 
1· 8 -Dioxynaphthalin -3·6 -disulfosaure . 

Patent-Ansprueh: 
Verfahl'en zur Darstellung beizenftil'bendel' 

Azofarbstoffe dureh Kombination del' Diazo
vel'bindung del' Acetdiamidophenolkal'bonsiture 

o H : COO H : N H C 0 C H 3: NH2 = 1 : 2 : 4: 6 

bordeaux 
bordeaux 

braun violett 
violett 

rotviolett 
blauviolett 

violett 
rotviolett 

violett 
violett 

blauschwarz 
dunkelblau 
dunkelblau 
dunkelblau 

schwarz 
dunkelblau, 

mit N aphtholen, Dioxynaphthalinen, Amido
naphtholen und deren Sulfosaul'en. 

Pl'. p, 338844 vom 5. Juni 1903. Uber die Dar
stellung del' Acetyldiaminophenolkarbonsaure vergl. 
D. R. P. 163186 S. IB7. 

No. 167143. (A. 11461.) KL. 22a. 

AKTIEN-GESELLSCHAFT FUR ANILIN-FABRIKATION IN BERLIN. 
Verfahren zur Darstellung eilles beizellfiirbenden MOlloazofarbstoffes. 

Vom 4. November 1904. 

Ausgelegt den 11. September 1905. - ErteiJt den 27. November 1905. 

Es wurde gefunden, dag ein wertvoller 
beizenfarbender Monoazofarbstoff, welcher sieh 
dureh schone Nuance und Eehtheit aus
zeiehnet, erhalten werden kann, wenn man 
die Diazoverbinclung des 5 - Nitro - 2 - amido
phenols mit 2·3 - Amidollaphthol- 6 - sulfosaure 
kom biniert. 

Ein derartiger l<'arbstoff ist bisher nieht 
bekannt geworden; es sind zwar ahnliehe 
l<'arbstoffe bereits in del' franzosisehen Patent
sehrift 300275 besehrieben, jedoeh handelt es 
sieh bei dies en urn die Kombinatioll von 
Derivatell des o-Amidophcnols mit Abkomm
lillgen des 1, 8-Amidonaphthols, wiihrend del' 
naeh vorliegendem Verfahl'en erhaltene Farb
stoff dureh Kuppelullg mit einer Sulfosaure 
des 2·3 - Amidonaphthols entsteht. Aul&erdem 
handelt es sieh in del' oben genannten franzo
'sisehen Patentsehrift nieht urn ~ aehchromie
rungsfarbstoffe; es werden vielmehr die dort 
besehriebenen Farbstoffe ntH mit Kupfersalzen 
behandelt, und del' Zweek diesel' N achbeltaud
lung ist in del' Hauptsaehe eine ErhohuJlg del' 
Liehteehtheit. Aus dem bisher BekaJlnten liel~ 
sieh nieht entnehmen, wie sieh <leI' neue Farb
stoff bei del' N aehehromierung verhalten bezw. 
ob er auf ehromgebeizter "Volle brauehbal'e 
Farbungen ergebeu wiirde. 

Beispiel: 
15,4 '1'eile 5-Nitro-2-amidophenol werden 

auf Zusatz von 60 '1'eilen Salzsaure von 12 0 Be. 

Friedlaender, VIII. 

in waf3riger Losung vel'mittelst 7 Teilen Nitrit 
diazotiert. Die Diazoverbindung Ial~t man 
in eine dureh Soclazusatz bis zum Seltlug 
alkaliseh gehaltene Losung von 27 kg des 
Natriumsalzes del' 2·3-Amidonaphthol-6-sulfo
saure einflieI~en. N aeh beendetel' Farbstoff
bildung wird angewarmt, del' Farbstoff dureh 
Koehsalzzusatz ausgesehieden, abfiltriert, ge
preIH und getroeknet. Er lost sieh in "Vasser 
mit rotvioletter Farbe; in diesel' Losung er
zeugen Mineralsaul'eu einen braunliehroten 
Nieclersehlag del' freien Farbstoffsaure. Auf 
ehromgebeizter vVolle crzeugt del' F'arbstoff 
tief blausehwarze '1'one von bemerkenswerter 
Eehtheit. 

Patent-Ansprueh: 

Verfahren zur Darstellung eines beizen
farbenclen Monoazofarbstoffs, darin bestehend, 
dal~ man die Diazoverbindung des 5-Nitro-
2-amidophenols mit del' 2· 3-Amidonaphthol-6-
sulf08aure kombiniert. 

Pro P. 361405 vom 22. April 190.5. (Enthalt 
ltuch die Darstellung des Nitroaminophenols, vergl. 
D. R. P. 1656-,0, S. 183.) E. P. 79lO vom 13. April 
1905; vergl. auch D. R. P. 186655. 

38 
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No. 167933. (A. 11728.) KL. 22a. 
AKTIEN-GESELLSOHAFT FUR ANILIN-FABRIKATION IN BERLIN. 

Verfahren zur Dal'stellung eines nachchromierbaren Monoazofarbstotfes. 

Vom 29. J anual' 1905. 

Ausgelegt den 16. Oktobel' 1905. - El'teilt den 8. Janual' 1906. 

Es wurde gefunden, daB ein wel'tvoller 
N achchl'omiel'ungsfal'bstoff entsteht, wenn man 
die Diazoverbindung des 5-Nitro-2-amidophenols 
mit del' 1·5 - Amidonaphthol- 3·7 - disulfosaure 
del' Patentschrift 75432 kombiniert. Del' so 
erhaltene Farbstofl:' farbt VV ol1e in saurem 
Bade in dunklen bordeaux 'l'onen an, welche 
durch N achbehandlung mit Oxydationsmitteln 
in griinschwarze, durch grol~e Echtheit ausge
zeichnete Farbungen iibergehen. 

Beispiel: 

15,4 Teile 5-Nitro-2-amidophenol werden 
in del' iiblichen Weise aiazotiert und mit del' 
1 Molekiil entsprechenden Menge del' 1· 5-
Amiclollaphthol- 3·7 - disulfosaure in sodaalka
lischer Losung kombiniert. Ist die Farbstoff
bildung beendet, so wird angew:irmt und del' 
}<'arbstoff durch Kochsalz ausgefaUt, abgeprelH 
und getrocknet, 

Del' Farbstoff lost sieh in Wasser una 
konzentrierter Schwefelsaure mit rotvioletter 
Farbe; die Farbe del' wal~rigen Losung geht 
auf Zusatz von N atronlauge in Hot iiber, 
wahrend durch Salzsaure aus einer nicht zu 
verdiinnten LOSUllg' die freie Farbstoff.~aure 
in braunroten Flocken abgesehieclen wird. 
Auf Wolle erzeugt del' Farbstoff in saurem 
Bade dunkelbordeauxrote Farbungen, welche 
dureh eine N aehbehandlung mit Chromkali in 
saurer Losung in griinsehwarze iibergehen; 
letztere sind dureh gute vValkeehtheit ausge
zeiehnet. 

Von dem in del' Patentschrift 118266 be
sehriebenen Verfahren unterschcidet sieh das 
vorliegende zunachst dadurch, da[~ die in 
beiden Fallen als Ausgangsmaterial dienenden 
Substitutionsprodukte des o-Amidophenols in 
ihrer Konstitution wesentlich verschieden sind. 

Das bei dem vorliegenden Verfahren als 
Ausgangsmaterial benutzte Nitroamidophenol 
hat foigende Konstitution: 

OH 

(yNH2 

N02/"'/ 

Den Nitroamidophenolderivaten, welche naeh 
dem Verfahren del' Patentschrift 118266 zur 
Anwendung gelangen, kommt folgende Kon
stitution zu: 

N02 

), /OH 

r Y I. 

S 0 3 HA/"'N H2 
und 

II. 

Es handelt sich somit urn Derivate des 
o-Amidophenols, in welch en die substituierenden 
Gruppen dnrchaus verschiedene Stellungen zu
einander einnehmen i ganz abgesehen davon, 
da[6 die in del' Patentschrift 118266 erwahnten 
l'roaukte im Gegensatz zu <Iem Ausgangs
material del' vorliegenden Erfindung eine Sulfo
gruppe enthalten, steht bei keinem derselben 
die Nitrogruppe in del' Parastellung zu del' 
Amidogruppe; die guten Eigenschaften des 
Farbstoffes del' vorliegenden Erfindung fiihren 
wir abel' darauf zuriick, dan er zugleich ein 
Deri vat des Par ani tranilins ist. 

Fernei' unterseheidet sich del' nach del' 
Patentschrift 118266 aus del' oben mit 1. be
zeichneten Saure erhaltene Farbstoff von dem 
vOl'liegendell dadureh, da[~ er W ol1e in saurem 
Bade blau, mit Chrombeizen blaugriin farbt, 
wlihrend del' Farbstoff del' vorliegendell Er
fin dung W oUe in saurem Bade rotviolett, mit 
Chrombeizen schwarzgriin farbt. Del' in del' 
Patentschrift 118266 beschriebene Farbstoff 
aus del' isomer en Sulfosliure II. solI W ol1e 
direkt violett, nachehromiert griinschwarz farben. 
Diese Angaben treffen abel' nicht zu; denn die 
direkte Farbung dieses Farbstoft'es ist ein gelb
stichiges Bordeaux, die nachchromierte ist 
schwarzlich violett. Somit wird auch diesem 
Farbstoff gegeniiber im vorliegenden Faile ein 
Heuer technischer Effekt erzielt. 

Patent-Anspruch: 

Verf'ahren zur Darstellung eines nach· 
chromierbaren Monoazofarbstoffs, dadurch ge
kennzeichnet, dag die Diazoverbindung des 
5-Nitro-2-amidophenols mit del' 1· 5-Amido
naphthol-3·7-disulfosalilre kombiniert wird. 
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No. 172643. CA. 9857.) KL. 22a. 
AKTIEN-GESELLSCHAFT FUR ANILIN-FABRIKATION IN BERLIN. 

Vel'fahl'en ZUl' Dal'stellung beizenfltl'bendel' o-Oxyazofal'bstoffe. 

Vom 24. Miirz 1903. 
Ausgelegt den 19. November 1903. - Erteilt den 14. Mai 1906. 

Es ist bekannt, da13 die vom o-Amino
phenol sich ableitenden Azofarbstoffe die 
Eigenschaft besitzen, beim Nachbehandeln del' 
in saurer Inotte hergestelltenFarbungen ver
mittelst Metallsalzen unter Anderung bezw. 
Abdunkelung del' Nuance echtel'e Farbungen 
zu liefel'll. Durch eine Anzahl von Patent
Hchriften sind solehe Farbstoffe bekannt ge
worden, welehe in dem Moleklil des Diazo
o-phenols Substitllenten, wie z. B. die ~itro
gruppe, Sulfogruppe, Chlor, Methyl odeI' 
mehrere diesel' Sub~tituenten nebeneinallder 
enthalten. 

Es wllrde nun ein Verfahren gefunden, 
nm Farbstoffe des folgenden allgemeinen 
'l'ypus: 

hel'znstellen. 

OH 
I 

(',-N=N-X 

~/ 
I 

NH2 

Diese Farbstoffe unterseheiden sich von 
den obengenannten Pl'odukten dadureh, da[~ 

sie noeh eine freie Aminogl'uppe im Moleklil 
des Diazophenols enthalten. Farbstoffe diesel' 
Konstitution waren bisher noch nicht bekannt; 
es war somit auch llieht vorauszusehen, welehe 
Wirkung die in denselben enthaltene freie 
Aminogruppe auf die Eigensehaften des Farb
stoffs ausliben wlirde. Es wurde nun die 
liberraschende Beobaehtung gemaeht, da[~ dureh 
die Gegenwart diesel' freien Aminogruppe die 
Echtheit del' Farbstoffe gtinstig beeinfluMt wird; 
die Farbstoffe zeigen z. B. naehchl'omiert gl'ol~e 
Walkechtheit und namentlieh hervorragende 
Pottingeehtheit. Besondel's auffallend ist, da[~ 
diese 110hen Echtheitsgl'ade aueh noch dann 
vol'handen sind, wenn die Farbstoffe im 
Molekul sogar mehrere Sulfogl'uppen enthalten. 

Da es allgemein bekannt ist bezw. ange
nommen wird, dal~ bei del' N aehchromierung 
die sauren W ollfarbungen von primaren 
chromierbal'en Monoazofal'bstoffen tiefgl'eifende 
Vel'anderungen des Fal'bstoffmolekiils eintreten, 
so war damit zu redmen, da13 beim Nach
chromieren del' nach dem vorliegenden Ver
fahren gewonnenen Farbstoffe, weiche noeh 
eine so reaktionsfahige Gruppe wi-e die freie 
Aminogruppe enthalten, sich bedeutende Unter
schiede zwischen den direkten und den nach-

chromierten Farbungen ergeben wiirden. Es 
war abel' nicht vorauszusehen, ob die ein
tretenden Versehiebungen derartige sein wiirden, 
dag die Eehtheitseigenschaften del' naeh
ehl'omierten Farbungen einen bedeutenden 
FOl'tschl'itt fiir die Zwecke del' Farberei dar
stellten. In del' Tat hat sieh nUll ergeben, 
dag die durch die Aminogruppe in Para
stellung zur Oxygruppe substituierten Amino
phenole Azofarbstoffe Iiefern, welche sieh 
allsgezeichnet zum N achehromieren eignen 
bezw. hierbei ganz besondere Echtheitsgrade 
erlangen. 

Die in del' Patentschrift 84145 beschrie
benen Farbstoffe sind im Gegensatz zu den 
nach dem vorliegenden Verfahren erhaltlichen 
Monoazofarbstoffen pl'lmare Disazofarbstoffe 
und sind aul~erdem zum Farben von unge
beizter Baumwolle und nicht von Wolle be
stimmt. Abgesehen von diesem wesentlichen 
Unterschied wurde aueh die 'l'atsache, da13 
bei primaren Disazofarbstoffen fur Baumwolle 
del' Ersatz von NitrogTuppen durch NH2-Gruppen 
die Affinitfit zur Baumwollfaser erhoht, gar 
keinen SehluB in del' Hichtung gestatten, 
welchen Einflu[~ bei Monoazofarbstoffen fUr 
vVolle del' Ersatz von ~itrogruppen durch 
Aminogruppen haben wiirde. 

Del' Weg zur Darstellung del' l"arbstoffe 
ist ein zweifaeher. Entwcder konnen die aus 
Nitroamino-p-phenol : 

bezw. den Sulfosauren desselben und Phenolen, 
deren Sulfosauren usw. darstellbaren Farbstoffe 
dureh gelind wirkende Reduktionsmittel, wie 
z. B. Schwefeillatrium, in die entspreehenden 
Amilloderivate iibergefiihrt werden. Oder 
abel' man kann das p-Acetamillo-o-aminophenol : 

38 ... 
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bezw. Sulfosauren desselben mit den Farbstoff
komponenten vereinigen und alsdann die Acetyl
gruppe abspalten. 

Beispiel 1. 

11 kg des durch Kombinieren der Diazo
verbindung des p - Nitro - 0 - aminophenols mit 
~-N aphtholsulfosaure Schaffer erllaltenen Farb
stoffs werden in 500 1 'Vasser gelost und nach 
Zusatz von 9 kg krista1lisiertem Schwefel
natrium auf 60 0 so lange erwarmt, bis die 
Reduktion del' Nitrogruppe beendet ist. Dieser 
Zeitpunkt ist daran zu erkennen, da(~ eine 
ausgesauerte Probe der Reaktionsfltissigkeit 
sich in Soda nicht mehr mit rotvioletter, 
sondern mit indigoblauer Farbe lost. Del' ent-

standene Farbstoff wird ausgesalzen, abfrltriert, 
geprelH und getrocknet. Er farbt W oIle in 
saurem Bade violettrot. Durch N achchromieren 
geht die Farbung in ein intensives, sehr echtes 
Schwarz tiber. 

Beispiel 2. 

24,6 kg Acet-p-amino-o-aminophenolsulfo
saure: 

OH 
I 

SOaH-('iNH2 

~/ 
NH·C2HaO 

Wagrige Losung Farbung auf W oUe 
Konstitution der Farb-

I 
der Na- in H2S 0 4 

I 
nach-

stofisaure Salze direkt chromiert 
I 

OH 
I 

I 
SOsH-(l-N =N -tJ-Naphthol 

heUrot blau fuchsinrot braunlich- schwarz rot 
~/ 

I 
NH2 

desgl. -2,7-Dioxynaphthalin violettrot 
I 

blau bordeaux braunlich ; violett-
bordeaux schwarz 

OH 
I 

S 0 3 H-('I-N = N -Resorzin 
gelb bordeaux gelb braungelb I dunkel-

bordeaux y 
NH2 

desgl. -Schaffer 
I 

blau blaurot rotbraun blau-orange schwarz 

desgl. -a-Naphtholmonosulfosaure blaurot bordeaux blaurot bordeaux tief-
Nev.-Winth. schwarz 

desgl. -1-Naphthol-5-sulfosaure fuchsinrot bordeaux rotes bordeaux blau-
Bordeaux schwarz 

OH OHNH2 
I I I I 

/"'---N-N-/~/~ griin-IJ - ~)~) bordeaux blau blau violett violett schwarz 

I 
NH2 ~03H 

desgl. -Schaffer violettrot 
I 

blau blaurot rotbraun schwarz 

desgl. -a-Naphtholmonosulfosaure blaurot 
I 

bordeaux bordeaux bordeaux violett-
Nev.-Winth. schwarz 

desgl. -1-Naphthol-5-sulfosaure helles I dunkles violett-
Bordeaux i Bordeaux bordeaux bordeaux schwarz. 

! 
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werden in der erforderlichen Menge Soda 
gelost und nach dem Ansauern vermittelst 
ti,9 kg Nitrit diazotiert. Die gelbe Losung 
der Diazoverbindung wird in die 15 kg 
~-Naphthol entsprechende Losung von ~-Naph
tholnatrium eingegossen, welcher so viel Soda 
zugesetzt ist, dag die Fliissigkeit bis zum 
Schlusse alkalisch bleibt. Die Farbstoffbildung 
ist nach etwa 6 stiindigem Riihren beendet; 
der grogte 'l'eil des J<'arbstoffes ist ausge
schieden; man salzt denselben noch yollig aus, 
filtriert und trocknet. Zur Abspaltung der 
Acetylgruppe wird ein 'reil des Farbstoffs mit 
50 'l'eilen 5 prozentiger Schwefelsaure mehrere 
Stunden am Riickflugkiihler gekocht. N ach 
dieser Zeit ist der J<-'arbstoff fast vollstandig 
ausgeschieden; er wird abfiltriert, in ver
diinnter Sodalosung gelost und durch Kochsalz 
gerallt. Er erzeugt auf W ol1e in saurem Bade 
eine rotviolette Farbung, welche durch Nach-

behandeln mit Kaliumbiehromat in ein auger
ordentlich echtes tiefes Schwarz iibergeht. 

Patent-Anspruch: 

Verfahren znr Darstellung beizenfarbender 
o-Oxyazofarbstoffe, darin bestehend, dag man 
entweder die aus der Diazoverbindung des 
p-Nitro-o-aminophenols oder dessen Sulfosauren 
und Phenolen, Aminophenolen und deren 
Sulfosauren darsteHbaren Farbstoffe einer ge
magigten Reduktion unterwirft oder die Diazo
verbindung des p-Acetamino-o-aminophenols 
oder dessen Sulfosauren mit Phenolen, Amino
phenolen oder deren Sulfosauren kombiniert 
und in den entstandenen Azofarbstoffen die 
Aeetylgruppe abspaltet. 

Fr. P. 331121 vom 11. April 1903. E. P. 8406 
vom 11. April 1903. 

No. 172731. (A. 9909.) KL. 22 a. 
AKTIEN-GESELLSCHAFT FUR ANILIN-FABRIKATION IN BERLIN. 

Verfahren zur Darstellung beizenfarbender o-Oxyazofal·bstoft'e. 

Zusatz zum Patente 172643 vom 24. Marz 1903. 

Vom 10. April 1903. 
Ausgelegt den 30. Marz 1905· - Erteilt den 21. Mai 1906. 

Bei weiterer Ausbildung des dureh das 
Hauptpatent 172643 geschiitzten Verfahrens 
wurde gefunden, flag anstatt der Sulfosauren 
des p-Nitro-o-aminophenols bezw. p-Aeetamino
o-aminophenols aueh die Karbonsauren bezw. 
die Halogen- oder Alkylsubstitutionsprodukte 
del' beiden genannten Korper angewendet 
werden konnen. Das V erf'ahren sehliel~t sieh 
dem im Hauptpatent beschriebenen an. 

Beispiel 1. 

Der aus 20 kg der o-Amino-p-nitrosalieyl
saure und 25 kg 1· 5-Naphtholsulfosaure ge
wonnene Farbstoff wird in verdiinnter Losung 
mit 60 kg Schwefelnatrium langsam erwarmt, 
bis die Reduktion beendigt ist. Der ent
standene Farbstoff wird ausgesalzen, abfiltriert, 
gepregt und getrocknet. Er erzeugt auf "'ToIle 
in saurem Bade bordeauxfarbene Nuancen, 
welche dureh N achchromieren tiefblausehwarz 
werden. 

Ein sehr ahnlieher Farbstoff, der beim 
N achchromieren mehr kohlschwarze 'l'one gibt, ' 
wird erhalten bei Anwendung der 2·6-Naph
tholsulfosaure. 

Be i s pie 1 2. 

20 kg Acetyl- p - amino - 0 - chlor-o-amino
phenol folgender Konstitution: 

OH 
I 

Cl-()-NH2 

I 
NH·CO·CHa 

werden in salzsaurer Losung mit der 1 Mol. 
entsprechenden Menge Nitrit diazotiert. Die 
Diazoverbindung scheidet sich aus der tiefgelb 
gefarbten Losung teilweise kristallinisch aus. 
Man lalH dieselbe zu einer Losung von 35 kg 
des Natriumsalzes der ~-Naphtholdisulfosaure R 
einlaufen, die durch Zusatz von Soda bis zum 
Schlug alkalisch gehalten wird. N ach be
endeter Kuppelung wird del' Farbstoff aus· 
gesalzen, abgesaugt und zur Abspaltung der 
Aeetylgruppe mit einer 10 prozentigen Schwefel
saure langere Zeit am Hiickflugkiihler gekocht. 
Danach wird der Farbstoff abgesaugt, in ver
diinnter Sodalosung gelost und durch Kochsalz 
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gefll.llt. Er :fIl.rbt W ol1e in saurem Bade 
bordeaux und wird durch N achchromieren 
violettschwarz. 

Ahnliche Farbstoffe, jedoeh von etwas 
blauerer Nuance, erhalt man, wenn an Stelle 
der N aphtholdisulfosaure R die 2·6- bezw. 
2 . 7 -N aphtholsulfosaure verwendet werden. 

Beispiel 3. 

Ersetzt man die in dem Beispiel 2 be
nutzte Base durch das m-Methylcp-acetylamino
o-aminophenol : 

kombiniert mit 2·6 - Naphtholsulfosaure, und 
spaltet die AcetyIgruppe wieder ab, so erhalt 
man einen Farbstoff, dessen direkte Farbung 
bordeauxfarben ist und durch Nachchromieren 
violettschwarz wird. 

Paten t-Anspruch: 

N euerung in dem Verfahren des Haupt
patentes 172643, darin bestehend, da~ man 

a) die aus p-Nitro-o-aminophenol oder dessen 
Sulfosauren entstehenden ~'arbstoffe durch 
diejenigen Farbstoffe ersetzt, welche aus 
den Carboxyl-, Halogen- oder AlkyIsub
stitutionsprodukten des p -Nitro - 0 - amino
phenols entstehen, 

b) die Diazoverbindungen des p - Acetamino
o-aminophenols bezw. dessen Sulfosauren 
durch diejenigen der Carboxyl-, Halogen
oder Alkylsubstitutionsprodukte ersetzt. 

No. 172732. (A. 10035.) KL. 22a. 
AKTIEN-GESELLSCHAFT FUR ANILIN-FABRIKATION IN BERLIN. 

Verfahren zur Darstellung beizenfl1rbender o·Oxyazofarbsto:O'e. 

Zusatz zum Patente 172643 vom 24. Miirz 1903. 

Vom 26. Mai 1903. 

Ausgelegt den 30. Miirz 1905' - Erteilt den 21. Mai 1906. 

Die weitere Ausbildung des durch Patent 
172643 und Zusatzpatent 172731 geschiitzten 
Verfahrens hat ergeben, daj~ die Amino
gruppe, welche, wie die im Hauptpatent ge
gebene typische Konstitutionsformel jener 
Farbstoffe: 

OH 

(~-N=N-X 
~/ 

I 
NHg 

zeigt, im Molekiil der }'arbstoffe enthalten ist, 
sekundar substituiert sein kann. Den Farb
stoffen dieser Art kommt demnach die folgende 
typische Zusammensetzung zu: 

OH 
I 

·II-N=N-X 

y 
NH·R. 

Hierbei kann, wie dies im Haupt- und Zusatz
patent bereits ausgefuhrt wurde, in den Kern 
tier o-Oxydiazoverbindung als Substituent noch 
die Sultogruppe eingetreten sein. 

Beispiel 1. 
18 kg p-Acetyl-methylamino-o-aminophenol 

werden in salzsaurer Losung diazotiert. Die 
erhaltene Losung der Diazoverbindung la~t 
man einlaufen in eine mit Sodaiiberschu~ ver
setzte Losung von 26 kg 1·4-Naphtholsulfosaure. 
Man la~t riihren, bis die Farbstoffbildung 
vollendet ist, und filtriert den ausgesalzenen 
Farbstoff ab; zur Abspaltimg del' Acetylgruppe 
wird derselbe mit verdiinnter Schwefelsaure 
einige Zeit erwarmt. Die ausgeschiedene freie 
Farbstoffsaure wird abfiltriert, in Sodalosung 
aufgenommen und der Farbstoff aus diesel' 
Losung durch Kochsalz gefltllt. Er farbt 
Wolle in bordeauxroten 'ron en, die beim Nach
behandeln mit Chrombeizen in ein echtes 
tiefes Schwarz iibergehen. 

Beispiel 2. 
28 kg des Natriumsalzes der p-Acetyl

methylamino-o-aminophenol-o-sulfosaure werden 
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auf Zusatz von Nitrit unu Salzsaure diazotiert. 
Die Losung der erhaltenen Diazoverbindung 
wird zu einer durch Sodazusatz bis zum SchluM 
alkalisch gehaltenen Losung von 26 kg 

behalldlung mit Chrombeizen 
B1auschwarz iibergehen. 

III ein 

Patcnt-Anspruch: 

echtes 

N euerung in dem Yerfahren des Haupt
patentes 172643 bezw. ues Zusatzpatentes 
172701, darin bestehend, dag man die Diazo
verbindung' des p - Acetamino - 0 - aminophenols 
bezw. dessen Sulfosaurcn oder sonstiger Sub
stitutionsprouukte ersetzt durch die Diazo
verbindungen des p-Alkylacetamino-o-amino-

2 - naphthol- 6 - sulfosaurem Natrium gegebcll. 
N ach etwa 24 stiinuigem Hiihren ist die Farb
stoffhildung vollendet. Del' entstandene Farb
stoff wird ausgesalzen, abfiltriert und die I 

Acety 19ruppe uurch Erwarmen des zuerst er
haltenen }<'arbstofi's mit verdiinntel' Schwefel
saure abgespalten. Del' auf diese W·eise er
haltene Farbstoff farbt Wolle in saurcm Bade 
in bordeauxroten 'ronen, welche durch Kach- , phenols oder dessen Sulfosauren. 

No. 182853. (K. 29478.) KL. 22a. KALLE & CO., AKTIENGESELLSCHAF'l' 
IN BIEBRICH AiRH. 

Verfahren zur Herstellung von Monoazofarbstoffen der o· o-Diaminophenol-ll-sulfosaure. 

Vom 29. April 1905. 

Ausgelegt den 17. April 1906. - Erteilt den 11. Februar 1907. 

Vorliegende Erfindung bezieht sich auf 
ein neues Verfahrell zur Darstellung von 
Monoazofarbstoffen del' 0 • 0-Diaminophenol-p
sulfosaure. Als Ausgangsmaterial dient die 
o-Nitro-o-acetylaminophenol-p-sulfosaure, die 
man entweder dnreh Acetylieren .der o-Nitro
o-aminophenol-p-sulfosaure' oder durch Nitric
rung del' acetyl ierten 0-Aminophenol-p-sulfo
saure erhalten kann. Wahrend die o-Nitro
o-aminophenol-p-sulfosaure sich mit Eisen und 
Sauren nicht reduzieren lalH, gelingt es au~erst 
glatt, das entsprechende Acetylclerivat mit 
cliesem einfachsten uncl billigsten Hecluktions
mittel in die Aeety lcliaminophenolsulfosanre 
iiberzuflihren, -welche clurch salpetl'ige Saure 
in die Diazo-o-aeetylaminophenol-p-sulfosiiure 
iibel'gefiihrt wircl. Diese Diazoverbindullg zeigt 
ein tiberraschencles Verhalten: el'hitzt man sie 
mit verdtinnten SaUl' en etwa 5 bis 6 Stunden 
auf ungefl1hr 40 bis 60°, so bleibt <lie Diazo
gruppe intakt, es tritt lecliglich Vel'seifung' ein, 
wobei die 0-Diazo-o-aminophenol-p-sulfosaure 
entsteht. Diese gestattet nun in cler einfachstell 
Weise clie Darstellung von Monoazofarbstoffen, 
indem man sie mit einem Molekiil einer del' 
iiblichen Azofarbstoffkomponenten vel'binclet. 

Das vorliegellde Verfahren bietet gegen
iiber dem bekannten Verfahren, welches darin 
besteht, clal~ Illan die 0-Nitro-o-oxyazofi1l'bstoffe 
reduziert, Vorteile. Bei diesem Verfahren 
kommt im wesentlichen Ma~e in Betracht, 
dal~ in m-Nitl'oazofarbst.offen die Recluktion 
cler Nitrogrul'pe zur Aminogl'uppe nicht glatt 
und nicht ohne gleichzeitige Aufspaltung cles.! 
Azofarbstofl'es VOl' sich geht. Abgesehen hiel'
von, ist dieses Verfahren auch, wie das ellt- I 

sprechende Beispiel in del' Patentschrift 148212 
zeigt, viel uIllstandlicher. Zur Hecluktioll del' 
NitrogTuppe sind enorme Mengen Schwefel
natrium erforderlieh (etwa das achtfache del' 
theoretischel1 Menge), weil alles aufgeboten 
werden mul~, urn die Hecluktion bei mogliehst 
niedriger 'l'emperatur auszufiihren. Del' redu
zierte Fal'bstoff mun isoliert uncl von ~chwefel 
befreit werden. 

Beispiel: 

60 kg 0-Nitro-o-acetylaminophenolsulfo
saure (sam'es Natronsalz) werden nach und 
nach in ein nahezu koehendes Gemiseh yon 
150 kg Eisen, 5001 Wasser uncl 10 kg Bssig
saure 50 pCt eingetragen. Sobald die 
Recluktion beendigt ist., wircl mit Sodn alkaliseh 
gemacht. und yom Bisensehlamm filtriel't. 
Aug dem Filtl'at fallt man, nach dem Abkiihlen, 
die gebildete Acetyldiaminophenolsulfosaure 
mit del' hinreiehenclen Menge Salzslture 
aus und isoliert sie in iiblicher Weise. 

24,6 kg del' in obiger ·Weise erhaltenen 
Acetyldiaminophenolsulfosaure werclen mittelst 
5,5 kg Soda in 200 1 Wasser gelost. Man 
fugt sodann eine kOIlzelltrierte Losung yon 
7 kg Nitrit hinzu und la~t das Gemisch in 
60 kg mit Eiswassel' verdilunter ~alzsaure 
unter Hiihren einlaufen. Die so gebildete 
Diazoverbinclung scheidet sich teilweise abo 
Man erwarmt nun 5 bis 6 Stunclen auf 40 
bis 45°. Die V crseifuug ist beencligt., wenn 
ein bestimmter 'reil die del' 'l'heorie ent
sprechellde Menge Nitrit verbraucht. Man 
lalH nun abkiihlen, macht mit Soda alkalisch, 
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frtgt 24,6 kg 2·7 - N aphtholsulfosaure hinzu I 
und fiihrt die Kombination schlieMlich unter . 
gelindem Erwarmen zu Ende. 

Patellt-Anspruch: 
Verfahren zur Herstellung von Mono

azofarbstofl'en del' 0·0-Diaminophenol-p-sulfo-

saure, darin bestehend, da~ man die o-Nitro
o-aeetylaminophenol-p-sulfosaure nach erfolgter 
Reuuktion uiazotiert, hierauf durch Erwarmen 
auf mittlere Temperatur verseift und mit 
einem Chromogen kombiniert. 

No. 168857. (K. 24904.) KL. 22a. KALLE & CO., AKTIENGESELLSCHAFT 
IN BIEBRICH AIRH. 

Verfahren zur Darstellung eines beizenf"arbenden Monoazofarbstoffes. 

Yom 14. Marz 1903. 

Ausgelegt den 3. November 1904. - Erteilt den 29. Januar 1906. 

Die Amido - p - kresolsulfosaure folgender 
Zusammensetzung: 

eignet sich in diesel' Form nicht in besolluerem 
Ma~e zur Darstellung von beizenfarbenden 
Azofarbstoffen; die erhaltenen Produkte bieten 
keinerlei besonderes Interess'e. Versucht man 
nun in die Amiuokresolsulfosaure eine Nitro
gruppe einzufiihren, so kann man bei direkter 
Nitrierung kein brauchbares Resultat erhaltell ; 
nitriert man aber nach vorhergegangener 
Acetylierung, so erzielt man eine Nitroamido
kresolsulfosaure in guter Ausbeute, die sieh in 
hohem Ma13e zur Farbstoffdarstellung eignet. 
Namentlich ist es del' Azo-jj-naphtholfarhHtofl", 
del' durch besonders wertvolle EigellSehaften 
ausgezeiclmet ist. 

Beispiel: 

23 kg Amiuokresolsulfosaure 1·3·4· [) von 
88 pCt Reingehalt werclen in 100 1 heil3en 
Wassers gelost, neutralisiert und llaeh aem 
Abkiihlen auf etwa 25 0 mit 13 kg' Essig
saureanhydrid versetzt. Die Temperatur er
hoht sich dahei auf etwa 45 0, worauf uann 
die Acetylierung naeh kurzer Zeit beenclet ist. 
Das Reaktionsproaukt wira zur Trockne ein
gedampft, in 120 kg Schwefelsaure eingeriihrt 
und mit 16,2 kg Salpeterschwefelsaure von 
38,34 pCt H N 0 3 uerart versetzt, dag clie 
Temperatur nicht tiber 5 0 steigt. Man lal3t 
alsdann noch 6 Stunden rtihren, wobei die 
'l'emperatur auf etwa 12 0 steigt, und giel~t I 

alsdann auf Eis. Die etwas schleimig ausge
fallene Nitrosaure nimmt nach einigem Rtihren 
eine kristallinische Beschafl'enheit an; sie wird 
abgesaugt und durch Umlosen mit wenig 
Wasser von einem entstandenen N ebenprodukt 
getrennt. Zum Zwecke der Verseifung wird 
die Losung del' Nitroacetylkresolsulfosaure mit 
10 kg Salzsaure versetzt und aufgekocht, wobei 
sich die Acetylgruppe sehr rasch abspaltet. 
Beim Erkalten kristallisiert die Nitroamido
kresolsulfosaure aus, sie wird filtriert, gepre~t 
una getrocknet. 

27 kg' nitroamidokresolsulfosaures Natrium 
werden mit 7 kg Natriumnitrit in etwa 150 1 
Wasser gelost und in 30 kg mit Eiswasser 
vercltinnte Salzsaure einlaufen gelassen. Die 
Diazotierung ist nach kurzer Zeit heendet, 
worauf man uann die Diazoverhinclung zu 
einer LiiSllllg vou 15 kg [3-Naphthol in etwa 
200 I Wasser, 18 kg N atronlauge 40 0 Be. 
und 30 kg Soda hinzufitgt. Die Farhstoff
bildung ist nach einigem Htihren beemlet: 
lliernuf wil'd uaun uie Kombinationsflitssigkeit 
angewarmt und del' Farbstofl:' durch Zusatz von 
etwas Kochsalz vollkommen abgeschieden. 

Der neue Farbstoff farbt Wone in saurem 
Baue iu orangeroter Nuance an, die durch 
ein uachtragliches Behandeln mit Chromsalzen 
ill ein hervorragellrl eehtes Violettsehwarz 
itbergeht; die wal3rige L(isllng zeigt blaue 
Farbe; auf Zusatz von verditnnten Alkalien 
wird aus illr ein blauroter Niederschlag gefallt. 
Durch vel'cliinnte Mineralsaurc schlagt die 
Farbe del' walhigen Losung' nach Hotorange 
UIll. KOllzentrierte Schwef'elsaure lost mit blau
roter Farhe. 

Vergleicht man den nach yorliegendem 
Verfahren erhaltlichen Farbstoff mit jenen 
nach del' Patentschrift 139213 odeI' del' briti
schen Patentschrift 2772/00 dargestellten, so 
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ergibt sieh, datO del' Farbstoff vorliegender 
Erfindung eine blauere, sehonere Nuanee zeigt 
ab die entgegengehaltenen; ferner, daI~ er 
weitOe Effektfaden aus Baumwolle yiel weniger 
anfarbt als del' Farbstoff naeh Patentsehrift 
139213 und das _Farbebad viel bessel' ersehOpft 
als del' Farbstoff del' genannten britisehen 
Patentsehrift. Diesel' Umstand kommt deshalb 
wesentlieh in Betraeht, weil del' nieht ausge
zogene - Farbstoff beim Naehehromieren auf 
dem gleiehen Farbbade zersWrt wird und nieht 
ausgenutzt werden kann. Ein weiterer Vorteil 
des neuen Farbstoffes, namentlieh gegenuber 
jenen naeh Patentsehrift 139213, besteht darin, 
datO er im Farbebade nieht sehmiert, wahl' end 

letzteres Produkt ausfallt und das Bad voll
standig versehmiert. 

Patent-Ansprueh: 

Verfahren zur Darstellung eines beizen
farbenden Monoazofarbstoffes, darin bflstehend, 
daI~ man die aus del' Amido-p-kresolsulfosaure 
(1·3·4·6) dureh Aeetylierung, Nitrierung und 
hierauf folgende Verseifung erhaltliehe N itro
amido-p-kresolsulfosaure diazotiert und mit 
['I-Naphthol kombiniert. 

Fr. P. 346005 yom 2. September 1904. 

PATENTANMELDUNG K. 24903. KL. 22a. 
KALLE & CO., AKTIENGESELLSCHAFT IN BIEBRICH A/RH. 

Verfahren zur Darstellung eines beizeniarbenden Monoazofarbsto1fes. 

Vom 13. Miirz 1903. Versagt JuU 1.905. 

Ausgelegt den 27. Oktober 1904. 

Patent-Ansprueh: 

Verfahren zur Darstellung eines beizen
farbenden Monoazofarbstoffs, darin bestehend, 
datO man die dureh Nitrieren del' Aeetyl-p
toluidin - 0 - sulfosaure und darauf folgendes 

Koehen mit Alkalien erhaltene Nitrokresol
sulfosaure nach vorangegangener Reduktion 
nitriert, hierauf diazotiert und mit tJ-Naphthol 
kombiniert. 

PATENTANMELDUNG K. 25844. KL. 22a. 
KALLE & CO., AKTIENGESELLSCHAFT IN BIEBRICR A/RH. 

Verfahren zur Darstellung eilles beizeniarbenden Monoazofarbsto1f es. 

Vom 2R. August 1903. 

Ausgelegt den 12. September 1904. 

Patent-Anspruch: 

Verfahren zur Darstellung' cines beizell
farbellden Monoazofarbstoffes, darin besteheIHI, 
(lag man die Chloracetylanilinsulfosaure 

(Cl: N H CO C Hs : S Os H = 1 : 4 : 6) 

ill sehwef'elsaurer Losung nitriert, das Reaktions-

produkt mit yerdunnten A lkalien kocht oder auf 
dem Wasserbade erhitzt und das so erhaltene 

I Aminoprodukt nach vorhergegangener Diazo
tierung mit tJ-Naphthol kombiniert. 

Fr. P. 345083 vom 25. Juli 1904. E. P. 16119 
vom 20. Juli 1904. 
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No. 186655. (F. 21056.) KL. 22a. FARBENFABRIKEN VORM. FRlEDR. BAYER & CO. 
IN ELBERFELD. 

Verfabren zur Darstelluug von beizenfarbenden o-Oxymonoazofarbstoffen. 
Vom 21. Dezember 1905. 

Ausgelegt den 9. Juli 1906. - Erteilt den 21. Mai 1907. 

In der britischen Patentschrift 7910 A aus 
dem Jahre 1905 sind o-Oxyazofarbstoffe be
schrieben, welche sich von dem 5-Nitro-2-
aminophenol ableiten. Es wurde jetzt ge
funden, dal~ man zu wesentlich klareren und 
blaueren Farbstoffen gelangt, wenn man an 
Stelle des erwahnten o-Aminophenolderivates 
das 4-Chlor-5-nitro-2-aminophenol mit den 
Sulfosauren der N aphthole , Aminonaphthole 
und Dioxynaphthaline kuppelt. Dieses bisher 
noch unbekannte Derivat des 0 - Aminophenols 
bildet sich, wie gefunden wurde, bei del' 
Nitrierung des 4-Chlor-2-aminophenols neben 
dem bekannten 6-Nitro-4-chlor-2-aminophenol 
und stelJt gelbe, in Alkohol leieht losliche 
Nadeln dar, welche sicl! von 200 0 ab dunkel 
farben und gegen 225 0 unter Gasentwicklung 
sehmelzen. Auch lalH sich das Produkt, und 
zwar in einheitlicher Form, darstellen, wenn 
man von del' Upson (Amerie. Chern. Journal, 
Band XXXII, S. 42) beschriebene Athenyl
verbindung des 4-Chlor-2-aminophenols ausgeht, 
sie in Ublieher Weise nitriert und das Nitro
produkt (Sp. 148 bis 149 0) durch Koehen mit 
verdUnnten Mineralsauren verseift. 

Wie bereits erwahnt, liefert diese Ver
bindung mit den gebrauchlichen Komponenten 
wesentlieh klarere und blauere Farbstoffe, als 
sie mit den bisher bekannten o-Aminophenol
derivaten, z. B. mit dem ihm nahestehenden 
6- Nitro- l-ehlor-2-aminophenol , naeh Patent
sehrift 153<!97 oder del' franzosisehen Patent
sehrift 300275 zu erzielen sind. So ergibt 
z. B. der mit Hilfe der 1-N aphthol-4-sulfosaure 
erhaltliehe Farbstoff beim N aehehromieren 
auf der Faser bereits eine so lebhafte und 
blaustichige Nuanee, dan man sie als marine
blau bezeielmen kann. 

Besonderen Wert erlangt das Verfahren 
noeh dadurch, dan die Kuppelungen sehr glatt 
verlaufen, was z. B. bei dem nahe verwandten 
Nitroaminophenol del' britisehen Patentsehrift 
7\:110 A, 1905 nicht in dem Mal~e del' Fall ist. 

Beispiel 1. 
18,9 Teile 5-Nitro-4-chlor-2-aminophenol 

werden in bekannter Weise mit 7 Teilen 
N atriumnitrit diazotiert, wo bei sich die Diazo
yerbindung zum grol~ten 'I'eil in gelbroten 
Krista11ehen ansscheidet. Man kuppelt in 
bis znm Schlun der Reaktion stark sodaalkalisch 
gehaltener Losung mit 24,6 Teilen f-N aphthol-
4-s11lfosaurem Natrium. N ach mehrstUndigem 
Stehen wird der bereits zum grogten Teil 
ausgefallene .Farbstoff vo11standig ausgesalzen 
und in Ublicher Weise isoliert. 

Er farbt VV ol1e in saurem Bade in roten 
'ronen an, die beim Nachchromieren m em 
dunkles Marineblau Ubergehen. 

Be i s pie 1 2. 
Man tragt die nach Beispiel 1 dargestellte 

Diazoyerbindung aUB 18,9 Teilen 5-Nitro-4-
ehlor-2-aminophenol in sodaalkalisehe Losung 
von 32 Teilen 2-Phenylamino-5-naphthol-7-
sulfosaure ein. Die Farbstofl"bildung ist naeh 
kurzer Zeit beendigt, wobei sich der Farbstoff 
vollstandig ausseheidet. 

Br fll.rbt aus saurem Bade Wolle bordeaux 
an. Beim Nachchromieren erhalt man eill 
sehr klareR und eehtes Indigoblau. In der
selben Weise yerflihrt man bel Darstellung- del' 
Farbstoffe aus anderen Naphthol-, Dioxy
naphthalin- und Aminonaphtholsulfosauren. 

In del' folgenden 'rabelle sind die NU1111eell 
einel' Allzahl der neuenF'arbstoffe angefUhrt. 

Laufende 

Nr. 

Farbstoff aus del' Diazoverbindung 

des 5-Nitro-4-chlor-2-aminophenols + 
N achehromierte 

Farbung 
auf \Volle 

1. 
2. 
3. 
4. 
5. 
6. 
7. 
8. 
9. 

10. 
11. 
12. 
13. 
14. 

1-Naphthol-4-sulfosaure. . . 
1-Naphthol-5-sulfosaure . . . 
1-Naphthol-3·6-disulfosaure . 
2·Naphthol-6-sulfosaure. . . 
2-Naphthol-7-sulfosaure .. . 
2-Naphthol-3· 6-disulfosaure .. . 
1· 8-Aminonaphthol-4-snlfosaure. . 
1· 8-Aminonaphthol-:l·6-disulfosaure 
2-Amino-5-naphthol-7-sulfosaure .. 
2-Amino-8-naphthol-6-sulfosaure . . 
1· 8-DioxYllaphthalin-4-sulfosaure . 
1· 6-Dioxynaphthalin-3-sulfosanre ... 
1· 8-Dioxynaphthalin-3· 6-disulfosaure . 
2-Phenylamino-5-naphthol-7 -sulfosaure . 

rotstichig blau 
griinstichig blau 

sehwarzblau 
rotstiehig blau 

schwarz 
rotstichig blau 

griin 
griin 
blau 

rotstichi~ blau 
griinsticlllg blau 

schwarzblau 
griinstichig blau 

blau 
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Paten t-Anspruch: 

Verfahren zur Darstellung von beizen
farbenden o-Oxymonoazofarbstoffen, darin be
stehend, da~ man die Diazoverbindung des 
5-Nitro-4-chlor-2-aminophenols mit den Sulfo
sauren der Naphthole, Dioxynaphthaline, 

Aminonaphthole und deren Substitutions
produkten vereinigt. 

Fr. P. 365415 vom 19. April 1906. E. P. 9264 
vom 19. April 1906. Uber die Azoderivate des 
5-Nitro-2-aminophenols vergl. D. R. P. 167143, 167933. 

No. 164317. (F. 16575.) KL. 22a. FARBENFABRIKEN VORM. FRIEDR. BAYER & CO. 
IN ELBERFELD. 

Verfahren znr Darstellung von o·Oxymonoazofarbstoft'en ans 2· 6.Dioxynaphthalin. 

Vom 3. August 1902. 
Ausgelegt den 6. Juli 1903. - Erteilt den 11. September 1905. 

1m Patente 157786 ist eine Gruppe von 
Manoazofarbstoffen beschrieben, die sich von 
0-Amidophenolsulfosauren und deren Derivaten 
einerseits und 1· 5-Dioxynaphthalin anderseits 
ableiten. Diese Monoazofarbstoffe be~itzen die 
wertvo11e Eigenschaft, beim N achchromieren auf 
der W o11e schwarze Farblacke zu Ii efern , 
deren Echtheit in bezug auf Licht, Wasche und 
Walke und insbesondere beziiglich des Potting
verfahrens den hochsten Anspriichen geniigt. 
Diese unerwarteten Echtheitseigenschaften. der 
chromierten }1~arbungen sind, wie aus dem ge
nannten Patent hervorgeht, auf die Verwendung 
des 1· 5-Dioxynaphthalius zuriickzut'lihren. 

Bei weiterem Arbeiten libel' dies en Gegen
stand hat sich nun gezeigt, dag auch noch 
ein wei teres Dioxynaphthalin, namlich das 
2·6 - Dioxynaphthalin , imstande ist, mit 
0-Amidophenolsulfosauren und deren Deri vaten 
Farbstoffe zu geben, die beim N aehchromieren 
auf der W o11e wertvolle schwarze Farbungen 
von gleich l10hen Echtheitseigenschaften liefern. 

Dies Ergebnis ist ein tiberraschendes, da 
das dem 2·6-Dioxynaphthalin in del' Kon
stitution nahestehende 2·7 - Dioxynaphthalin, 
den Literaturangaben nach, sieh ganz anders 
verhalt. 

Del' }1'arbsto:ll' aus 0-AmidoIlhenol-p-snlfo
saure und 2·7-Dioxynaphthalin ist namlieh 
bereits in del' deutschen Patentsehrift 78409 
und der franzosischen Patentsehrift 300011 
erwalmt. Er wird dort als Farbstoff be
!>chrieben, del' auf Wolle, nicht wie die llach 
dem vorliegenden Verfahren hergestellten 
Farbstoffe einen schwarzen, sondern cinen 
dunkelvioletten Chromlaek liefert. In der 
'I'at erh1tlt man mit dem genannten Farbstoff 
sowohl auf vorgebeizter Wolle wie auch bcim 
N achchromieren 'I'one, die als violett bi!> 
bordeaux zu bezeichnen sind. Demgegenliber 
sind die entsIlrechenden naeh dem vorliegenden 
Verfahren erhaltlichen Farbstoffe nicht nur in 

del' Nuance vollstandig hiervon verschieden, 
sondern vor allen Dingen in den Echtheits
eigenschaften. Der Farbstoff aus 2·7-Dioxy
naphthalin liefert namlich vo11kommen potting
unechte Chromlacke, wahrend dagegen durch 
Nachchromieren der Monoazofarbstoffe aus 
2·6 - Dioxynaphthalin schwarze Nuancen er
halten werden, die allen Ansprtichen in bezug 
auf Pottingechtheit gentigen. 

Beispiel: 

16 kg 2· 6-Dioxynaphthalin werden mit 
Wasser und Eis zu einem dUnn en Brei ver
rUhrt und die aus 19 kg o-Amidophenol-p
sulfosaure in Ublicher Weise dargeste11te Diazo
verbindung zugegeben. Man lalU hierauf 
Natronlauge in gerillgem "Oberschusse zufiiegen. 
Das Dioxynaphthalin geht in Losung, und es 
beginnt gleichzeitig Farbstoffbildung. Dieselbe 
ist in kurzer Zeit beemlet. Man stumpft nun 
die iiberschUssige N atronlauge mit Salzsaure 
ab, salzt den Farbsto:ll' aus, filtriert, prelU und 
trocknet. Der Farbsto:ll' farbt W o11e· in saurem 
Bade in blaustichig roten 'I'onen an, beim 
N achchromieren wird ein tiefes Schwarz er
halten. 

Ahnliche Nuancen liefern die anderen, aus 
Derivaten del' o-Amidophenolsulfosliure und 
2· 0-Dioxynaphthalin dargestellten o-Oxymono
azofarbstofl"e. In folgender 'I'abelle sind die 
Eigenschaften einer Anzahl typischer Vertreter 
dieser FarbstoffgruPlle angeruhrt: 

Farbsto:ll' aus: 

o-Amidophenol-
p - sulfosiiure + 2·6 -Dioxy

naphthalin 

Direkte 
Fiirbung 

blau-

Naeh
chro

mierte 
Fiirbung 

st ie hig schwarz 
rot 
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Direkte 
Farbstoff aus: 

Fo'rbung 

o-Amidophenol-o-l!.di- blau-
suifoso'ure + 2· 6·DlOXY- stichig 

naphthalin rot 

o-Amidokresolsulfosiime 
(NHg:OH: CHa: S08 H= 

1 :2:4:5) + 2· 6-Dioxynaphthalin 
blaurot 

-
o-Amidophenol-o-Nitro-

p-suifoso'ure + 2· 6-Dioxy- blau 
naphthalin 

o-Amidophenol-p-Chlor- rot-0-sulf08iiure + 2· 6-Dioxy- violett naphthalin 

Nach-
chro-

mierte 
Fo'rbung 

I 
schwarz 

schwarz 

schwarz 

blau-
stichig 

schwarz 

Patent-Anspr-uch: 

Verfahren zur Darstellung beizenfarbender 
Monoazofarbstoffe fiir Wolle, darin bestehend, 
dal& man die Diazoverbindungen der o-Amido
phenolsulfoRauren und "deren Derivate mit 
2·6-Dioxynaphthalin vereinigt. 

A. P. 727962 vom 16. Februar 1903, M. Kahn 
(Farbenfabriken vorm. Friedr. Bayer&Co.). 
E. P. 18569 yom 23. August 1902. Fr. P. 323809 
vom 18. August 1902. 

No. 164318. (F. 17251.) KL. 22a. FARBENFABRIKEN VORM. FRIEDR. BAYER & CO. 
IN ELBERFELD. 

Verfabren zur Darstellung von o.Oxymonoazofarbsto:lfen aus 1· 7.Dioxynapbtbalin. 

Vom 3. August 1902. 
Ausgelegt den 13. Juli 1903. - Erteilt den 11. September 1905. 

1m Patent 157786 ist eine Gruppe von 
Monoazofarbstoffen beschrieben, die sich von 
o-Amidophenolsulfosauren und deren Derivaten 
einerseits und 1 . 5-Dioxynaphthalin anderseits 
ableiten. Diese Monoazofarbstoffe besitzen die 
wertvolle Eigenschaft, beim N achchromieren auf 
der Wolle schwarze Farblacke zu liefern, deren 
Echtheit in bezug auf Licht, Wasche und Walke 
und insbesondere beziiglich des Pottingver
fahrens den hochsten Anspriichen geniigt. 
Diese unerwarteten Echtheitseigenschaften der 
chromierten Farbungen sind, wie aus dem g~
nann ten Patent hervorgeht, auf die Verwendung 
des 1 . 5-Dioxynaphthalins zuriickzufiihren. 

Bei weiterem Arbeiten iiber diesen Gegen
stand hat sich nun gezeigt, dal& auch noch ein 
weiteres Dioxynaphthalin, namlich das 1· 7-
Dioxynaphthalin, imstande ist, mit o-Amido
phenolsulfosauren und deren Derivaten Farb
stoffe zu geben, die beim Nachchromieren auf 
der Wolle wertvolle schwarze Flirbungen von 
gleich hohen Echtheitseigenschaften liefern. 

Dies Ergebnis ist ein iiberraschendes, da 
das dem 1· 7-Dioxynaphthalit in der Kon
stitution nahestehende 2· 7 - Dioxynaphthalin 
den Literaturangaben nach sich ganz anders 
verhalt. 

Der Farbstoff ans o-Amidophenol-p-sulfo
saure und 2· 7-Dioxynaphthalin ist namlich 
bereits in der deutschen Patentschrift 78409 
und der franzosischen Patentschrift 300011 er
wahnt. Er wird dort als Farbstoff beschrieben, 

der auf Wolle nicht wie die nach dem vor
liegenden Verfahren erhaltlichen Farbstoffe einen 
schwarzen, sondern einen dunkelvioletten Chrom
lack liefert. In der 'rat erhalt man mit dem 
genannten Farbstoff sowohl auf vorgebeizter 
Wolle wie auch beim N achchromieren Tone, 
die als violett. bis bordeaux zu bezeichnen sind. 
Die entsprechenden, nach dem vorliegenden 
Verfahren darstellbaren Farbstoffe sind jedoch 
nicht nur in der Nuance vollstandig von den 
analogen Produkten verschieden, sondern vor 
allen Dingen in den Echtheitseigenschaften. 
Der Farbstoff aus 2· 7 -Dioxynaphthalin liefert 
namlich vol1kommen pottingunechte Chromlacke, 
wahrend dagegen durch N achchromieren der 
vorliegendell Farbstoffe aua 1 . 7-Dioxynaphtha
lin schwarze Nuancen erhalten werden, die allen 
Allspriichen in bezug auf Pottingechthe"it ge
niigen. 

Beispiel: 

16 kg 1· 7-Dioxynaphthalin werden mit 
Wasser und Eis zu einem diinnen Brei ver
riihrt und die aus 22,4 kg 0-Amidophenol~p
chlor-o-sulfosaure in iiblicher Weise dargestellte 
Diazoverbindullg zugegeben. Man lalH hierauf 
N atronlauge in geringem Uberschusse zuflief3en. 
Das Dioxynaphthalin geht in Losung und es 
beginnt gleichzeitig Farbstoffbildung. Dieselbe 
ist in kurzer Zeit bellndet. Man stumpft nun 
die iiberschiissige N atronlauge mit Salzsaure ab, 
salzt den 1!'arbstoff aus; filtriert, pre13t und 
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trocknet. Del' Farbstoff farbt Wolle in saurem 
Bade in BordeauxtOnen an, beim N ach
chromieren wird ein Schwarz erhalten. 

.Ahnliche N uancen liefern die aus anderen 
Derivaten del' 0-Amidophenolsulfosaure bezw. 
aus o-Amidophenolsulfosaure selbst und 1 . 7-
Dioxynaphthalin dargestellten o-Oxymonoazo
farbstoffe. Beispielsweise farbt del' Fal'bstoff 
aus 0-Amidophenolsulfosaure und 1 . 7 -Dioxy
naphthalin die Wolle in saurem Bade in rot
bl'aunen Nuancen an, die beim Nachchl'omieren 
in ein rotstichiges Schwarz iibergehen. 

Pat e n t - An s p l' U c h: 

Verfahren zur Darstellung beizenfarben
del' Monoazofal'bstofl'e fiir W oUe , darin be
stehend, dan man die Diazoverbindungen del' 
o-Amidophenolsulfosauren und deren Derivate 
mit 1 . 7 -Dioxynaphthalin vereinigt. 

E. P. 18569 vom 2;3. August 1902. :Fr. P. 323809 
vom 18. August 1902. 

No. 164319. (F. 16592.) KL. 22a. FARBENFABRIKEN VORM. FRIEDR. BAYER & CO. 
IN ELBERFELD. 

Verfahren zur Darstellung von o·Oxymonoazofarbstoffen aus 1· 7·Amidonaphthol. 

Vom 8. August 1902. 
Ausgelegt den 9. J uli 1904. - Erteilt den 11. September 1905. 

Nach dem Verfahl'en del' Patente 157786 
und 164317 werden 0 - Oxymonoazofal'bstoffe 
erhalten, die beim N achchromieren auf del' 
W ol1e schwarze Fal'blacke von hervorragenden 
Echtheitseigenschaften, insbesondere von ganz 
vorzliglicher Pottingechtheit, zu liefern ver
magen. Diese Farbstoffe entstehen durch Kom
bination del' Diazoverbindungen von 0-Amido
phenolsulfosauren und deren Derivaten mit 
gewissen Dioxynaphthalinen. 

Wie nun weiter gefunden wurde, befindet 
sich auch unter den diesen Dioxynaphthalinen 
nahestehenden Amidonaphtholen eins, das be
fahigt ist, mit 0-Amidophenolsulfosauren und 
deren Derivaten schwarze Farbstoffe von gleich 
guten Echtheitseigenschaften zu liefern. Es ist 
dies das 1 . 7-Amidonaphthol. Die mit diesem 
Korper durch Kuppeln in alkalischer Lasung 
hergestellten 0 - Oxymonoazofarbstoffe geben 
gleichfalls beim N achchromieren auf del' Wolle 
wertvolle schwarze Farbungen von sehr guter 
Pottingechtheit. Da die in del' franzasischen 
Patentschrift 300011 beschriebenen analogen 
Azofarbstoffe aus 0-Amidophenolsulfosauren und 
2· 7-Amidonaphthol beim Nachchromieren nul' 
ein ganz pottingunechtes Violett liefern, so 
war dieses Ergebnis durchaus nicht zu er
warten. 

Beispiel: 

16 kg 1 . 7-Amidonaphthol werden mit del' 
erforderlichen Menge N atronlauge in Lasung 
gebracht, hierauf eine weitere Menge Natl'on
lange und Eis zugegeben und alsdaun unter 
Riihren die aus I!) kg 0-Amidophenol-p-sulfo
saure in liblicher Weise hergestel1te Diazo-

Wsung zuflieaen gelassen, wobei man Sorge zu 
tragen hat, da[~ die Fliissigkeit bis zuletzt stets 
alkalisch reagiert. In kurzer Zeit ist die Farb
stoffbildung vollendet. Die iiberschlissige 
Natronlauge wird nunmehr mit Salzsaure abge
stumpft, del' Farbstoff ausgesalzen, filtriert, ge
prelOt und getrocknet. Er farbt Wolle violett 
an, beim Nachchromiel'en entstehi ein tiefes, 
pottingechtes Schwarz. 

In gleicher Weise werden die Farbstoffe 
aus Derivaten del' o-Amidophenolsulfosaure mit 
1 . 7-Amidonaphthol hergestellt. In folgender 
'rabel1e sind die Eigenschaften einer Anzahl 
typischel' Vel'tl'eter diesel' Fal'bstoffgruppe zu
sammengestel1t. 

Direkte 
Nach-

:Farbstoff aus: chro-
Farbung mierte 

Farbung 

I 

o-Amidophenol-p-sulfo- violett i schwarz saure + 1· 7-Amidollaphthol I 
------- ----

o-Amidophenol-p-chlor-o- I 

violett schwarz sulfosaure + 1·7-Amidonaphthol 
! 

o-Amidophenol-o-Nitro-p-
sulfosaure + 1·7-Amidonaphthol blau schwarz 

----- ----------

o-Amidophenol-
o-p-disulfosaure + 1·7-

Amidonaphthol 
violett schwarz 

--

o-Amido-p-kresol-o-sulfo-
saure + 1· 7-Amidonaphthol violett schwarz 
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Patent- Anspruch: 

Verfahren zur Darstellung beizenfarbender 
Monoazofarbstoffe flir wone, darin bestehend, 
dal& man die Diazoverbindungen der o-Amido
phenolsulfosauren und deren Derivate in alka-

liseher Losung mit 1· 7-Amidonaphthol ver
einigt. 

A. P. 727963, 727964 yom 16. Pebruar 1903, 
M. Kahn (parbenfabriken vorm.Friedr. 
Bayer & 00.). E. P. 18569 yom 23. August 1902. 
Fr. P. 323809 yom 18. August 1902. 

No. 1645H5. (F. 16721.) KL. 22a. FARBENFABRIKEN VORM. FRIEDR. BAYER & CO. 
IN ELBERFELD. 

Verfahren zur Darstellung von o·Oxymonoazofarbstoffen aUB 2· 6.Amidonaphthol. 

Yom 11. September 1902. 

Ausgelegt den 6. Juli 1903. - Erteilt den 18. September 1905. 

1m Patente 161319 wurde mitgeteilt, dal& 
das 1· 7-Amidonaphthol bei der Kupplullg mit 
diazotierten o-Amidophenolsulfosauren und deren 
Derivaten Farbstoffe liefert, die beim N ach
ehromieren auf der ]'aser wertvolle, insbe
sondere durch hohe Pottingechtheit ausgezeich
nete schwarze Farbungen ergeben. 

Es ist jetzt gelungen, unter den bekannten 
Amidonaphtholen noch ein wei teres aufzulinden, 
das sich ohue wei teres im Verfahren des er
wahnten Patentes unter Erzielung des gleichen 
Effektes an Stelle des l· 7-Amidonaphthols 
verwenden lal&t. Es ist das von J a c chi a, 
Ann. 323, S. 127 beschriebene 2· 6-Amido
naphthol. Da die in der franzosischen Patellt
schrift 300011 yom 4. Mai 190') beschriebenen 
Farbstoffe aus o-Amidophenolsulfosauren und 
dem (dem 2· 6 - Amidonaphthol sehr nahe· 
stehenden) 2· 7 - Amidonaphthol beim Nach
chromieren nur ein ganz pottingnnechtes Violett 
liefern, so war das hier vorliegende Ergebnis 
durchaus nicht vorauszusehen. 

Zur Erlauterung des Verfahrens diene 
folgendes 

Beispiel: 

16 kg 2 . G-Amidonaphthol werden mit der 
erforderlichen Menge Natronlange in Losung 
gebracht, hierauf eine weitere Menge Natron
lauge und Eis zngegebell und alsdann unter 
Riihren die aus 19 kg 0-Amidophenol-p-sulfo
saure in iiblieher Weise hergestellte Diazo-

losung zufliel&ell gelassen, wobei man Sorge zu 
tragen hat, da[~ die Fliissigkeit bis zuletzt stets 
alkalisch reagiert. In kurzer Zeit ist die j1-'arb
stoffbildung vollelldet. Die iiberschiissige N atron
lauge wird nunmehr mit Salzsaure abgestumpft, 
der Farbstofl' ausgesalzell, filtriert, geprel~t und 
getrocknet. Er farbt W ol1e in saurem Bade 
rotviolett all, beim ~ aehchromieren entsteht ein 
tiefes, pottingechtes Schwarz. 

In analoger Weise werden die Farbstoffe 
aus den Derivaten der 0- Amidophenolsulfosaure 
dargestellt. Es liefert z. B. der Farbstoff aus 
o-Amido-p-kresolsulfoRaure direkt angefarbt 
ebenfalls ein Rotviolett, das beim N aeh
ehromieren in ein etwas rotstichiges Schwarz 
iibergeht; der Farbstoff aus 0-Nitro-o-amido
phenol-p-~ulfosaure liefert in saurem Bade aus
gefarbt ein Blau, das heim Nachchromieren 1Il 

ein satteR Schwarz iibergeht. 

Paten t-Ansp rueh: 

Verfahren zur Darstellung beizenfarben
der Monoazofarbstofl'e fiir W oUe, darin be
stehend, da[~ man die Diazoverbindungen der 
o-Amidophenolsulfosauren und deren Derivate 
in alkalischer Losung. mit 2· 6-Amidonaphthol 
kuppelt. 

A. P. 727967 Yom 3. Marz 1903, M. lK a h n 
(Farb'enfa briken vorm. ~'ri edr. Bayer & Co.). 
Pro P. 323809 Zusatz yom 9. Oktober 1902. 
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No. 166768. (F. 16593.) KL. 22a. FARBENFABRIKEN VORM. FRIEDR. BAYER & CO. 
IN ELBERFELD. 

Verfahren zur Darstellung beizenfarbender Monoazofarbstotfe aUB 1· 5.Dioxynaphthalin. 
monosulfosauren. 

Vom 8. August 1902. 
Ausgelegt den 10. September 1903. - Erteilt den 6. November 1905. 

1m Patent 157786, Kl. 22 a sind o-Oxy
monoazofarbstoffe beschrieben worden, die beim 
Nachchromieren schwarze :E'arblacke von tadel
loser Pottingechtheit zu liefernvermogen. Es 
sind dies die Farbstoffe, die aus o-Amidophenol
sulfosauren und deren Derivaten einerseits 
und 1· 5-Dioxynaphthalin anderseits erhalten 
werden. 

Es hat sich nun weiter herausgestellt, dal~ 
auch diejenigen Farbstofl'e aUB o-Amidophenol
sulfosauren und del'en Derivaten, zu deren Her· 
stellung an Stelle des genannten Dioxynaphtha
lins dessen MOllOsulfosauren verwendet werden, 
beim N achchromiel'en derartige hervorragend 
echte l<'arblacke zu liefern vermogen. Durch 
diese Echtheitseigenschaften unterscheiden sich 
die neuen Produkte vorteilhaft von den bisher 
bekannt gewordenen o-Oxyazofarbstoffen aus 
isomeren Dioxynaphthalinsulfosauren (vergl. z. B. 
die Patentschrift 131527 und die britische 
Patentschrift 11437,98.) 

Beispiel: 
19 kg o-Amidophenol-p-sulfosaure werden 

in gewohnlicher Weise in die Diazoverbindung 

F'arbstoff aus: 

ttbergefiihrt und diese zu einer eiskalten Losung 
von ~6,5 kg des sauren Natronsalzes del' 1 . 5-
Dioxynaphthalin-3-sulfosaure (die z. B. durch 
Verschmelz.~n del' 1: 3 : 5-N aphthalintrisulfo
saure mit Atzalkaliengewonnen werden kann) 
zugegeben. Es wird sodann N atronlauge in 
geringem Uberschul& zugefiigt. N ach mehr
stiindigem Riihren ist die Farbstoffbildung voll
endet. Die iiberschttssige N atronlauge wird 
durch Zugabe von Salzsaure abgestumpft, del' 
Farbstoff ausgesalzen, filtriert, geprel~t und ge
trocknet. Er farbt W oUe in saurem Bade in 
blaustichig roten 'ronen an. Beim N ach
chromieren wird ein tiefes, pottingechtes Blau
schwarz erhalten. 

Die Darstellung del' anderen nach dem 
vorliegenden Verfahren erhaltlichen Farbstoffe 
geschieht in vollkommen analoger Weise. 

In folgender Tabelle sind die Nuancen 
einer Anzahl del' nach dem vorliegenden Ver
fahren erhaltlichen Produkte angefiihrt. 

\ 
farbt I . ungebeizte W o11e N achchromwrt 

o-Amidophenol-p-sulfosaure + 1 ·5-Dioxynaphthalin-2-
. sulfosaure (Patent 68344) violett schwarz 

-~ 

o-Amido-o-kresol-p-sulfosaure + 1 .5-Dioxynaphthalin-2-
sulfosanre . bordeaux blauschwarz 

o-Amidophenol-p-sulfosaure + 1 ·5-Dioxynaphthalin-3-
sulfosaure blaustichig rot blauschwarz 

... 

o-Amido-o-nitrophenol-p-sulfosaure + 1· 5-Dioxynaphthalin-3-
sulfosaure blauviolett I schwarz 

o-Amidophenol-p-chlor-o-sulfosaure + 1· 5-Dioxynaphthalin-3-
sulfosaure blaurot j 

I 
blauschwarz, 

Patent-Anspruch: 

Verfahren zur DarsteIlung beizenfarbender 
Monoazofarbstoffe fur W oIle, darin bestehend, 

dag man die Diazoverbindungen del' o-Amido
phenolsulfosauren und del' en Derivate mit 1 . 5-
Dioxynaphthalinmonosulfosauren kup pelt. 
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No. 174557. (F. 16986.) KL. 22a. FARBENFABRIKEN VORM. FRIEDR. BAYER & CO. 
IN ELBERFELD. 

Verfahren zur Darstellung von o·Oxyazofarbstoft'en aus 1· 5.Aminonaphthol. 

Vom 28. November 1902. 
Ausgelegt den 24. September 1903. - Erteilt den 2. Juli 1906. 

In den Patentschriften 164319 und 164516 
sind o-Oxymonoazofarbstoffe beschrieben, die 
beim Nachchromieren auf del' Faser schwarze 
Farblacke von hoher Pottingechtheit liefern. 
Diese Farbstoffe leiten sich von o-Aminophenol
sulfosauren und deren Derivaten einerseits und 
von 1 . 7 - und 2·6 -Aminonaphthol anderseits abo 

1m Laufe der weiteren Untersuchungen 
tiber dies en Gegenstand hat sich nun heraus
gesteIlt, da13 auch das 1 . 5· Aminonaphthol. bei 
del' Vereinigung mit diazotierten 0 - Ammo
phenolsulfosauren und deren Derivate in. alka
lischer Losung o-Oxymonoazofarbstoffe zu hefern 
vermag, die analoge Echtheitseigensch~fte~ auf
weisen wie die oben erwahnten KombmatlOnell. 
Da die' in del' franzosischen Patentschrift 300011 
vom 4. Mai 1900 beschriebenen Farbstoffe aus 
0-Aminophenolsulfosauren und 2 . 7 -Aminonaph
thol beim N achchromieren nur ein ganz potting
unechtes Violett liefern, so war dieses Ergebnis 
durchaus nicht vorauszusehen. 

Farbstoff aus 

o-Aminophenol-p-sulfosaure 
(Beilstein II, S. 838) 
+ 1·5 -Aminonaphthol 

o-Aminophenol-p-chlor-o-~ul~osaurc 
(Franzoslsche Patentschnft 301530) 

+ 1·5- Aminonaphthol 

o-Amino}.henol-o-nitro-p-sulfosaure 
( atentschrift 9343) + 1 ·5- Aminonaphthol 

0-Aminophenol-o-p-disulfosa u re 
(Patentschrift 95942) 

+ 1· 5 - Aminonaphthol 

o-Amino-o-kresol-p·sulfosaure 
(Patentschl'ift 45994) 

+ 1· 5- Aminonaphthol 

Patent-Anspruch: 
Verfahl'en zur Darstellung beizenfarbender 

Monoazofarbstoffe flir W oUe, dal'in bestehend, 
da13 man die Diazoverbindungen del' o-Amino-

Beispiel: 

16 kg 1 . 5-Aminonaphthol werden in del' 
erforderlichen Menge verdlinnter Natronlauge 
gelost, mit tiberschlissiger Soda versetzt und 
unter gutem Rlihren die aus 19 kg 0-Amino
phenol-p-sulfosaure in liblicher ~Weise herg~
stellte Diazolosung zugegeben. Naphdem dIe 
Farbstoffbildung beendet ist, wird das tiber
schlissige Alkali mit Salzsaure abgestumpft, del' 
Farbstoff ausgesalzen, geprelH und getrocknet. 
Er farbt Wolle in braunvioletten 'l'onen an, 
beim N achchromieren wird ein sattes Schwarz 
erhalten. 

In analoger Weise werden die Farbstoffe 
aus Derivaten del' 0-Amillophenolsulfosauren 
und 1 . 5-Aminonaphthol hergestellt. In folgen
del' 'l'abelle sind die Eigenschaften einer An
zahl typischer Vel'tl'etel' diesel' Fal'bstoffgruppe 
zusammengestellt. 

-

Dil'ekte Farbung 

violett 
I 
I 

N achchromierte 
Farbung 

I blaustichig schwarz 

---~-- ---~------

violett schwarz 

-~---~~------ -

blauschwarz schwarz 

violett blaustichig schwarz 

braun violett schwarz. 

phenolsulfosauren und deren Derivate in alka
lischer Losung mit 1· 5-Aminonaphthol ver
einigt. 
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No. 180481. W. 17265.) KI.. 22a. FARBENFABRIKEN VORM. FRIEDR. BAYER & CO. 
IN ELBERFELD. 

Verfahren zur Darstellung von o·Oxyazofarbstoffen aus 1· 5-Aminonaphthol. 

Zusatz zum Patente 174557 vom 28. November 1902. 

Vom 17. Februar 1903. 
Ausgelegt den 24. Dezember 1903. - Erteilt den 17. Dezember 1906. 

1m Patent 174557 wurden o-Oxymonoazo
farbstoffe beschrieben, die durch Vereinigung 
von diazotierten 0-Aminophenolsulfosauren und 
deren Derivaten mit 1· 5-Aminonaphthol in 
alkalischer Lasung erhalten werden. 

Diese Farbstoffe zeichnen sich besonders 
durch hohe Pottingechtheit aus. 

Es wurde nun we iter gefunden, da~ die
jenigen o-Oxymonoazofarbstoffe, die. sich von 
denselben Komponenten, also einerseits von 
o-Aminophenolsulfosauren und deren Derivaten 
und anderseits vom 1· 5-Aminonaphthol ab
leiten, bei denen aber die Kuppelung in saurer 
IJasung vorgenommen worden ist, analoge Echt
heitseigenschaften besitzen. 

Zur Darstellung dieser ]'arbstoffe verf1thrt 
man z. B. folgendermaMen: 

19 kg o-Aminophenolsulfosaure werden in 
iiblicher Weise diazotiert und zu einer wal~rigen 
Lasung von 20 kg 1· 5-Aminonaphtholchlor-

Farbstoff aus 

o-Aminophenol-p-sulfosaure 
(B eilstein II, S. 838) 
+ 1· 5-Aminonaphthol 

o-Aminophenol-p-chlor-o-sulfosaure 
(Franzosische Patentschrift 301530) 

+ 1·5 -Aminonaphthol 

0-Amino-o-kreso 1-p-sulfosaure 
(Patentschrift 45994) 

+ 1·5 -Amillonaphthol 

o-Amino-m-kresol-p-sulfosaure 
(analog wie Nr. 3 her~stellt) 

+ 1·5-Aminonapht 01 

Patent-Anspruch: 

Abanderung des Verfahrens des Patentes 
174557 zur Darstellung beizenfarbender Mono
azofarbstoffe flil' W ol1e, darin bestehend, dag 

Frie<11aen<1er. VIII. 

hydrat unter Hiihren zugegeben. Die vor
handene freie Mineralsaure wird durch Zugabe 
von essigsaurem N atron so weit abgestumpft, 
da~ Kongopapier nicht mehr geblaut wird. 
N ach langerem Hiihren ist die F3Tbstoffbildung 
nahezu beendet und wird durch gelindes Er
warmen vollstandig zu Ende gefuhrt. Es wird 
mit Sodalasung schwach alkalisch gemacht, del' 
]~arbstoff ausgesalzen, geprel~t und getrocknet. 
Er fiirbt Wolle in saurem Bade rotviolett an, 
beim N achchromieren wird ein sattes Schwarz 
el'halten. 

In ganz analoger Weise geschieht die Dar
stellung del' anderen Farbstoffe aus Deri vaten 
del' o-Aminophenolsulfosaure und 1 . 5-Amino
naphthol. 

In folgender rL'abell e sind die Eigen
schaften einer Anzah! typischer Vertreter dieser 
Fal'bstoffgruppe zusammengestellt. 

Direkte Farbung 

rotviolett 

violett 

rotviolett 

rotviolett 

i 
I 
I 
I 

! 

I 

N achchromierte 
Farbung 

schwarz 

schwarz 

schwarz 

schwarz. 

man die Diazoverbindungen del' o-Aminophenol
sulfosauren und deren Derivate statt in alka
liseher Lasung hier in saurer Lasung mit 1 . 5-
Aminonaphthol vereinigt. 

39 
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No. 167333. (F. 19774.) KL.22a. FARBWERKE VORM. MEISTER LUCIUS & BRUNING 
IN HOCHST AIM. 

Verfahren zur Darstellung eines beizenfiirbenden o·OxymoJloazofarbstoft'es. 

Vom 5. l<'ebruar 1905. 

Ausgelegt den 25. September 1905. - Erteilt den 11. Dezember 1905. 

Wahrend aus Derivaten des 0 - Amido
phenols, speziell aus so1chen, welche noch eine 
negative Atomgruppe im Kern enthalten, be
reits eine gro~e Anzahl von Azofarbstoffen her
gestellt worden ist, sind von solchen, welche 
sich vom o-Amidophenol selbst ableiten, nul' 
die Kombination mit Resorzin und Naphthol
sulfosaure 2· 6 beschrieben. 

In der Tat findet auch die Bildung von 
Azofarbstoffen aus dem diazotierten o-Amido
phenol mit den meistell Azokomponenten nul' 
unter N ebenreaktionen statt, welche die Aus
beute an Azofarbstoff sehr beeintraehtigen. 

Es wurde gefunden, da~ die Kombination 
des diazotierten o-Amidophenols mit Chromo
tropsaure dann glatt vonstatten geht, wenn man 
sie in stark iitzalkaliseher Lasung vornimmt, 
und da~ der so entstandene Farbstoff in Form 
seines Chromlaekes ein blauer W ollfarbstoff von 
gro~er Eehtheit ist. 

Zur Darstellung verfahrt man beispiels
weise wie folgt: 10,9 kg o-Amidophenol werden 
mit 30 kg Salzsaure von etwa 20 0 und Wasser 
in Lasung gebraeht und bei 0 0 allmahlieh 
eine Lasung von 7 kg Nitrit zugesetzt. Diese 
Diazolasung la~t man bei gewahnlieher Tempera
tur unter Vermeidung von Sehaumen langsam 
einlaufen in eine Lasung von 38 kg des neu
tralen N atronsalzes C10 H4, (0 H)2 (S Os N a)2 der 
1 . 8 . 3 . 6 - Dioxynaphthalindisulfosaure und 

100 kg Natronlauge von 40 0 Be. Naeh 
24 stiindigem Riihren ist die Fa! bstoffbildung 
vollendet. Dureh Zugabe von Koehsalz und 
Mineralsaure bis zur sauren Reaktion kann 
man den Farbstoff abseheiden. 

In troekener Form bildet er ein dunkles 
Pulver, welches sieh in Wasser mit roter Ji~arbe 
last. Auf Zusatz von Soda wird die Lasung 
blauer, auf Zusatz von Natronlauge blauviolett. 
In konzentrierter Sehwefelsaure last sieh der 
Farbstoff Illit rotvioletter Farbe. 

Del' Farbstoff farbt W oUe in saurem Bade 
fuehsinrot. Beim Nachbehandeln mit Fluor
ehrom geht die Farbung in ein Behanes rot
stiehiges Dunkelblau, mit Biehromat in ein 
ratliehes Graublau tiber; aueh auf Chrom
vorbeize gibt der Farbstoff ein Marineblau von 
sehr guter Eehtheit. 

Patent-'Ansprueh: 

Verfahren zur Darstellung eines Monoazo
farbstoffs aus o-Amidophenol und Chromotrop
saure, darin bestehend) da13 man die Diazo
verbindung des o-Amidophenols in stark atz
alkalischer Lasung auf Chromotropsaure ein
wirken la~t. 

No. 174789. (F.20388.) KL.22a. FARBWERKE VORM. MEISTER LUCIUS & BRUNING 
IN HOCHST AIM. 

Verfahren zur Darstellung eines beizenfarbenden o.Oxymonoazofarbstoft'es. 

Zusatz zum Patente 167333 vom 5. Februar 1905. 

Vom 7. Juli 1905. 

Ausgelegt den 17. April 1906. - Erteilt den 9. Juli 1906. 

1m Patent 167333 ist besehrieben, da~ 
man aUB diazotiertem 0 - Aminophenol und 
Chromotropsaure in stark atzalkaliseher Lasung 
einen wertvollen Farbstoff erhalt, del' als 
Chromlack auf W oUe ein sehr echtes 8ehanes 
Blau liefert. 

Es wurde nun gefunden, da13 ein Farbstoff 
von gleich hervorragender Schonheit und Eeht
lIe it entsteht, wenn das o-Aminophenol durch 
0-Amino-p-kresol 

(OH·NH2 ,CHs =1·2·4) 
ersetzt wird. 

Zur Darstel1ung des Farbstofl'es verfahrt 
man beispielsweise folgenderma~en: 

12,3 kg 0- Amino-p-kresol werden mit 30 kg 
Salzsaure von etwa 20 0 Be. und Wasser iu 
Losung gebraeht und bei 0 0 allmahlich eine 
Losung von 6,9 kg Nitrit zugesetzt. Die Diazo
losung la13t man langsam einlaufen in eine un-
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gefahr 20 bis 25 0 warme Losung von 38 kg 
des neutralen Na-Salzes del' 1 . 8 . 3 . 6-Dioxy
naphthalindisulfosaure und 120 kg N atronlauge 
von 4u 0 Be. Die DiazolOsung ist bis zum Ein
laufen kalt zu halten. Nach ungefahr 24 Stunden 
ist die Farbstoffbildung beendet. Durch Zu
gabe von Kochsalz und Salzsaul'e bis zur sauren 
Reaktion kann dann del' Farbstoff abgeschieden 
werden. Er bildet in trockener Form ein 
dunkles Pull'er, welches sich in Wasser mit 
roter Farbe lost. Auf Zusatz von SodalOsung 
geht die Farbe in blauviolett iiber. In konzen
trierter Schwefelsaure lost sich del' Farbstoff 
mit blauvioletter Farbe. 

Er farbt chl'omierte Wolle blau. Die er
haltenen Farbungen sind yon aul~erordentlicher 
Echtheit. 

Patent-Anspruch: 

Abanderung des Verfahrens des Patentes 
167333, uarin bestehend, dal~ an Stelle del' 
Diazoverbindung des o-Aminophenols diejenige 
des 0-Amino-p-kresols 

(0 H . N H2 . C Hs = 1 ·2·4) 

mit Chromotropsaure kombiniert wird. 

No. 168610. (F. 19946.) KL.22a. FARBWERKE VORM. MEISTER LUCIUS & BRUNING 
IN HOCH8T AIM. 

Verfahren zur Darstellung eines nachchromierbaren Monoazofarbstoffes. 

Vom 14. Marz 1905. 

Ausgelegt den 2. November 1905. - Erteilt den 22. Januar 1906. 

Es wurde gefunden, daB ein wertyoller 
Monoazofarbstoff entsteht durch Umsetzung des 
diazotierten p - Chlor-o-amidophenols mit del' 
1 . 8 . 3 . 6-Dioxynaphthalindisulfosaure. 

Verglichen mit den Kombinationen aus 
p-Chloramidophenol und Periamidonaphtholdi
sulfosaure 1· 8 . 3 . 6 einerseits, sowie aus 
Nitro-p-chlor-o-amidophenol und Chromotrop
saure anderseits (franzosische Patentschriften 
300275 und 328~81) besitzt del' neue Farb
stoff wertvollere Eigenschaften. Die vermittelst 
des Farbstoffes durch nachtragliche Chromkali
behandlung odeI' auch auf Vorbeize erhaltlichen 
Farbungen sind schone indigoblau ahnliche 
Marineblaunuancen, die den Azofarbstoff zum 
Konkurrenzprodukt gegen Indigo und die 
teuereren Anthrachinonfarbstoffe, wie Anthracen
blau, machen. J ene beiden bekannten Azo
kombinationen farben dagegen triibere, schwarz
lichgriine Nuancen. Auch in del' Echtheit ist 
del' mille Farbstoff jenen Azofarbstoffen uber
legen. Er liefert, als Chromlaek aufW olle 
fixiert, ein sehr sehones eehtes Blau. 

Zur DarsteUung des neuen Farbstoffes 
kombiniert man das diazotierte p-Chloramido
phenol mit del' Chromotropsaure in Gegenwart 
von iibersehiissigem Atzalkali. 

Beispiel: 
14,3 kg P - Chlor-o-amidophenol werden 

nnter Zusatz von 30 kg Salzsaure von etwa 

20 0 Be. in Wasser gelOst und bei 0 bis 5 0 

mit 6,9 kg Nitrit diazotiert. Die DiazolOsung, 
welehe die Diazoverbindung teilweise ausge
schieden enthalt, wi I'd langsam bei gewohnlicher 
'l'emperatur eingetragen in eine Losung von 
37 kg des lleutralen N atronsalzes del' Chromo
tropsaure und 80 kg N atronlauge von 40 0 Be. 
Die Farbstoffbildung ist nach einiger Zeit be
endet. Aus del' Losung kann del' Farbstoff 
naeh Neutralisation mit einer Mineralsaure 
dureh Aussalzen isoliert werden. Er bildet in 
trockener Form ein dunkles bronzierendes 
Pulver, welehes sich in Wasser mit blaustiehig 
roter J;-'arbe lOst; diese geht auf Zusatz von 
Soda in Blauviolett iiber. In konzentrierter 
Sehwefelsaure lOst sieh del' Farbstoff mit blauer 
Farbe. Er farbt W oIle in saurem Bade rot, 
welehe J;'arbung beim N aehehromieren in ein 
reeht gut ehrombestandiges Blau iibergeht. Auch 
auf mit Chrom gebeizter W oIle liefert del' Farb
stoff ein Blau. Die Farbungen zeichnen sich 
durch hervorragende Echtheit aus. 

Patent-Anspruch: 

Verfahren zur Darstellung eines nach
chromierbaren Monoazofal'bstoffes, dal'in be
stehend, dal~ man diazotiel'tes p-Chlor-o-amido
phenol mit 1 . 8 . 3 . 6-Dioxynaphthalindisulfo
saure bei Gegenwart von iiberschiissigem Atz
alkali kombiniert. 
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No. 175827. (F. 20399.) KL.22a. FARBWERKE YORM. MEISTER LUCIUS & BRUNING 
IN HOCHST AIM. 

Verfahren zur Darstellung von o·Oxymonoazofarbstotfen. 

Vom 11.Juli 1905. 
Ausgelegt den 14. Mai 1906. - Erteilt den 3. September 1906. 

Verfahren zur Darstellung del' Farbstoffe aus 
o-Aminophenol bezw. o-Amino-p-kresol und 
Chromotropsiiure in Gegenwert von Atzalkali, 
einen besonderen Wert. 

Es kommen als zu diazotierende Basen 

Orthooxymonoazofarbstoffe aus Chromotrop
saure und Derivaten des diazotierten o-Amino
phenols sind bisher in gro~er Zahl bekannt , 
geworden. Sie sind mit Ausnahme zweier l"arb
stoffe durchweg hergestellt worden unter Ver
wendung von diazotierten Nitro- odeI' Sulfo
derivaten des o-Aminophenols, seiner Homologen 
und Substitutionsprodukte. Die beiden keine 
8ulfo- odeI' Nitrogruppe enthaltenden Farb
stoffe sollen nach del' Patentschrift 77551 aus 

i im wesentlichen die in del' nebenstehenden 
'rabelle genannten in Betracht; dort sind auch 
die Eigenschaften del' neuen Farbstoffe an
gegeben. 

o - p - Dichloraminophenol und Chromotropsaure 
einerseits, und nach Patent 162069 aus p
Acetamino-o-aminophenol und Chromotropsaure 
anderseits in sodaalkalischer Losung hergestellt 
werden konnen. Rei Nachpriifuug diesel' An
gaben zeigt sich jedoch, dal~ die Farbstoff
bildung nicht glatt erfolgt. 

Es wurde nun gefunden, dal~ es ganz all
gemein gelingt, auch die nicht nitrierten und 
nicht sulfurierten Diazoverbindungen des 0-

Aminophenols, seiner Homologen und Sub
stitutionsprodukte mit Chromotropsaure zu kom
binieren, wenn diese Kombination bei Gegen
wart von Kalkhydrat vorgenommen wird, und 
zwar dal~ die Farbstoffbildung stets viel glatter 
VOl' sich geht als dann, wenn man die Azo
komponenten unter den sonst tiblichen Be
dingungen zusammenbringt. 

Man verfahrt praktisch in del' Weise, dag 
man die Losung der Chromotropsaure mit del' 
notigen Menge fein verteilten Kalkes versetzt 
und die Diazoverbindung allmahlich zulaufen 
la~t. Nach Vollendung del' Kuppelung, die 
ftir die verschiedenen Diazoverbindungen ver
schiedene Zeitdauer und im allgemeinen 
niehrere Stunden erfordert, filtriert man 
vom ungelosten Kalkhydrat ab, sauert dann 
an und fall t den Farbstoff mit Kochsalz; man 
kann auch die Farbstofflosung durch Zugabe 
von Soda vom Kalk befreien und dann ent
wedel' direkt oder nach dem Ansauern mit 
Kochsalz fallen. 

Auf diese Weise erhalt man Farbstoffe in 
vorztiglicher Reinheit und Ausbeute, welche 
W ol1e im sauren Bade mit rotlichen N uancen 
anfarben; sie gehen bei N achbehandlung mit 
Chromaten in schone blaue Tone tiber, welche 
eine ausgezeichnete Echtheit besitzen. Ebenso 
wird chromgebeizte Wolle blau gefarbt. 

Die Reinheit und gute Ausbeute del' nach 
dem neuen Verfahren erhiiltlichen Farbstoffe 
verleiht diesem auch gegentiber dem in den 
Patenten 167333 und 174789 beschriebenen 

Beispiel 1. 

10,9 kg o-Aminophenol werden mit 30 kg 
8alzsaure und 6,9 kg Nitrit in bekannter Weise 
diazotiert und allmiihlich bei gewohnlicher 
'remperatur hinzugegeben zu einer walhigen 
Losung von 38 kg des Dinatriumsalzes del' 
1 . 8 . 3 . 6-Dioxynaphthalindisulfosaure, nach
dem man in diese Losung 30 kg Kalkhydrat 
in feiner Verteilung eingeriihrt hat. Die Farb
stoffbildung ist in etwa 8 Stunden beendet 
Hierauf kann man mit Salzsaure ansauern und 
den Farbstoff durch Kochsalz fallen, odeI' man 
kann den Kalk durch Zugabe von Soda fallen, 
filtrieren und sodann den Farbstoff mit Mineral
saure und Kochsalz abscheiden. 

Beispiel 2. 

14,3 kg p-Chloraminophenol werden mit 
30 kg 8alzsaure und 6,9 kg Nitrit diazotiert 
und allmahlich zugesetzt zu einer Losung von 
38 kg des Dinatriumsalzes del' 1 . 8 . 3 . 6-Di
oxynaphthalindisulfosaure, nachdem man in 
diese Losung 30 kg Kalkhydrat in feiner Ver
teilung eingertihrt hat. N ach einigen Stunden 
ist die Farbstoffbildung beendet. Man filtriert 
vom tiberschtissigen Kalk ab, sauert die Losung 
mit 8alzsaure an und vervollstandigt die 
}1'allung des ]'arbstoffs durch Zugabe von Koch
salz. 

Be is pie 1 3. 

16,6 kg p-Acetamino-o-aminophenol werden 
mit 30 kg Salzsaure und 6,9 kg N itrit diazo
tiert und die Diazolosnng allmahlich einge
tl'agen in eine mit 30 kg Kalkhydrat versetzte 
Losung von 38 kg des Dinatriumsalzes del' 
1 . 8 . 3 . 6 - Dioxynaphthalindisulfosaure. In 
etwa 2 Stunden ist die Farbstoffbildung be
endet und der Farbstoff wird durch Ansauern 
del' vom tiberschtissig'Jn Kalk abfiltrierten 
Losung unter Zugabe von Kochsalz ausgefallt. 



Chromotropsaure, 

gekuppelt 
mit diazotiertem 

o-Aminophenol 

o-Amino-p-kresol 
CHa:NHg:OH= 1: 3:4 

o-Amino-m-xylenol 
CHa:CHa:OH:NHg=1:3 :4:5 

p-Chlor-o-aminophenol 

p-Bromaminophenol 

o-p-Dichlor-o-aminophenol 

o-p-Dibrom-o-aminophenol 

o-Chlor-o-amino-p-kresol 
CHa: OH: Cl: NHa= 1:4:3:5 

.p-Chlor-o-amino-o-kresol 
CHs:OH: Cl: NHs= 1·2·5·3 

m-Chlor-p-acetamino-o
aminophenol 

OR: Cl: NR· COCHa: NIIg 
=1:3:4:6 

p.-Acetamino-o-aminophenol 
OH:NH·COCHa·NIIg=1:4:6 

p-Chlor-o-acetamino-o-aminophenol 
OH: Cl: NH CO CHs: N H2= 1: 4 :2: 6 

m-Acetamino-o-aminophenol 
OH :NHCOCHa: NH2= 1·3·6 
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m-Acetamino-o-amino-p-kresol 
CHs:OH: NHCOCHs : NH2 

=1:4:2:5 

0-Amino-p-oxybenzoesaure 
COOH:OH:NHg=1 :4:5 

o-Acetamino-o-amino-p-oxy
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Patent-Anspruch: 

Verfahren zur Darstellung von Orthooxy
monoazofarbstoffen, darin bestehend, da13 man 
die Diazoverbindungen von nicht nitrierten und 
nicht sulfurierten Derivaten des o-Aminophenols 
und seiner Homologen in Gegenwart von Kalk
hydrat mit 1 . 8 . 3 . 6-Dioxynaphthalindisulfo
saure (Ohromotropsaure) kombiniert. 

A. P. 826279, 826280, 826281, 826282 vom 
4. August 1905. K. Schirmacher und Friedl'. 
Schmidt (Pal'bwel'ke vorm. Meister Luciu s 
& B riin i n g) Parbstoffe aus o-Aminophenol, p-Chlor
o-aminophenol, o-Amino-p-kresol + Chromotropsaure. 
A. P. 827468 yom 4. Januar 1906 (K. Schirmacher 
und Friedl'. Schmidt) Parbstoff aus m-Nitro-j)
aminophenol (0 H : N H2 : N O~ = 1 : 2 : 5) + Chromo
tropsaure. Kombination bei Gegenwart von Erd
alkali. E. P. 26380 vom 18. Dezember 1905. Pl'. P. 
361649 vom 26. Juli 1905. 

No. 184689. (F.20704.) KL.22a. FARBWERKE VORM. MEISTER LUCIUS & BRUNING 
IN HOCHST AIM. 

Verfahren ZUl' Darstellung von o·Oxymonoazofarbsto1fen. 

Zusatz zum Patente 175827 vom 11. Juli 1905.*) 

Vom 28. September 1905. 

Ausgelegt den 23. August 1906. - Erteilt den 2. April 1907. 

In del' Patentschrift 175827 wurde ge
zeigt, da13 die Anwesenheit von Kalkhydrat bei 
del' Umsetzung del' diazotierten o-Aminophenole, 
welche keine Sulfo- und Nitrogruppen ent
halten, mit Ohromotropsaure einen iiberraschen
den Effekt zur Folge hat, indem dann die Um
setzung zum Azofarbstoff, die unter anderen 
Bedingungen ungiinstig verlauft, mit recht guter 
Ausbeute stattfindet. 

Bei weiteren Versuchen wurde gefunden, 
da13 ein ahnlicher giinstiger Effekt sich auch 
einstel1t, wenn man diejenigen Nitro-o-amino
phenole in Gegenwart von Kalkhydrat mit 
Ohromotropsaure kombiniert, in denen die Nitro
gruppe die Parastellung zur Aminogruppe eiu
nimmt, welche also zugleich Paranitranilin
derivate sind. Solche o-Aminophenole, wie 
z. B. Nitroaminophenol 

N H2 . 0 H • N O2 = 1 . 2 .4, 

Nitroaminokresol 

N Hz . 0 H ; N O2 • 0 Ha = 1 . 2 . 4 . 5, 

Nitrochloraminophenol 

NR2 • OR· N02 • 01 = 1·2·4·5, 

N itroaminooxy benzoesaure 

NH2 • OR· NOg • OOOH= 1· 2·4·5, 

lassen sich zwar in Form ihrer Diazoverbin
dungen auch in Gegenwart von Soda und Atz
alkali mit Ohromotropsaure umsetzen, die Aus
beute und Reinheit del' entstehenden l"arbstoffe 

*) Friiheres ZUBatzpatent 178304. 

ist jedoch dann viel ungiinstiger als unter An
wendung von Kalkhydrat. 

Die vorerwahnten Oxy-p-nitranilinderivate 
konnen durch Einwirkung von Phosgen auf 
die entsprechenden 0-Aminophenole, Nitrieren 
del' so entstehendert Oarbonylverbindungen und 
nachfolgendes Erhitzen mit verseifenden Mitteln, 
wie z. B. Kalkhydrat, Soda US""", dargestellt 
werden. 

Das Nitroaminophenol 

N Hz . 0 II . N O2 = 1 . 2 . 4 

ist bereits bekannt (vergl. Patentschrift 165650). 
Das Nitrochloraminophenol 

N H2 . 0 H . N O2 • 01 = 1 . 2 . 4 . 5 

bildet ein gelbbraunes kristallinisches Pulver, 
welches sich in hei13em Wasser schwer mit 
gelber Farbe lost. Das salzsaure Salz ist 
schwerer loslich als das des 5-Nitro-6-amino
phenols. Die Losung in verdiinnten Alkalien 
ist tief rot braun gefarbt. Mit Salzsaure und 
Nitrit behandelt bildet es eine schwer losliche 
Diazoverbindung. 

Das Nitroaminokresol 

N H2 . 0 H . N O2 • 0 Ha = 1 . 2 . 4 . 5 

und seine schwer losliche Diazoverbindung sind 
gelb gefarbt. Die Base ist loslich in heil~em 
Wasser und in verdiinnter Salzsaure. Die 
Losung der Alkalisalze ist rotbraun. 

Die Nitroaminooxybenzoesaure 

N H2 . 0 H . N O2 • 000 H = 1 . 2 . 4 . 5 
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bildet gelb gef!!.rbte Kristallnltdelchen, welche 
sich in heil~em Wasser los en ; mit Alkalien 
bildet sie gelbbrauna Losungen. Das salz
saure Salz ist leicht loslich und gibt mit Nitrit 
eine schwer losliche gelbe Diazoverbindung. 

Die nach dem neuen Verfahren erhalt
lichen Farbstoffe geben als Ohromlacke auf der 
Wolle fixiert schone und echte blaue E'!!.rbungen. 

Beispiel 1. 

15,4 kg Nitroaminophenol 

N H2 . 0 H . N O2 = 1 . 2 . 4 

werden in 25 kg Salzs!!.ure von etwa 20 0 Be. 
gel1ist und mit 6,9 kg Nitrit diazotiert. Die 
Diazoverbindung wird eingetragen in eine 
L1isung von 38 kg des Dinatriumsalzes der 
1· 8-Dioxynaphthalin - 3 ·6 - disulfos!!.ure (Ohro
motropsaure), die mit 25 kg Kalk angertihrt 
ist. N ach einigen Stunden filtriert man und 
scheidet den Farbstoff aus der L1isung durch 
Kochsalz und Salzs!!.ure abo Er bildet ein 
dunkles bronzierendes Pulver, das sieh mit roter 
Farbe in Wasser 11ist. Er f!!.rbt chromierte 
Wolle in grunstiehig blauer N uauce. 

Beispiel 2. 

18,6 kg Nitrochloraminophenol 

N H2 . 0 H . N O2 . 01 = 1 . 2 . 4 . 5 

werden mit 25 kg Salzs!!.ure (20 0 Be.) und 
6,9 kg Nitrit diazotiert und die Diazover
bindung zu einer mit 25 kg Kalk verruhrten 
L1isung von 38 kg des Dinatriumsalzes der 
Ohromotropsaure zugegeben. Nach mehrstiin
digem Riihren filtriert man, fallt den gel1isten 
Kalk durch Soda und scheidet dann den Farb
stoff durch Zugabe von Salzs!!.ure und Koch
saIz abo Er bildet ein dunkles gIanzendes 
Pulver, dat; sich in Wasser mit roter Farbe l1ist; 
er fltrbt auf chromierte Wolle ein grunstichiges I 

Blau. 

B eispi el 3. 

16,8 kg 5-Nitro-2-amino-p-kresol werden 
mit 25 kg Salzslture (20 0 Be.) und 6,9 kg 
Nitrit diazotiert und die Diazoverbindung zu 
einer mit 25 kg Kalk verruhrten L1isung von 
38 kg des Dinatriumsalzes der Ohromotrop
saure zugege ben. N ach mehrstundigem Rlihren 
filtriert man, fallt den gel1isten Kalk durch 
Soda und scheidet den Farbstoff durch An
sauern mit Salzsaure und Zugabe von Koeh
salz abo Er bildet ein dllnkles Pulver, dessen 
wltL3rige L1isllng rot ist. Er farbt ebenfalls 
chromierte W oIle in sehr echten grunblallen 
Nuancen. 

Be is pi e 1 4. 

19,8 kg Nitroaminooxybenzoesallre 

N H2 . 0 H . N O2 . 000 H = 1 . 2 . 4 . 5 

werden mit 25 kg Salzsallre (20 0 Be.) und 
6,9 kg Nitrit diazotiert und sodann zu einer 
mit 25 kg Kalk versetzten L1isung von 38 kg 
des Dinatriumsalzes der Ohromotropsaure ge
geben. Naeh mehrstundigem Ruhren filtriert 
man und scheidet den Farbstoff aus der L1isung 
durch Salzsaure und Kochsalz abo Er bildet 
ein dunkles bronzierendes Pulver, des sen 
waL3rige L1isung rot ist. Er fltrbt gechromte 
Wolle dunkelblau. 

~aten t-Anspruch: 

Neuerung in demdurch Patent 175827 
geschutzten Verfahren zur Darstellung yon 0-

Oxymonoazofarbstoffen, darin bestehend, daL3 
. man in Anwesenheit von Kalkhydrat an Stelle 
der in dem Patent 175827 bezeichneten Amino
phenole solche diazotierte Nitro-o-aminophenole, 
die zugleich Paranitranilinderivate sind, mit 
1· 8-Dioxynaphthalin-3 . 6-disulfosaure umsetzt. 

,Hinsichtlich der Darstellungvon 5-Nitro-2-amino
phenol vergl. D. R. P. 165650 S. 133. 

No. 178304. (F.21012.) KL.22a. FARBWERKE VORM. MEISTER LUCIUS & BRUNING 
IN HOCHST AIM. 

Verfahren zur Darstellung von ,p-Oxymonoazofarbstotl'en. 

Zusats sum Patente 175827 vom 11. Juli 1905. 

Vom 10. Dezember 1905. 
Ausgelegt den 21. Juni 1906. - Erteilt den 15. Oktober 1906. 

1m Patent 175827 wurde ein Verfahren 
zur Darstellung von Azofarbstoffen, die sich 
von der Ohromotropslture ableiten, beschrieben, 
das darin besteht, daL3 man diazotierte o-Amino-

phenole, die keine Nitro- oder Sulfogruppe 
enthalten, in Gegenwart von Kalkhydrat auf 
jene Dioxynaphthalindisulfoslture einwirken laL3t. 

Die auffallende Wirkungsweise des Kalk-
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hydrats, namlich die Herbeifuhrung eines glatten 
Reaktionsverlaufs im Gegensatz zu den ublichen 
Azokombinationsbedingungen, bleibt zunachst 
unerklart. Es wurde indes bei weiterer Unter
suchung gefunden , dal~ andere Erdalkali
hydroxyde auch Magnesium- uud Zinkoxyd
hydrat, die Vereinigung del' in Rede stehen
den Diazophenole mit Chromotropsaure wie 
Kalkhydrat gleichgunstig beeinflussen. Ver
wendet man Magnesium- oder Zinkhydroxyd 
fur solchen Zweck, so ist es angezeigt, die 
Temperatur bei etwa 30 bis 40 0 zu halten, da 
sonst die Umsetzung zu langsam erfolgt. 

Beispiel 1. 
14,3 kg p-Chlor-o-aminophenol werden wie 

ublich diazotiert und dann zugegeben zu del' 
Losung von 38 kg des neutral en N atriumsalzes 
del' Chromotropsaure, in die eingeruhrt sind 
23 kg Zinkoxydhydrat. Man erwarmt auf 30 
bis 35 ° und filtriert, nachdem die Farbstoff
bildung im Verlauf einiger Stunden beendet 
ist. Durch Ansauern mit Salzsaure und Zu
gabe von Kochsalz scheidet man dann den 
Farbstoff ab, welcher die im Hauptpatent an
gegebenen Eigenschaften zeigt. 

Be i s pie I 2. 

17,8 kg o-p-Dichlor-o-aminophenol werden 
in bekannter Weise in die Diazoverbindung 
ubergefuhrt und diese eingetragen in die Losung 
von 38 kg des N atriuII).salzes del' Chromotrop
saure, zu welcher hinzugegeben ist Magnesium
oxydhydrat frisch hergestellt durch Fallen von 
40 kg Bittersalz mit aquivalenter Menge 
Natronlauge. Man erwarmt allmahlich auf 30 o. 
Die Farbstoffbildung vollzieht sich im Laufe 
mehrerer Stunden; dann wird filtriert, ange
sauert und Kochsalz zugegeben, um den schon 
beschriebenen Farbstoff abzuscheiden. 

In analoger Weise verfahrt man bei Ver
wendung anderer o-Diazophenole. 

Patent-Anspruch: 

Abanderung des Verfahrens des Patentes 
175827, darin bestehend, dag man an Stelle 
von Kalkhydrat die Hydrate anderer Erd
alkalien oder auch Magnesium- oder Zinkoxyd
hydrat bei del' Vereinigung' del' nicht nitrierten 
und nicht sulfurierten 0 - Diazophenole mit 
Chromotropsaure verwendet. 

No. 188819. (F. 21209.) KL.22a. FARBWERKE VORM. MEISTER LUCIUS & BRUNING 
IN HOCHST AIM. 

Verfahren zur Darstellung von o·Oxymonoazofarbstotfen. 

Zusatz zum Patente 184689 vom 28. September 1905. 

Yom 27. Januar 1906. 

Ausgelegt den 23. August 1906. - Erteilt den 15. Juli 1907. 

In der Patentschrift 184689 wurde ein 
Verfahren zur Darstellung von Azofarbstoffen, 
die sich von del' Chromotropsaure ableiten, be
schrieben, das darin besteht, dal~ man die
jenigen diazotierten Nitro-o-aminophenole in 
Gegenwart von Kalkhydrat mit Chromotrop
saure kombiniert, welche zugleich p-Nitranilin
derivate sind, z. B. Nitroaminophenol 

Nitroaminokresol 

NH2 • OH· N02 • CHa = 1: 2: 4: 5, 

Nitrochloraminophenol 

N H2 • 0 H . N O2 . C1 = 1 : 2 : 4 : 5, 

Nitroaminooxybenzoesaure 

N H2 . 0 H . N O2 • COO H = 1 : 2 : 4: 5. 

Die auffal1ende Wirkungsweise des Kalk
hydrats, namlich del' glatte Reaktionsverlauf in 
dessen Gegenwart im Gegensatz zu i.iblichen 
Azokombinationsbedingungen, bleibt zunachst 
unerklart. Es wurde bei weiterer Unter
suchung gefunden, dag auch andere Erdalkali
oxydhydrate, sowie Magnesium- uml Zinkoxyd
hydrat die Umsetzung del' in Rede stehenden 
Diazonitrophenole mit Chromotropsaure zum 
Monoazofarbstoff wie Kalkhydrat gleich gunstig 
beeinflussen. Verwendet man Magnesium- oder 
Zinkoxydhydrat in solchem Verfahren, so ist 
es al1gezeigt, die Temperatur bei etwa 30 bis 
40 0 zu halten, urn die sonst lal1gsam erfolgel1de 
Umsetzung zu beschleul1igen. 

Beispiel 1. 

Zu der Losung von 38 kg des Dinatrium
salzes del' Chromotropsaure gibt man 25 kg 
Zinkoxydhydrat und die aus 15,4 kg Nitro
amil1ophenol 
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N H2 . 0 H . N O2 = 1 : 2 : 4 

lIIit 25 kg Salzsaure (20 ° Be.) und 6,9 kg 
Nitrit dargestellte Diazoverbindung. Man er
warmt unter Umriihren auf 30 bis 35 u. 1m 
Verlauf einiger Stunden ist dann die Farbstoff
bildung beendet. Durch Ansauern mit Salz
saure und Zugabe. von Kochsalz scheidet man 
den Farbstoff ab, dessen Eigenschaften schon 
in der Patentschrift 184689 beschrieben sind. 

Be i s pie 1 2. 

18,6 kg Nitrochloraminophenol 

N H2 . 0 H . N O2 . Cl = 1 : 2 : 4 : 5 

werden wie iiblich in die Diazoverbindung iiber
gefiihrt und diese in die Losung von 38 kg 
des Dinatriumsalzes der Chromotropsaure ein
getragen, zu welcher Magnesiumoxydhydrat hin
zugegeben ist, frisch hergestellt dureh Fallen 
von 40 kg Bittersalz mit aquivalenter Menge 
Natronlauge. Man erwarmt aHmahlieh auf 30 o. 
Die Farbstoffbildung vollzieht sich im Laufe 
mehrerer Stunden, dann wird filtriert, ange
sauert und Kochsalz zugegeben, urn den schon 
beschriebenen Farbstoff abzuscheiden. 

B ei s p i el 3. 

Die aus 16,8 kg 5-Nitro-2-amino-p-kresol 
wie iiblich erhaltene Diazoverbindung wird in 

die mit 50 kg Barythydrat versetzte Losung 
von 38 kg des Dinatriumsalzes der Chromotrop
saure eingetragen. N aeh mehrstiindigem Riihrell 
filtriert man und seheidet den bekannten Farb
stoff aus der Losung dureh Ansauern mit Salz
saure und Zugabe von Kochsalz abo 

Be i s pie 1 4. 

19,8 kg Nitroaminooxybenzoesaure 

N H2 . 0 H . N O2 • COO H = 1 : 2 : 4 : 5 

werden nach iiblicher Methode in die Diazo
verbindung iibergefiihrt und diese in eine mit 
50 kg Barythydrat versetzte Losung von 38 kg 
des Dinatriumsalzes der Chromotropsaure ein
getragen. N ach mehrstiindigem Riihren filtriert 
man und scheidet den schon bekannten Farb
stoff aus der I~osung durch Salzsaure und Koch
salz abo 

Patent-Anspruch: 

Abanderung des Verfahrens des Patentes 
184689 (Zusatz zum Patent 175827) zur Dar
steHung von o-Oxymonoazofarbstoffen, darin be
stehend, dag man das dort bei der Kupplung 
der Azokomponenten verwendete Kalkhydrat 
durch andere Erdalkalihydroxyde oder durch 
Magnesium - oder Zinkoxydhydrat ersetzt. 

Fr. P. 361649 Zusatz vom21. D~ezember 1905. 

PATENTANMELDUNG F. 21397. KL. 22a. 
F ARBWERKE VORM. MEISTER LUCIUS & BRUNING IN HOCHST AIM. 

Verfabl'en zur Darstellung von o·Oxymonoazofarbstotfen. 

Zusatz zum Patent 184689. 

Vom 26. Februar 1906. 
Ausgelegt deu 15. Oktober 1906. 

Patent-Anspruch: 

Abanderung des Verfahrens des Patentes 
184689, darin bestehend, dal~ man die Diazo
verbindungen derjenigen Nitro-o-aminophenole, 
die zugleich Paranitranilinderivate sind anstatt I 

bei Gegenwart von Kalkhydrat in neutraler, 
organischsaurer oder mineralsaurer Losung mit 
1 : 8 - Dioxynaphthalin-8 . 6 - disulfosaure kom
biniert. 
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PATENTANMELDUNG F. 21151. KL. 22a. 
FARBWERKE VORM. MEISTER LUCIUS & BRUNING IN HOCHST AIM. 

Verfahren zur Darstellung von o-Oxymonoazofarbstotfen. 

Vom 13. Januar 1906. Z .. ru('kgezogen Febrltar 1907. 

Ausgelegt den 11. Oktober 1906. 

Patent-Anspruch: 
Verfahren zur Darstellung von 0 - Oxy

monoazofarbstoffen, darin bestehend, daTh man 
die Diazoverbindungen der nicht nitrierten und 

nicht sulfurierten o-Aminophenole in Gegen
wart von Pyridin mit 1· 8-Dioxynaphthalin-
3 . 6-disulfosaure kombiniert. 

PATENT ANMELDUNG F. 21581. KL. 22 a. 
F:ARBWERKE VORM. MEISTER LUCIUS & BRUNING IN HOCHST AIM. 

Verfahren zur Darstellung von o·Oxymonoazofarbstotfen. 

Zusatz zur Anmeldung P. 21151. 

Vom 26. Januar 1906. 

Ausgelegt den 11. Oktober 1906. 

Paten t-Anspruch: 
Abanderung des Verfahrens der Anmeldung 

F. 21151 IV/22 a zur Darstellung von o-Oxy
monoazofarbstoffen in Gegenwart von Pyridin, 

darin bestehend, dal~ man an Stelle yon nicht 
nitrierten und nicht sulfurierten o-Amino
phenolen hier solche Nitro-o-aminophenole ver
wendet, die zugleich Paranitranilinderivate sind. 

No. 172457. (0. 0017.) KL. 22a. CHEMISCHE FABRIK GRIESHEIM-ELEKTRON 
IN FRANKFURT AIM. 

Verfahren zur Darstellung eines nachchromierbaren Monoazofarbstotfes. 

Vom 19. November 1905. 

Ausgelegt den 19. Februar 1906. - Erteilt den 7. Mai 1906. 

Es ist bekannt, dag Diazophenol und 
dessen Derivate mit N aphtholsulfosauren in 
sodaalkalischer, meist sogar stark litzalkalischer 
Lasung gekuppelt werden mussen, um eine 
Farbstoffausbeute zu erhalten, welche den An
spruchen genugt, welche die Technik heute 
stell en mul~. 

Es wurde nun im Gegensatz hierzu ge
funden, dal~ die Diazoverbindung aus p-Chlor
o-amidophenol mit 1: 8-Dioxynaphthalin-3 : 6-
disulfosliure nicht nur sehr glatt in essigsaurer 
Lasung kombiniert, sondern hierbei auch eine 
wesentlich bessere Ausbeute an Farbstoff er
halten wird als bei Kombination in litzalkalischer 
Lasung. Besonders bemerkenswert ist, dal~ 
Kuppelung in sodaalkalischer Lasung eine ganz 
ungenUgende Farbstoffausbeute liefert. Dieser 
U mstand lalH den V orteil der essigHauren 
Kombination noch unerwarteter erscheinen. 

Der durch essigsaure Kombinatioll er
haltene Farbstoff ist identisch mit demjenigen 
des Patentes 168610 und besitzt die gleich 

guten Echtheitseigenschaften. Das Verfahren 
sei an folgendem Beispiel erHtutert: 

14,3 rreile p-Chlor-o-amidophenol werden 
in 150 Teilen Wasser und 28,5 Teilen Salz
sliure 20 0 Be. gelast, mit 6,9 Teilen Natrium
nitrit diazotiert und die Diazoverbindung ein
fiiel~en gelassen in eine Lasung von 37 Teilen 
des Dinatriumsalzes del' 1: 8-Dioxynaphthalin-
3 : 6 disulfosliure und 34 Teilen essigsaurem 
N atron. Es wird anfangs bei gewohnlicher 
Temperatur, dann bei 25 bis 30 0 geruhrt, bis 
keine Diazoverbindung mehr nachweisbar ist, 
und dann der Farbstoff ausgesalzen und ge
trocknet. 

Patent-Anspruch: 
Verfahren zur Darstellung eines nach

chromierbaren Monoazofarbstoffes, darin be
stehend, dag die Diazoverbindung aus p-Chlor
o-amidophenol mit 1: 8-Dioxynaphthalin-3 : 6-
disulfosaure in essigsaurer T~asung kombiniert 
wird. 
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No. 173249. (0. 5021.) KL. 22a. CHEMISCHE FABRIK GRIESHEIM-ELEKTRON 
. IN FRANKFURT AIM. 

Verfahrenznr Darstellnng. eines nachchromierbaren Monoazofarbsto1fes. 

Zusatz zum Patente 172457 vom 19. November 1905. 

Vom 22. November 1905. 

Ausgelegt den 1. Marz 1906. - Erteilt den 5. Juni 1906. 

1m Patent 172457 ist ein Verfahren zur 
Darstellung des Farbstoffes p-Chlor-o-amino
phenol ---+ 1: 8-Dioxynaphthalin-3 : 6-disulfo
sil.ure beschrieben, bei welehem die Kombination 
in essigsaurer Losung stattfindet. Neu und·un
erwartet ist dabei der glatte Reaktionsverlauf, 
wil.hrend sonst zur Erzielung des erwil.hnten 
}~arbstoffes Kombination von Diazophenolderi
vaten in alkalischer Losung notig ist. 

Es wurde nun bei weiterer Bearbeitung 
dieses Gebietes gefunden, da13 auch das 0-

Diazophenol selbst mit 1: 8-Dioxynaphthalin-
3 : 6-disulfosil.ure in essigsaurer Losung glatt 
kuppelt. Da Diazophenol mit den meisten 
Azokomponenten nur unvollkommen mit 1 : 8-
Dioxynaphthalin-:j : 6-disulfosil.ure aber nach den 
Angaben des Patentes 167333 nur in stark il.tz
alkalischer Losung glatt kombiniert, so mug 
dieses Resultat als recht iiberraschend be
zeichnet werden. Hierzu kommt noch, da13 die 
Ausbeute an Farbstoff aus 0-Aminophenol + 1: 8-
Dioxynaphthalin - 3 : 6 - disulfosil.ure bei essig
saurer Kombination noch etwas besser ist als 
bei stark il.tzalkalischer. 

Das Verfahren sei an folgendem Beispiel 
erlil.utert: 

Bei sp i e I: 

10,9 Teile o-Aminophenol werden in Wasser 
und 25 Teile Salzsil.ure 20 0 Be. gelost, mit 
6,9 Teilen Natriumnitrit bei etwa 10 0 diazo
tiert und in eine Losung . von 38 Teilen des 
Dinatriumsalzes der 1 : 8-Dioxynaphthalin-3: 6-
disulfosil.ure und 31,3 Teilen Natriumacetat in 
Wasser bei etwa 25 0 einflie13en gelassen; dann 
wird langsam auf 40 0 erwil.rmt und etwa 
5 Stunden bei dieser Temperatur gehalten. Am 
nil.chsten Tag wird bis 70 0 angewil.rmt und der 
Farbstoff nach Zugabe von 15 Teilen Salzsil.ure 
20 0 Be. mit Salz gefil.l1t. Der so erhaltene 
l!'arbstoff ist mit demjenigen der Patentschrift 
167333 identisch. 

Patent-Anspruch: 

Neuerung in dem durch Patent 172457 
geschiitzten Verfahren zur Darstellung eines 
nachchromierbaren Monoazofarbstoffes, darin be
stehend, da13 man an Stelle der Diazoverbindung 
des p-Chlor-o-aminophenols hier das 0-Diazo
phenol selbst mit 1: 8-Dioxynaphthalin-:3 : 6-
disulfosil.ure ill essigsaurer Losung kombiniert. 

No. 174905. (F.20612.) KL.22a. FARBWERKE VORM. MEISTER LUCIUS & BRUNING 
IN HbcHST AIM. 

Verfahren znr Darstellnng von o·Oxymonoazofarbstoft'en. 

Vom 6. September 1905. 
Ausgelegt den 17. Apdl 1906' - Erteilt den 16. Juli 1906. 

Es wurde gefunden, da13 man durch Kom
bination von diazotierten halogensl1bstituierten 
0- Aminophenolen mit Perichlornaphtholsulfo
sauren wertvolle neue Farbstoffe gewinnt, und 
zwar, da13 solche Kombination nur sehr mangel
haft in sodaalkalischer oder atzalkalischer 
Losung stattfindet, dagegen leicht und mit 
giinstiger Ausbeute in Gegenwart von Kalk
hydrat. 

Die Perichlornaphtholsulfosauren, z. B. 
1 . 8 . 3 . 6- und 1· 8 . 4· 6- werden aus den 
entsprechenden Aminonaphtholsulfosil.uren er-

halten nach dem in der Patentschrift 79055 
beschrie benen Verfahren. 

Die neuen Farbstoffe zeichnen sich aus 
durch die Echtheit der mit ihnen auf W oUe 
fixierten schonen blauen Chromlacke. 

Beispiel 1. 
14,R kg p-Chlor-o-aminophenol werden mit 

30 kg Salzsaure von 20 0 Be. und 6,8 kg Nitrit 
diazotiert und eingetragen in eine Losung von 
39 kg des neutralen N atronsalzes der 1 . 8 . 3 . 6-
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Perichlornaphtholdisulfosaure, in welche man 
etwa 28 kg Kalkhydrat in feiner Verteilung 
eingeriihrt hat. Die Farbstoffbildung findet bei 
gewohnlicher Temperatur statt. N ach 8 bis 
10 Stunden filtriert man und kann aus der 
Losung den Farbstoff durch Zugabe von Salz
saure, bis zur sauren Reaktion, und Kochsalz 
fallen. 

Der Farbstoff bildet in trockener Form ein 
Pulver, welches sich in Wasser mit roter Farbe 
lost. Er farbt mit Chromsalzen gebeizte Wolle 
echt blau. 

Beispiel 2. 

17,8 kg o-p' Dichlor-o-aminophenol werden 
mit 25 kg Salzsaure von etwa 25 0 Be. und 
6,9 kg Nitrit diazotiert und eingetragen in eine 
I,osung von 39 kg des neutralen N atronsalzes 
der 1· 8-Chlornaphthol-4 . 6-disulfosaure, die 
mit 26 kg Kalkhydrat in feiner Verteilung ver
riihrt ist. N ach achtstiindigem Riihren bei ge
wohnlicher Temperatur filtriert man und fallt 
den Farbstoff durch Mineralsaure und Kochsalz. 

Der Farbstoff lost sich in Wasser mit roter 
Farbe und farbt mit Chromsalzen gebeizte 
W oUe echt blau. 

In entsprechender Weise gewinnt man 
z. B. die Farbstoffe aus p-Chlor-o-aminophenol 
mit 1· 8-Chlornaphthol-4 . 6-disulfosaure und 
0- p - Dichlor - o-aminophenol mit 1· 8 - Chlor
naphthol-3 . 6 - disulfosaure, die ebenfalls als 
dunkle, in Wasser mit roter Farbe losliche 
Pulver erhalten werden. Sie geben auf 
chromierter W olle oder <lurch N achchromieren 
der im sauren Bade entstehenden Farbung 
echte blaue N uancen. 

Patent-.Anspruch: 

Verfithren zur Darstellung von Orthooxy
monoazofarbstoffen, <larin bestehend, dal& man 
die diazotierten halogensubstituierten o-Amino
phenole in Gegenwart von Kalkhydrat kom
biniert mit Perichlornaphtholsulfosauren. 

No. 177624. (F.21152.) KL.22a. FARBWERKE VORM. MEISTER LUCIUS & BRUNING 
IN HOCHST AIM. 

Verfahren zur Darstellung von o·Oxymonoazofarbstoft'en. 

Zusatz zum Patente 174905 vom 6. September 1905. 

Vom 14. Januar 1906. 
Ausgelegt den 28. Juni 1906. - Erteilt den 1. Oktober 1906. 

1m Patent 174905 ist ein Verfahren zur 
DarsteUung von o-Oxymonoazofarbstoffen be
schrieben, darin bestehend, dal& man die Diazo
verbindungen halogensubstituierter 0 - Amino
phenole in Gegenwart von Kalkhydrat mit 1· 8-
Chlornap htholsulfosauren kom biniert. 

Es wurde nun gefunden, dal& man mit 
gleichem Erfolge die Kombination in Gegen
wart von Barythydrat, Strontiumoxydhydrat, 
Zinkoxydhydrat ausf"uhren kann. Die so er
haltlichen .E'arbstoffe sind identisch mit denen 
des Hauptpatentes. 

In folgender Weise kann man die Farb
stoffe gewinnen: 

Beispiel 1. 

17,8 kg o-p-Dichlor-o-aminophenol werden 
mit 30 kg Salzsaure von etwa 20 0 Be. und 
6,9 kg Nitrit diazotiert und eingetragen in eine 
Losung von 3\J kg des Dinatriumsalzes der 

-1 . 8-Chlornaphthol-4 . 6-disulfosaure, die mit. 

30 kg Barythydrat versetzt ist. N ach ungefahr 
achtstiindigern Rtthren filtriert man ab, macht die 
Losung sauer und fallt den }i'arbstoff durch 
Kochsalz aus. 

Der Farbstoff ist identisch mit dem nach 
dem Hauptpatent mit Kalkhydrat hergestellten. 

Be i sp i e 1 2. 

14,3 kg p-Chlor-o-aminophenol werden mit 
30 kg Salzsaure von 20 0 Be. und 6,9 kg Nitrit 
diazotiert und eingetragen in eine Losung von 
39 kg des Dinatriumsalzes del' 1· 8-Chlor
naphthol-3 . 6-disulfosaure, in welche man etwa 
30 kg Zinkoxydhydrat eingeriihrt hat. N ach 
Beendigung der Farbstoffbildung filtriert man 
und fallt aUB der Losung den Farbstoff durch 
Zugabe von Salzsaure und Kochsalz aus. Der 
Farbstoff ist idelltisch mit dem nach dem Ver
fahren des Hauptpatentes in Gegenwart von 
Kalkhydrat hergestellten. 
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Patent-Anspruch: 
Abanderung des Verfahrens des Patentes 

174905, darin bestehend, dal~ die Kombination 
der Diazoverbindungen von halogensubstituierten 

o-Aminophenolen mit 1 . 8-Chlornaphtholsulfo
sauren in Gegenwart von Barythydrat, Strontium
oxydhydrat und Zinkoxydhydrat ausgefuhrt wird.· 

No. 181124. (F.21419.) KL.22a. FARBWERKE VORM. MEISTER LUCIUS & BRUNING 
IN HOCHST AIM. 

Verfahl'en zur Darstellung von o·Oxymonoazofarbstoft'en. 

Zusatz zum Patente 174905 vom 6. September 1905. 

Vom 2. Marz 1906. 
Ausgelegt den 11. Oktober 1906. - Erteilt den 31. Dezember 1906. 

In dem Patent 174905 und dessen Zusatz
patent 177624 sind neue o-Oxymonoazofarb
stofl'e beschrieben, welche dargestellt werden 
dllrch Kombinatioll von Diazoverbindungen 
halogensubstituierter o-Aminophenole mit 1 . 8-
Chlornaphtholsulfosauren in Gegenwart von 
Kalkhydrat odeI' dessen Ersatzmitteln, wie 
Barythydrat, Strontiumhydrat, Zinkoxydhydrat. 
1m Laufe del' weiteren Untersuchungen hat 
sich nun gezeigt, dal~ die gleichen wertvollen 
Farbstoffe erhalten werden, wenn man die 
Kombination in Gegenwart organischer Sauren 
oder in neutraler Losung vornimmt. 

Man verfahrt z. B. in folgender Weise: 

Beispiel 1. 

14,3 kg p-Chloraminophenol werden mit 
25 kg Salzsaure von 20 0 Be. und 6,9 kg 
Nitrit diazotiert und darauf eingetragen in eine 
Losung von 38,5 kg des Dinatriumsalzes der 
1 . 8-Chlornaphthol-3 . 6 - disulfosaure, welcher 
zugesetzt sind 30 kg Natriumacetat. Unter 
Riihren erwarmt man auf etwa 30 0 so lange, 
bis keine unveranderte Diazoverbindung mehr 
vorhanden ist. Der Farbstofl' ist zum grolHen 
'l'eile abgeschieden. Man vervollstandigt die 
Abscheidung durch Kochsalz und filtriert abo 

Be i s pie 1 2. 

17,8 kg o-p-Diehlor-o-aminophenol werden 
mit 25 kg Salzsaure von etwa 20 0 Be. und 
6, \J kg Nitrit diazotiert, daraur Sodalosung zu
gesetzt bis zur N eutralitat und sodann unter 
l~iihrell eine LOSUllg von ;)8,5 kg des Dinatrium
salzes del' 1 . 8-Chlornaphthol-4 . 6-disulfosaure 
eillgetragen. Man riihrt bei etwa 30 0 so lange, 
bis keine unveranderte Diazoverbindung mehr 
vorhanden ist. Die vollstandige Abscheidung 
des Farbstoffes kann durch Zugabe von Salz
saure und Kochsalz bewirkt werdell. 

Die .\<'arbstofl'e zeigen die schon im Haupt
patent angegebenen Eigenschaften. 

Patent-Anspruch: 

Abanderung des in dem Hauptpatent174905 
beschriebenen Verfahrens zur Darstellung von 
o-Oxymonoazofarbstofl'en aus den D iazover
bindungen halogensubstituierter o-Aminophenole 
und 1· 8-Chlornaphtholsulfosauren, darin be
stehend, da{~ man allstatt in Gegenwart von 
Kalk odeI' seiner Ersatzmittel die Kombination 
in neutraler Losung odeI' in Gegenwart organi
scher Sauren ausfiihrt. 

No. 167203. (K. 26356.) KL. 22a. KALLE & CO., AKTIEN·GESELLSCHAFT 
IN BLEB RICH A!RB. 

Verfahren zur Darstellung beizenfiirbender o.Oxyazofal'bstoft'e. 

Vom 27. November 1903. 
Ausgelegt den 17. November 1904. - Erteilt den 4. Dezember 1905. 

Die a-Naphthol-o-sulfosaure hat sich bisher 
zur DarsteHung von Azofarbstofl'en nicht be
wahrt. Es wurde abel' nunmehr gefunden, da~ 
die aus diesel' Saure mit den Diazoverbindungen 

del' Orthoamidophenolderivate el'haltenen ·Ji'arb
stofl'e beim N achchromieren auf del' Faser. 
Farbungen von ganz hervorragender Ec htheit 
liefern. Sie widerstehen del' starksten Wasche 
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und Walke, ohite an Intensitltt· zu verHeren 
und fltrben bei dies en Prozessen etwa gleich
zeitig vorhandene wei13e W oUe gar nicht und 
weil~e Baumwolle nul' in ltu13erst geringen 
Spuren an. Die Nuance schwankt je nach del' 
angewendeten Diazoverbindung von einem rot
stichigen bis zu eillem griinstichigen Schwarz. 

In del' Patentschrift 78409 wird del' Farb
stoff o-Amidophenol + "Schltffers - Slture" -er
wlthnt. Gemeint ist das Produkt aus o-Amido
phenol und tJ-N aphtholsulfoslture Schltffer 2·6. 
Unter dem Synonym "Schltffers-Slture" wird 
stets das tJ-Naphtholderivat gemeint. 

Damit steht es vollig im Einklang, dag in 
del' "Tabellarischen Ubersicht del' kiinstlichen 
Farbstoffe" von Schultz und Julius, unter 
den fur die Industrie in Betracht kommenden 
N aphtholsulfoslturen die 1-N aphthol-2-sulfosaure 
gar nicht angefiihrt ist. In dem Werk "Fort
schritte del' 'l'eerfarbenindustrie" von P.Fried
lander, Band 1, S. 351, heil~t es in dem 
Kapitel "Sulfosauren des a- und tJ-Naphthol" : 

"Die durch direkte Sulfierung von a-Naph· 
thol dargestellten a-Naphtholmollo- und -disulfo· 
sauren sind zur Darstellung von Azofarbstoffen 
ungeeignet. " 

Beispiel: 
14,4 kg p-Chlor-o-amidophenol werden in 

der bekannten Weise diazotiert. Die Diazo-
. verbindung lal~t man zu del' walhigen Losung 

von 26 kg Natriumsalz del' 1-Napthol-2-sulfo
saure zulauf en und versetzt hierauf mit so viel 
Soda, bis schwach alkalische Reaktion vor
herrscht. Nach mehreren Stun den salzt man 
den Farbstoff aus. Er farbt W ol1e direkt in 
orangebrauner Nuance an, die bei einer N ach
behandlnng mit Bichromat in ein Gl'iinschwarz 
iibergeht. Verwendet man anstatt Chloramido
phenol Nitroamidophenol, so farbt del' ent
sprechende j<'arbstoff W oUe in etwas roteren 
Nuancen an. Del' analoge Farbstoff ausPikramin
saure ergibt braunschwarze, del' aus 0-Nitro-o
amidophenol-p-sulfosaure violettschwarze Tone 
auf Wolle. 

Patent-Anspruch: 
Verfahren zur Darstellung beizenfarbender 

MOlloazofarbstofl'e, darin bestehend, dag man 
die Diazoverbindungen der Qrthoamidophenol
derivate mit der l-Naphthol-2-sulfosanreversetzt. 

Fr. P. 345085 vom 25. Juli 1904. 

No. 156157. (B. 36330.) KL. 22a. BADISCHE ANILIN- UND SODA-FABRIK 
IN LUDWIGSHAFEN A/RH. 

Verfahren zur Darstellung schwarzer nachchromierbarer Monoazofarbstotfe. 

Vom 5. Februar 1904. 
Ausgelegt den 4. Juli 1904 - Erteilt den 3. Oktober 1904. 

j<'arbstoffe, welche einen Alphy lsulfonrest 
enthalten, sind bisher nur in beschranktem 
Mage bekannt geworden. Wit t beschreibt 
(Ber. 27, 2370) einige Kombinationen diesel' 
Art uud weist nach, dal~ der Eintritt einer 
Alphylsulfongruppe in eine Amidogruppe im 
Gegensatz zur Acetylgruppe den auxochromen 
Charakter del' Amidogruppe nicht aufhebt, so 
da[~ das betreffende Amin als " Pseudonaphthol " 
kuppeLungsfahig bleibt. 

In dem Patent 120081 ist versucht worden, 
die Gruppe des Pseudo naphthols in Azofarb
stoffen praktisch· zu verwerten. In diesem 
Patent wird die Uberfiihrung von Azofarb
stoffen aus 1 . 8-Amidonaphtholdisulfosauren in 
solche, welche die BenzoL- oder Toluolsulfamin
gruppe enthalten, dUl'ch Behandlung jener Farb
stoffe mit Benzol- oder Toluolsulfochlorid be
schrieben. Die verwendeten Farbstoffe leiten 
sich ab von den Diazoverbindungen des Anilins, 
del' N aphthionsaure und des p-Nitranilins; die 
Kombinationen mit p-Nitrallilin sollen durch 
Schwefelalkali in Derivate des p-Phenylen
diamins ilbergefuhrt werden. Von den dur-ch 

Vereinigung diesel' Diazoverbindungen mit 1: 8-
Amidonaphthol-!-sulfosaure und 1: 8 - Amido
naphthol-6-sulfosaure entstehenden Farbstoffen 
wird angegeben, da13 sie bei der Behandlung 
mit Alphylsulfosaurechloriden "nur schwerlos
liche bezw. llnlosliche Farbstoffe" ge ben, und 
Kombinationen diesel' Monosulfosauren sind 
dementsprechend nicht beansprucht. Von den 
Farbstoffen der Alphylsulfonverbindungen del' 
1: 8: 3: 6- und 1: 8: 4: 6-Amidonaphtholdisulfo
saure ist angegeben, dag sie Wolle in lebhaften 
licht- und waschechten, blaustichig roten bis 
blauvioletten Tonen farben. 

. Farbstoffe, welche geeignet sind, - sow-ohl 
als Beizen-(Einbadfarbstoffe) wie als Saure
farbstoffe Verwendung zu find en, sind bisher 
aus Alphylsulfonverbindungen nicht dargestellt 
worden; 

Es hat sich nun gezeigt; da~ die Alphyl
sulfonverbindungen der 1· 8 - Amidonaphthol-
5-sulfosaure in Kombination mit Pikramin-saure 
Farbstoffe bilden, welche im Gegensatz zu den 
l!'arbstoffen der 1· 8-Amidonaphtholmonosulfo" 
sauren des Patents 120081 eine den praktischen 
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Allforderungen vollkommen genligende Loslich
keit besitzen. Sie farben in saurem Bade 
violettschwarz und gehen beim Chromieren in 
ein schones blumiges Blauschwarz yon wert
vollen Echtheitseigenschaften tiber. 

Dieses Verhalten war auch insofern nicht 
vorauszusehen, als die Kombination der Pikra
minsaure mit 1 . 8-Dioxynaphthalin--!-sulfo~aure 
beim Farben in saurem Bade zwar gleichfalls 
ein Violettschwarz, bei der N achbehandlung mit 
Bichromat aber ein ausgesprochenes Grlin
schwarz liefert. Es ist mithin in vorliegendem 
Fall durch Einfuhrung einer Pseudohydroxyl
gruppe in die 1 . 8-Amidonaphthol-5-sulfosaure 
ein ganz unerwarteter glinstiger Effekt erzielt. 

Pi kr ami n s a u I' e - a z 0 - Ben z 01 sui fa mid 0-

naphtholsulfosaure 1: 8: 5. 

Die Darstellung der Benzolsulfamidonaph
tholsulfosaure erfolgt durch Einwirkung von 
Benzolsulfochlorid auf eine alkalische Losung 
des Natronsalzes del' 1· 8-Amidonaphthol-5-
sulfosaure. Zweckmal6igerweise scheidet man 
die ziemlich leicht lOsliche Benzolsulfamido
verbindung nicht ab, sondern be~timmt, nach
dem man sich liberzeugt hat, dal6 keine unver
anderte (Disazofarbstoff bildende) Amidonaph
tholsulfosaure mehr vorhanden ist, den Gehalt 
der eventuell filtrierten Losung an Benzol-

sulfamidonaphtholsulfosaure durch Titration mit 
einer Diazoverbindung, z. B. p-Nitrodiazobenzol, 
in essigsaurer Losung. 

Zur Darstellung des Farbstoffs lal&t man 
die aus einem Teil Pikraminsaure ill bekannter 
Weise erhaltene Diazoverbindung auf zwei Teile 
benzolsulfamidonaphtholsulfosaures N atron in 
schwach sodaalkalisch gehaltener Losnng ein
wirken. Der Farbstoff scheidet sich in kristalli
nischer Form ab. Er wird abfiltriert, mit stark 
verdlinnter KochsalzlOsung gewaschen, geprelH 
und getrocknet. 

Der Farbstoff lOst sich in Wasser mit 
violetter Far be; auf Zusatz von Alkali wird die 
Losung rot, auf ZU8atz von Saure ent8teht eine 
blaulichrote Fallung. 

Wendet man an Stelle von Benzolsulfo
chlorid andere Arylsulfochloride an, Z. B. 0-

oder p-Toluolsulfochlorid bezw. Gemische beider, 
so erhalt man Farbstoft'e von im wesentlichen 
ahnlichen Eigenschaften. 

Patent-Anspruch: 

Verfahren zur Darstellung schwarzer nach
chromierbarer Monoazofarbstoffe , darin be
stehend, daB man Pikraminsaure mit den 
Alphylsulfonverbindungen der 1 . 8-Amidonaph
thol-5-sulfosaure kombiniert. 

PATENTANMELDUNG F. 21052. KL.22a. 
FARBENFABRIKEN VORM. li'RIEDR. BAYER & CO. IN ELBERFELD. 

Verfahren zur Darstellung yon o·Oxymonoazofarbstoifen. 

Vom 19. Dezember 1905. 
Ausgelegt den 13. Dezember 1906. 

Patent-Anspruch: 

Verfahren zur Darstellnng von o-Oxymono
azofarbstoffen, darin bestehend, dal6 man die 
Diazoverbindungen von Derivaten des o-Amino
phenols, welche Nitrogruppen oder Halogen, 

oder beides, aber keine Sulfogruppen enthalten, 
mit den 2-Arylamino-5-naphthol-7-sulfosauren 
kuppelt. 

Fr. P. 367504 yom 28. Juni 1906. 

No. 163054. CA. 10917.) KL. 22a. ANILINFARBEN- UND EXTRAK'l'-FABRIKEN 
VORM. JOH. RUD. GEIGY IN BASEL. 

Verfahren zur Darstellung yon Monoazofarbstoifen fiir Wolle. 

Vom 26. April 1904. 
Ausgelegt den 20. April 1905. - Erteilt den 17. Juli 1905. 

W ollfarbstoffe, welche beim N ach behandeln 
mit Kupfersalzen blaue Nuancen liefern, sind 
durch eine Reihe von Patentschriften bekannt 

geworden. Charakteristisch fur die Zusammen
setzung alIer darin beschriebenen Azofarbstoffe 
ist, dag sie durch Kombination von 01'thooxy-
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diazokorpern mit den verschiedenen Periamido
naphtholsulfosauren oder mit der aus del' Peri
naphthylendiaminsulfosaure 1· 8 . 4 entstehen
den Azimidsulfosaure (Patentschriften 139U08 
bezw. 143387) gebildet sind. 

Es wurde nun die iiberrltSchende Beobach
tung gemacht, da~ eine Klasse von Farbstoffen 
ganz anderer Zusammensetzung bei N ach
behandlung mit Kupfersalzen ebenfallR wertvolle 
violette bis reinblaue Nuancen ergeben. Es 
sind dies die Azofarbstoffe aus o-Amidophenol
sulfosaure, deren homologen und substituierten 
Derivaten mit Athyl-a-Naphthylamin. Dabei 
zeigt sich, dal~ rein blaue Nuancen haupt
sachlich dann erhalten werden, wenn in der 
verwendeten Diazophenolsulfosaure die Sulfo- I 

gruppe benachbart zum Hydroxyl steht. 
Beispiel fiir die Herstellung der Farb

stoffe: 
20,3 kg _ 3 - Amido - 4 - kresol- 5-sulfosaure 

werden in Wasser und der zur Bildung des 
Natronsalzes notigen Menge Soda gelost. Dazu 
gibt man in der Kalte 3iJ kg Salzsaure (spez. 
Gew. 1,15) und diazotiert mit 7 kg Natrium
nitrit; die zunachst ausgeschiedene Amido
kresolsulfosaure geht dabei in Losung. Zur 
gelben Diazolosung lal~t man him'auf ;;l0,7 kg ! 

Athylnaphthylaminchlorhydrat gelost in Wasser 
zufiiei&en. Die Farbstoffbildung beginnt sofort 
unter Ausscheidung eines violetten Nieder
schlages. N ach einigen Stunden stumpft man 
die iibersehiissige Mineralsaure mit Natrium
aeetat ab und setzt das Riihren unter Erwarmell 
auf 50 bis 60 0 fort, bis mit alkaliseher ReRorzin
losung nur noeh Spuren der Diazokresolsulfo
saure naehzuweisen sind. Mau filtriert hierauf 
von del' gebildeten Farbstoffsaure ab, lost die
selbe in verdiinl1ter Sodalosung, fallt das ge
bildete N atronsalz mit Salz aus, filtricrt, prel~t 
und trocknet. 

Die Eigensehaften versehiedener Farbstoffe 
vorliegender Erfindung sind in del' '1'abelle auf 
Seite 625 angegeben. 

Patent-Anspruch: 

Verfahren zur DarsteIlung von Monoazo
farbstoffen flir W oIle, darin bestehend, dal~ Ortho
amidophenolsulfosaure Bowie ihrc homologen ull(l 
substituierten Derivate mit Athy l-a-N aphthyl
amin kombiniert werden. 

E. P. 2228 vom 4. Februar 1905. Fr.!'. 359858 
vom 4. Februar 1905. 359600 vom 27. Januar 1905. 

No. 175625. (C. 14034.) KL. 22a. CHEM[SCHE FABR[K VORM. SANDOZ IN BASEL. 

Verfahren ZUl' Dal'stellung von o·Oxymonoazofal'bstoffen. 

Vom 27. Oktober 1905. 
Ausgelegt den 11. Juni 1906. - Erteilt den 27. August 1906. 

Aus den Diazoverbindungen des o-Amino
phenols und seiner Derivate sind bis jetzt 
schwarze Ohromierungsfarbstoffe des Monoazo
typus nur erhalten w'ordcn durch Kombillation 
mit Naphtholabkommlingell ((3 - Oxynapllthoe
saure, Dioxynaphthaline, 1 . 8 Dioxynaphthalin
und 1· 8-Aminonaphtholsulfosauren), wahrend 
mit N aphthylamillsulfosauren z. B. nach den 
Patentschriften 116980 und 142153 Farbstoffe 
entstehen, die beim Ohromieren ein Olivegriin 
ergeben. 

Es wurde nun gefunden, dal~ diazotierte 
Oh10r-, Nitro-, Ohlornitro- und Methylnitro
o-aminophenole sieh mit Aryl-I· 8-naphthyl
aminsulfosaurel1 zu o-Oxyazofarbstoffen kuppeln 
lassen, we1che durch N aehehromierung ihrer 
direkten saurell Farbungen auf Wolle sehr 
widerstandskraftige blauschwarze bis tief~ehwarze 
Nuaneen liefern. Durch Nachbehandlung mit 
Kupfersalzen werden ahn1iche, im allgemeinen 
etwas blaustichigere Farbungen erzielt, so dal~ 
das N achchromieren in kupfernen Gefal~en mit 
keinerlei N achteilen verbunden ist. 

Gegeniiber den Orthooxyazofarbstoffen aus 

diazotierten negativ substituierten 0 - Amino
phenolsulfosauren und Athyl-a-naphthylamin der 
Patentschrift 16:3054, welche beim Nach
behandeln mit Kupfersalzen violette bis rein
blaue, durch Nachchromieren dagegen erheblich 
rotstichigere und stumpfere Nuancen ergeben, 
zeigen die vorliegenden E'arbstoffe, so weit sie 
sieh iiberhaupt mit den blauschwarz farbenden, 
von Ohlor-o-aminophenolen derivierenden Kom
binationen vergleiehen lassen, insofern einen 
gewerblich wertvollen Fortschritt, als ihre 
Ohrom1acke b1umiger und zugleich blaustichiger 
ausfallen, und aul~erdem auch beziiglieh ihrer 
Echtheit den gekupferten Farbungen iiber
legen sind. 

In der Patentschrift 755il ist die Dar
stellung von Azofarbstoffell aus aromatiseh 
substituierten 1 . 8-N aphthylaminsulfosauren be
schrieben. Es finden sieh dort auch die Kom
binationen aus diazotierten Aminophenolen, 
speziell diejenigen aus p-Diazophenol, welche 
als einzige Reprasentanten in del' Beschreibung 
angefuhrt werden, und zwar als brannliches 
Gelbrot bei Verwendung von Phenyl-I· 8-
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naphthylaminsulfosaure und als Gelblichrot bei 
Verwendung del' p - '1'olyl-l . 8-naphthylamin-
8ulfosaure als Komponente. Abgesehen day on, 
dal~ diesen Kombinationen aus p-Aminopltenol 
del' Charakter von Beizenfarbstoffen abgeht und 
in del' genannten Patentsehrift jegliche An
deutung iiber die analoge Verwendung des 0-

Aminophenols fehIt, mul~ hervorgehoben werden, 
dal~ auch die Kombinationen aUH o-Diazophenol 
selbst mit Aryl- 1 • 8-naphthylaminsulfoHauren 
beim Nachchromieren nm ullscheinbare braun
violette Farbungen liefem. Erst durch Ein
fiihrung von Chlor-, Nitro-, Chlornitro- und 
Methylnitrogruppen in das Molekiil des 0-

Aminophenols wird die Nuance der Farbstoffe 
mit Aryl-1 . 8-naphthylaminsulfosaure zu Elau
schwarz bezw. '1'ief8chwarz verschoben und 
dadurch ein technisch wertvoller ~~Ol·tschritt er
zielt, der nicht vorauszusehen war. 

Beispiel: 

17 kg o-Nitro-o-amino-p-kresol 

(OH: NHg : CHa: NOg = 1: 2: 4: 6) 

werden mit 400 1 V\,T asser und 6 kg Soda 
kochend gelost, 7 kg Nitrit zu del' abgekiihlten 
Losung eingeriihrt und durch deren Zulaufen
lassen zu 26 kg mit Eis versetzter Salzsaure 
von 21 0 Be. bei 10 0 nicht iibersteigender 
Temperatur diazotiert. Die Diazoverbindung 
wird nunmehr gekuppelt mit del' neutralen 
Losung von 34 kg phenyl-1 . 8-naphthylamin
sulfosaurem Natron und 14 kg kristallisiertem 
N atriumacetat in 500 1 Wasser und die ziemlich 
langsam fortschreitende Kombination durch 

Riihren wahrend zweier Tage beendigt. Der 
Farbstoff scheidet sich hierbei grolHenteils· als 
violetter Niederschlag aus; man setzt sehlielHich 
dmch Zusatz von 6 kg Soda in das Natronsalz 
urn, warmt auf etwa 60 0 an und salzt aus, 
fiItriert und prel~t. 

Del' so erhaltene ~'arbstoff farbt aus saurem 
Bade Wolle braunviolett; dmch N achchromieren 
erhalt man ein sehr blumiges Schwarz mit 
blauer Ubersicht von vorziiglicher Licht-, Saure-, 
Alkali- und Walkechtheit. 

Analog verlaufen auch die in nebenstehender 
Tabelle (S. 627) angefiihrten anderen Kom
binationen; statt in essigsaurer Losung kann 
die Kupplung mit den Aryl-1· 8-naphthylamin
sulfosauren auch in seh wach alkalischer LOHung 
z. B. in Gegenwart von Bikarbonat vorgenommen 
werden; in sodaalkaliseher Losung dagegen 
werden nicht durchweg gleich giinstige Resultate 
erzielt, da einzelne Diazophenole sich hierbei 
VOl' del' E'arbstoffbildung zersetzen. 

Pat e n t - An s p l' u ch : 

Verfahren zur Darstellullg von o-Oxymono
azofarbstoffen, darin bestehend, dal~ man die 
Diazoverbindungen von 4-Nitro-2-aminophenol, 
4-Chlor-2-aminophenol, 4· 6 - Dichlor-2-amino
phenol, 4-Chlor-6-nitro-2-aminophenol, 6-Chlor-
4-nitro-2-aminophenol, Pikraminsaure, 6-Nitro-
2-amino-4-kresol, 6-Amino-4-nitro-2-kresol mit 
Aryl-l·8-naphthylaminsulfosauren vereinigt. 

E. P. 22738 vom 6. November 1905. Fr. P. 
359222 vom 7. November 1905. 

No. 164989. (B. 37747.) KL. 22a. BAOISCHE ANILIN- UNO SOOA-FABRIK 
IN LUDWIGSHAFEN AIRR. 

Verfahren zur Darstellung von beim Nachchromieren griine Nuancen liefernden Monoazofarbsto1fen. 

Vom 27. Juli 1904. 
Ausgelegt den 29. Jnni 1905. - Ertailt den 25. September 1905. 

In der Patentschrift 21178 sind unter 
anderem die Kombinationen von 2-Anthrol mit 
gewohnlichen D iazoverbindungen (unsulfierten 
und sulfierten) beschrieben. Die so erhaltenen 
Farbstoffe werden als rot bezw. braun ge
schildert nnd F r i e d I and e r (~~ortschritte der 
Teerfarbenfabrikation, Bd. 1, 5:18) gibt an, dal~ 
sie grol~e Ahnlichkeit mit den entsprechenden 
fl- N aphtholfarbstoffen zeigeu, aber mit diesen 
nicht zu konkurrieren vermoeht hatten. Hier
mit stimmt die '1'atsache iiberein, dal~ das er
wahnte Patent 21178 bereits nach dreijli.hrigem 
Bestehen fallen gelassen warde_ 

Es hat sich nun gezeigt, da~ man durch 
Kuppelung des Anthrols mit den Sulfosauren 
des o-Diazophenols, denjenigen des 1-Diazo-
2-naphthols sowie des 2-Diazo-I-naphthols (vergl. 
die Patente 145906, 148881. 14b882, 15 ·29~, 
156440, 157:12\ 16:1058, 160536 und 162009) 
und den Derivaten dieser Verbindungen ~~arb
stoffe erhalt, deren rote, blamote bis violette 
Nuanceu auf Wolle beim Nachehromieren blau
bis gelbgriine Farbungen Hefem, welche allen 
heute bei Chromierazofarbstoffen dieser Art er
forderten Echtheitseigenschaften in vorztlglicher 
Weise entsprechen. 
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Da~ auf diese Weise mittelst Monoazofarb
stoffen griine Chromiereffekte erzielt werden 
konnen, war in keiner Weise vorauszusehen, 
indem nach der oben zitierten Angabe von 
F r i e d 1 and e r hochstens violettschwarze bis 
blauschwarze N uancell zu erwarten gewesen 
waren, wie sie die entsprechenden fl-Naphthol
kombinationen liefern. 

Beispiel: 

23,4 Teile 0-Nitro-o-amidophenol-p-sulfo
saure werden in der iiblichen Weise diazotiert 
und die Diazolosung bei 15 bis 20 0 unter 
Riihren einlaufen gelassen in eine mit iiber-

Kombinationen von Anthrol mit der 
Diazoverbindung aus: 

o-Amidophenol-p-sulfosaure 

schiissiger Soda versetzte Losung von 19,4 Teilen 
Anthrol in del' notigen Menge N atronlauge. 
Nach etwa einstiindigem Riihren wird auf 50 0 

angewarmt und del' in Form eines grau
schwarzen Niederschlags ausgeschiedene Farb
stoff' abfiitriert, gewaschen, geprelH und ge
trocknet. 

In ahnlicher Weise verfahrt man bei del' 
Verwendung der anderen genannten Diazo-
verbindungen. , 

Die Nuancen, welche mit einigen typischen 
Ii'arbstofl'en dieser Art bei direkter Farbung 
und in nachchromierter Form erhalten werden 
konnen, sind in del' nachstehenden Ubersicht 
wiedergegeben: 

'Direkte Farbung I Nachchromierte Farbung 

bordeauxrot blaugriin 
----_._-----' ---- ~------- --

o-Nitro-o-amidophenol-p-sulfosaure 
--'" 

1· 2-Amidonaphthol-4-sulfosaure 
------

2.1-Amidonaphthol-5-sulfosaure 
- ~-- ---_._.-. 

4-0hlor-l .2-amidonaphtholsulfosaure 

Patent-Anspruch: 
Verfahren zur Darstellung von beim Nach

chromieren griine Nuancen liefernden Monoazo
farbstoffen, darin bestehend, dal~ man die Sulfo-

braunviolett gelblichgriin 
------

b la u violett griin 
-- -------~"--. 

rotviolett griin 

rotviolett griin. 

saul' en des o-Diazophenols, des 1-Diazo-2-naph
thols und 2-Diazo-1-naphthols sowie die Deri
vate diesel' Verbindungen mit 2-Anthrol kom
biniert. 

No. 166980. (K. 27856.) KL. 22a. KALLE & CO., AKTIEN-GESELLSCHAFT 
IN BIEBRICH AIRH. 

Verfahren zur Darstellung eines Disazofarbstofl'es. 

Vom 11. August 1904. 
Ausgelegt den 28. August 1905. - Erteilt den 20. November 1905. 

Wird das aus diazotiertem Nitrobenzidin 
und einem Molekiil Salizylsaure in bekannter 
Weise dargestellte Zwischenprodukt mit einem 
Mo lekttl 1-N aphthol-2-sulfosaure kombilliert, so 
erhalt man eineu Farbstoff, der auf Wolle in 
schwefelsaurem Bade rotbraune Farbungen er
zeugt, die bei einer Nachbehandlung mit Bi
chromat in ein sehr echtes Orangebraun iiber
gehen. Mit Riicksicht auf die bekannte rJ'at
sache, dal~ das Zwischenprodukt aus Nitro
benzidin und Salizylsaure mit Naphtholsulfo
sauren (z. B. del' 1 ·4-, 2·6-, 2· 8-Naphthol
sulfosaure) stets nur rote l<'arbstoffe ergibt, war 
es nicht vorherzusehen gewesen, da(~ durch die 
Einfiihrung der 1· 2-Naphtholsulfosaure eine 

Verschiebung del' Grundfarbe und Entstehung 
eines braunen Farbstoffes erfolgen werde. 

Beispiel: 

Das in iiblicher Weise aus 22,9 kg Nitro
benzidin und 13,8 kg Salizylsaure dargestellte 
Zwischenprodukt wird in Gegenwart von Soda 
mit der Losung von 26 kg 1-Naphthol-2-sulfo
saure versetzt. N ach etwa 6 bis 8 StUll den ist 
die Kombination beendet, man warmt allmahlich 
an und isoliert den Farbstoff in bekannter 
Weise. Getror.knet und zerkle inert stellt er ein 
braunes Pulver vor, das sich in Wasser mit 
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rotbrauner Farbe lost, die dureh N atronlauge 
nieht verandert wird. Salzsaure fallt aus del' 
Losung die Farbsaure in Form eines feinen, 
roten Niedersehlages; in konzentrierter Sehwefel
saure lost sieh der Farbstoff mit rotvioletter 
Farbe. 

Patent-Ansprueh: 

Verfahren zur Darstellung eines Disazo
farbstoffes, darin bestehend, da~ man das 
Zwisehenprodukt aus tetrazotiertem Nitrobenziclill 
und Salizylsaure mit 1-N aphthol-2-sulfosaure 
kombiniert. 

PATENTANMELDUNG K. 25254. KL. 22a. 
KALLE & CO., AKTIEN·GESELLSCHAFT IN BIEBRICH A/RH. 

Verfahren zur Darstellung eines Wolle direkt violettsch lVarz fitrbenden Disazofarbstotfes. 

Vom 9. Mai 1903. 

Ausgelegt den 12. September 1904. 

Patent-Ansprueh: 

Verfahren zur Darstellung eines W oUe 
direkt violettsehwarz farbenden Disazofarbstoffes, 
darin bestehend, da~ man die aus Chlorbenzol 
dureh Sulfieren, Erhitzen mit Alkalien und 
darauffolgende Reduktion erhaltene Amidover-

bindung dureh Nitrierung und' Reduktion in 
eine Diamidoverbindung iiberfuhrt, diese diazo
tiert und mit 2 Mol. tJ-Naphthol kombiniert. 

Fr. P. 345084 vom 25. Juli 1904. E. P. 16120 
vom 20. Juli 1904. 

PATENTANMELDUNG B. 28391. KL. 22a. 
BADISCHE ANI LIN- UND SODA-FABRIK IN LUDWIGSHAFEN A/RH. 

Verfahren zur Dal'stellung llachchromiel'barel' eillheitlicher Disazofarbstotfe. 

Vom 12 .• Tannal' 1901. Vel'sagt .Febl'1tul' 1906. 

Ausgelegt den 13. Febl'ual' 1905. 

Patellt-Anspl'uch: 

Vel'fahl'en zur Dal'stellung naehehromier
barer einheitlicher Disazofarbstoffe, darin be
stehend, da~ man die Tetrazoverbindung del' 
m-Diamidophenolsulfosaure (NH2: NH2 : OH: 

i SOaH= 1: 3: 2: 5) auf 2 Mol. tJ-Naphthol
natrium in Gegenwart iibersehiissiger Soda 
langere Zeit bei etwa 10 0 einwirken la~t oder 
sie mit 2 Mol. einer and ern gebrauehliehen 
Farbstoffkomponente vereinigt. 

No. 168299. (G. 20772.) KL. 22 a. 
GESELLSCHAFT FUR CHEMISCHE INDUSTRIE IN BASEL. 

Verfahrell zur Darstellullg von Disazofarbstotfell fur Wolle. 

Vom 3. Januar 1905. 

Ausgelegt den 26. Oktober 1905. - Erteilt den 12. Januar 1906. 

Dureh die Patentsehriften 68303 und 
128619 ist bekannt geworden, da~ sieh gewisse 
Derivate des o-p . Diamidophenols, namlieh die 
0- p . Diamidophenol- o-karbonsaure bezw. 0-

sulfosaure 

COOH 
~~ 1 : 2 : 4 : 6) 

glatt tetrazotiercn lassen. Dagegen ist nber 
das Verhalten des ocp' Diamidophenols seIber 
gegeniibex salpetriger Saure bisher niehts be
kannt geworien. In Anbetraeht abel', da~ 
dieses m-Diamidophenol durehaus analoge Kon
stitution besit.zt, wie z. B. m-Toluylendiamin 

(CHa: NH2 : NH2 = 1 : 2: 4) 
odeI' Chlor-m-phenylendiamill 
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(01: NHg: NHg = 1 : 2 : 4), 

welche Korper sich bekanntlich nicht glatt 
tetrazotieren lassen, indem die sich intermediar 
bildende m-'l'etrazoverbindung in statu nascendi, 
selbst bei Gegenwart von freier Mineralsliure, 
so fort mit noch vorhandenem unveranderten m
Diamin sich kuppelt, ware zu erwarten gewesen, 
dal~ sich o-p . Diamidophenol 

(0 H: NHg: NHg = 1: 2: 4) 

gegentiber salpetriger Saure analog den ge
nannten m-Diaminen verhalten wtirde. 

Wie nun gefunden wurde, ist dies jedoch 
nicht der Fall, vielmehr lalH sich das o-p' Di
amidophenol bei 'Gegenwart eines geniigenden 
Uberschusses an Mineralsaure glatt in die 
Tet.razoverbindung tiberfiihren, ohne da13 hier
bei Bildung von Bismarckbraun ahnlichen Farb
stofl'en eintritt. Dieses Verhalten des o-p' Di
amidophenols konnte aber aus der bereits be
kannten 'l'etrazotierbarkeit der oben genannten 
o - p . Diamidophenol- 0 - karbonsaure bezw. 0-

sulfosaure keineswegs durch Analogieschlul~ ab
geleitet werden, indem bei diesen Korpern die 
Tetrazotierfahigkeit durch die in o-Stellung 
befindliche Carboxyl- bezw. Sulfogruppe bedingt 
wird, welche eillen sehiitzenden Einflu13 auf die 
benachbarte 5-Stellung, wORelbst der Eintritt 
der Diazogruppe bei der Bismarckbraunbildung 
erfolgt, austibt, wodurch das Kom binationsver
mogen der o-p' Diamidophenol-o-karbonsaure 
bezw. -o-sulfosaure in saurer Losung derart 
herabgesetzt wird, da13 die vollige Tetrazo
tierung eher erfolgt, als Farbstoffbildung ein
treten kann. Wie leicht ersichtlich, ist nun 
beim o-p . Diamidophenol ein solcher sterischer 
Behinderungsgrund nieht vorhanden. Wenn 
daher o-p' Diamidophenol sich trotzdem nieht 
wie das analog konstituierte m-Toluylendiamin 
oder Chlor-m-phenylendiamin verhalt, sondern 
wie die o-p . Diamidophenol-o-karbonsaure bezw. 
-o-sulfosaure sich glatt tetrazotieren lalH, so mul~ 
dieses Verhalten als durchaus iiberraschend 
bezeichnet werden. 

Die Tetrazotierung des 0 - p . Diamido
phenols erfolgt am besten bei Temperaturen 
unter 0 0 0 und bei Anwesenheit eines reich
lichen Uberschusses an Mineralsaure. Man er
halt so eine rotlichgelb gefarbte 'l'etrazolosung, 
welche sehr reaktionsfahig ist und sich z. B. 
mit Naphtholsulfosaure 1 : 4 oder 1 : 5 schon in 
essigsaurer Losu.ng zu einem schwer loslichen, 
bordeauxroten Zwischenprodukt vereinigen HUH, 
welches hierauf in soda- bezw. atzalkalischer 
Losung mit einem weiteren Moleki.i.l einer 
gleichen oder verschiedenen Azokomponente ge
kuppelt werden kann. Die Nuancen der so 
erhaltenen Farbstofl'e variieren von bordeaux 
bis violett und gehen durch Nachbehandlung 
der gefl!.rbten Faser mit Ohromsalzen usw. in 

violettschwarz bis griinschwarz tiber. Die 
chromierten Farbungen zeichnen sich durch vor
ziigliehe Walk-, Licht und Dekaturecht.heit aus. 

Die Darstellung der neuen Farbstofl'e i~t 
aus folgenden Beispielen ersichtlich. 

Beispiel 1. 

10 kg Diamidophenolchlorhy<lrat 

(OH:NHg :NHg =l :2:4) 

werden in wenig Wasser gelost und mittelst 
Eis und Kochsalz auf - 50 abgekiihlt. Nach 
Zusatz yon 25 kg Salzsaure (techn.) lal~t man 
langsam unter gutem Umriihren eine 10 prozen
tige Nitritlosung, entha~tend 7 kg Natrium
nitrit, zufliel~en. Die so erhaltene Tetrazo
!osung von rotlicher Farbe und gut haltbar, 
selbst bei gewohnlicher 'l'emperatur, kuppelt 
man in Gegenwart eines Uberschusses von 
Natriumacetat mit 12,3 kg naphthoIsulfosaurem 
N atron 1 : 4. N aeh kurzer Zeit ist die Bildung 
des roten Zwischenproduktes beendet, welches 
man direkt oder, urn eventuell die SlI.lzlauge 
zu entiernen, nach erfolgter Filtration mit 10 kg 
~-N aphtholnatrium in Gegenwart von tiber
sclltissiger Sodalosung zweckmitBig bei all
mahlicher Erwarmung der Mischung' auf 40 0 0 
vereinigt. SchlielHich warmt man auf 70 bis 
80 0 auf, vervollstandigt die Abscheidun"g des 
teilweise ausgefallenen Farbstofl'es durch Zu
gabe von Kochsalz, filtriert, prelH und trocknet. 
Der FarbBtofl' lost sich in heil~em Wasser mit 
violetter Farbe, die auf Zusatz von Sam'en nach 
Rot umschlagt, erzeugt auf Wolle in saurem 
Bade klare Bordeauxtone, welche beim Nach
chromieren ein aul~erst waseh- und walkeehteR 
violettstichiges Schwarz liefern. 

Einen in den Eigenschaften ganz ahnlichell 
Farbstoff erhalt man beim Ersatz der 1: 4-
Naphtholsulfosaure durch die 1: 5-Naphthol
sulfosaure, 2: 6-Naphtholsulfosaure Schaffer, 
sowie beim Ersatz des ~-Naphthols durch Di
oxynaphthaline, z. B. 2: 7-Dioxynaphthalin. 

Beispiel 2. 

10 kg saIzsaures Diamidophenol, wie vorher 
tetrazotiert, werden mit einer Auflosung von 
13 kg 1: 5-Naphtholsulfosaure in 1(10 I Wasser 
vermischt i auf Zusatz von 30 kg Natriumaeetat 
bildet sich das rote, schwer losliche Zwischen
produkt. Nach VerI auf von 1 Stunde gibt man 
dasselbe zu einer mittelst Eis auf 5 bis 10 0 

gebrachten Losung von 10 kg Dioxynaphthalin 
1: [) in 100 1 Wasser und 50 kg Natronlauge 
(30 0 Be.). Di~ Parbstoffbilduug beginnt aIs
bald und ist nach 12 Stunden beeudet. Auf
warmen auf 30 bis 40 0 beschleunigt dieselbe. 
Die tiberschiissige Lauge wird mit Salzsaure 
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neutralisiert und der Farbstoff wie ublich 
isoliert. Er erzeugt auf Wolle violette Tone, 
welche beirn Nachchrornieren in Schwarz um
schlagen. 

Kornbination von 1 Mol. tetraz. 2: 4-Diarnido
phenol und 

--~~- ---~~ 

I I. Kornponente II. Kornponente I 
I 
I 
I 

~-

1 : 4 -N aphtholsulfosaure I 2 : 7 - Dioxynaphthalin 

i 

1 : 5 -Naphtholsulfosaure desgl. 

In nachstehender Tabelle sind die Eigen
schaften einer Anzahl mittelst Tetrazophenol 
dargestellten Farbstoffe zusammengestellt. 

-

Losung in 

Wasser 

violett-
schwarz 
--

desgl. 

i konz. 
'I Schwefel

sallre 

I 

1 __ bl~U __ 

schwarzblau 

Farbung auf W o11e 

sauer 

braun 

bordeaux 

I nach-
I chrorniert 

I tiefschwarz 

violett
schwarz 

--------------I---------~----------

desgl. ! m-Amidophenol 
, 

rotbraun blaulich
schwarz 

tief braun
rotbraun I schwarz 

1 : t~!di~~fE~t~r~in~-I- fJ-N~;hthOl blau I~=-- --vio:-:-- i schwarz 

1 : 5 -N aPhtholsulfosaure---I--l~~4Arnildfon.~~hlhol--- blausc~~:lblausc~~a~: --~es~~--:---~es~~--
I - su osaure - , 

-------------1- _~ ____________ ---~-~ - ___________ ~_I----

! violett- 'I 1 : 5 -N aphtholsulfosaure! fJ -Naphthol schwarz blau rotbraun schwarz 
! 

2: 6- NaPhtholsulfosau-re-il'-----d-e-s-g--l-. ----I blauschwarz blauschwarz bordeaux I viol~;-
, schwarz 

---------- ---' ------------ -- ------------ --------- ------1------

1 4 N hth 1 If .. I violett- bl . 1 tt I d 1 
: - ap 0 su osaure I desgl. schwarz I au VlO e j esg . 

1: 5-NaPhtholsulfosaur_e_I ____ ft_-_N_a_p_h_t_h_Ol ______ ~iole:t~raun bla~::~:r~ ~~Ol:t~:a~~\1 S~l:;~l~ __ 
fJ Oxynaphthoesaure braun- violett- schwarz-

- F. P. 216 0 2: 6-Naphtholsulfosaure schwarz schwarz braun braun 
---------------- -----------

1 : 8 -Dioxynaphthalin-
3 : 6 - disulfosaure 2: 7 -Dioxynaphthalin blau blau violett

schwarz schwarz 

------------- - ------------------ -----

m -Toluylcndiaminsulfo
saure Rcsorzin gelbbraun rotbraun orangebraun braun

schwarz 
----------------1----------- --

1 : 5: N aphtholsulfosaure 1 : 6 -Dioxynaphthalin violett braun violett
schwarz rotbraun violettbraun 

----------~-I-~------------I---- -------- ------ ------ -------

a-Naphthol 1: 2 -Naphtholsulfosaure 

1: 4-Naphthylarninsulfo- 2: 7 -Dioxynaphthalin saure 

desgl. Resorzin 

Patent-Ansprnch: 

Verfahren zur Darstellung von Disazofarb
stoffen fur Wolle, darin bestehend, dal3 man 
die Tetrazoverbilldung des Diamidophenols 

(0 H : N H2 : N H2 = 1 : 2 : 4) 

zuerst mit 1 Molekul einer Azokomponente zu 
einem sogenanuten Zwischenprodukte vereinigt 

desgl. blau desgl. gelbbraun 
---- ~-----"----- -------

rotbraun violett violett 
I braun-

schwarz 
----- ---- ------

gelbbraun rotbraun rotorange rotbraun. 

und dieses hierauf mit einem zweiten Molekul 
einer gleichen odeI' verschiedenen Azokompo
nente kombiniert. 

A. P. 823793 vorn 3 Januar 1906, Th. Kroeber 
(Gesellschaft fiir chern. Industrie) Kornbina
tion von Dinrninophenol mit 1. Mol fJ-Naphthol und 
1. Mol. a-Naphthol-4- sulfosaure. Fr. P. 358844 yom 
3. Januar 1905. 
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No. 156828. (B. 30564.) KL. 22a. BADISCHE ANILIN- UND SODA-FABRIK 
IN LUDWIGSHAFEN AIRH. 

Verfahren zur Darstellung nachchromierbarer Disazofarbstoife. 

Zusatz zum Patente 150373 rom 17. Miirz 1901. 

Vom 12. Dezember 1901. 

Ausgelegt den 1. August 1904. - Erteilt den 24. Oktober 1904. 

In der Patentschrift 150373 ist gezeigt 
worden, dag man aus der Diamidoehlorbenzol
sulfosaure (N: N: Cl : S = 1 : 3 : 2 : 5) durch 
Tetrazotieren und Kombinieren der Tetrazo
verbindung in Gegenwart von Alkalien bezw. 
salzsaurebindenden Mitteln mit 2 Molekiilen ein 
und desselben oder zweier versehiedener 
Chromogene naehehromierbare Disazofarbstofl'e 
erhalt, welehe identisch sind mit denjenigen, 
die aus der 'retrazoverbindung der o-o-Diamido
phenolsulfosaure erhalten werden. 

Es hat sieh nun gezeigt, dag die Diamido
ehlorbenzolsulfosiiure von der Formel 

C1 
I 

H 03 S-("rN H2 

""'/ I 
NH2 

welche dureh Reduktion del' im Patent 116~39 
beschriebenen 1· 3 - Dinitro - 4 . 5-ehlol'benzol
sulfosaure erhalten werden kann, ein ganz ahn
liches Verhalten zeigt, indem die Tetrazover
bindung dieser Diamidosaure mit Chromogenen 
bei Gegenwart von Aikalien odeI' saIzsiiul'e
bindenden Mittein kombiniert nieht die ent
sprechenden chiorhaitigen Disazofarbstofl'e liefert, 
sondern Kombinationen, welche identiseh sind 
mit denjenigen, die aus der 'retrazoverbindung 
der entspreehenden Diamidophenolsulfosaure 
entstehen. 

Das Verfahren wird durch folgende Bei
spiele erlautert: 

Beispiel 1. 

Darstellung der 1· 3-Diamido-4· 5-
e h lor ben z 0 1 s u If 0 s a u I' e. 

15 Teile dinitrochlorbenzolsulfosaures 
Natron werden allmahlieh in 100 Teile heil&es 
Wasser, zu dem vorher 30 'reile Eisen und 

1 'l'eil Essigsaure gegeben wurde, eingetragen. 
Naeh erfolgter Reduktion wird mit 1,3 Teilen 
Soda aikalisrh gemacht und aus der vom Eisen
schlamm abfiltrierten Lauge nach vorhergehen
dem Einengen die Diamidochlorbenzolsulfosaure 
mittelst Salzsaure gefltllt. Dieselbe ist in 
kaltem Wasser schwer, leiehter in heil&em 
Wasser loslich, aus welch em sie beim Erkalten 
in farblosen Nadeln kristallisiert. Sie ist leieht 
1os1ich in verdiinnten Alkalien sowie in Natrium
acetat und wird durch Zusatz von Mineralsauren 
wieder daraus abgeschieden. Sie liefert eine 
gelbe Tetrazoverbindung. 

Beispiel 2. 

Tetrazotierung der 1· 3-Diamido-
4· 5-ehlorbenzolsuIfosaure und 

Kuppelung mit 2 Molekiilen ~-Naph
thol b e i G e g e n war t von Al k ali. 

Zu einer Suspension von 11,1 Teilen Di
amidochiorbenzolsulfosaure in 120 Teilen Salz
saure von 21 0 Be, und 20 Teilen Wasser wird 
unter Riihren langsam eine konzentrierte 
wiilhige Losuug von 7 Teilen N atriumnitrit 
al1mahlieh zugegeben. Die so erhaltene 'retrazo
lOBung wird auf Eis gegossen, bei 0 0 mit 
Soda deutlich aikalisch gemacht und dann so
gleich zu einer Losung von 14,5 'reilen (:1. 
Naphthol in 13 'l'eilen N atronlauge von 40 0 

Be. und 125 Teilen Wasser gegeben. Nach 
10 bis 12 stiindigem Riihren bei gewohnlicher 
Temperatur wird aufg'ekocht, der als schwarzes 
Pulver vollstandig abgeschiedene Farbstoff 
filtriert, gewasehen, geprelH und getrocknet. 

Er lost sieh in Wasser mit violett schwarzer 
Farbe, welche auf Zusatz von Mineralsauren 
nach dunkelrot, dureh Zugabe von wenig Soda 
naeh blau umsehlagt. Die Nuance der direkten 
Farbung ist rotbraun und geht beim N ach
ehromieren in schwarz iiber. 

Fur die Darstellung der iibrigen Kom
binationen sind die Angaben des Hauptpatents 
ma13gebend. 



Kombination del' mit Soda 
behandelten Tetrazoverbindung 

aus o-p-Diamido-chlor
benzolsulfosaure mit 

2 Molekiile !'loON aphtholsulfosaure 
Schaffer 

2 Molekiile m-Phenyleudiamin 

Nachchromierbare Disazofarbstoffe. 633 

I -I Auf I]<'~rbe d~rl Nuance I Nuance Nuance 
Loslich-'I Auf i Zusatz Losungm l· del' I del' chro- del' ge-
k 't . Z I von ver- konzen- d' kt . t k f t el In I' usatz. d" t 't' t. I Ire en mler en up eren 
Wasser von SOdai. Mi:nr e[ 's l:e1' f\..i Fa1'bung I Fa1'bung Farbung 

I 
I" e a I c .:we eaunVolle auf Wolle II auf Wolle 

violett- I 
blau 

gelb
braun 

,saure saure! 
, ! I 

violett-I rote I I violett- schwarz-
blau Losung irotviolett rotbraun sc~warz lichviolet~ 

rotbraun Fallung , rotb1'aun braun raun braun 
braune : gelb- b I rotlich-

--.- .. _ .... ------·I---~·-····---I·----~' :----~'~~-~I--··---

I I
schmlltzig- tief I' . 1 1 Molekiil ,1-Naphtholdisulfosaure violett- violett-. VIO ett· 

R und 1 Molekiil tJ-Naphthol braun sehwarz sc warz . blau violett rote violett- I h 
Lo~uug i blau 

.-... --~.- ----~ ---··-I~ .- .. -~-.---
1 M 1 k "l -,., 1 th I If .. . I tt violett- I tief "tl' h o e u a~,ap 1 0 su osaure VIO e - violett blaue! blau- 1'0. lC -
1· 4 und 1 Molekiil tJ-Naphthol blau I F"ll I' • 1 tt VIOlett 

violett
schwarz 

triib
violett 

a ung 1 1'10 e 
1 --·-----------·1---- ----I .. 1 ____ ---- ------.--.-. 

t 'l . I 1 

dunkel
blau 

violett
blau 

el Welse I ' 
violett- I tiefblall blaulich- schwarz- I schwarz-1 Molekiil fI-Naphtholsulfosaure 

1·3 uud 1 Molekiil 1·8· 4-Amido
naphtholsulfosaure blaue I violett lichgriin .1 ~ichblau 

I Fallung : __ _ 

------------.--- ~-~~;--~--:II---. --'·'-·-l--I----~ . I tt schwa"rz-
1 Molekiil tJ-Naphtholsulfosaure 

Schaffer und 1 Molekiil violett I violett wemrote 1. VI0 ett- rotbraun VIO e - lich. 
p-Naphthol Losung I blau schwarz violett 

1 

~l-;~ek~;-N--a-p-h-th-~io-n-s-a-u--re--u---u-d··---I--w-e-i-n-ro-t-'-w-e-in-r-o-t -I' -w-e-:.in-r-o-t--e I viol~~~ braunroJ-;~1 rotbraun. 

1 Molekiil tJ-Naphthol i Fallung! blau I braun , 

Patent-Anspruch: 

Abanderung in dem Verfahren del' Patent
schrift 150373 zur Darstellung nachchromier
barer Disazofarbstoffe, darin bestehend, dag 
man an Stelle del' moO Diamidochlorbenzolsulfo
saure 

(N : N : Cl : S : = 1 : 3 : 2 : 5) 

hier die isomere Saure 

(N : N : Cl : S = 1 : 3 : 4 : 5) 
anwendet. 

Ebenso wie die Tetrazoverbindung der m-Di
aminochlorbenzolsulfosauren verhalt. sich nach D.RP. 
1.5(-1532 S. 139 die del' m-Diaminobenzoldisulfosaure, 
welche leicht in die Tetrazoverbindung- einer Di
aminophenolsulfosaure INH2 : NH 2 : OH :.SO~H = 

I 1: 3 : 4 : 6) iibergefiih1't werden kann. DIe daraus 
erhaltlichen naehchromierbaren Disazofarbstoffe 
(isomer mit obigenl sind in Fr. P. 339004 vom 
27. Aug-ust 1903, A. P. 778610 vom 30. Juli 1904 

'(Schirmacher, Farbwerke vorm. Meister 
Lucius & Briining) beschrieben. 

No. 158147. (0. 4304.) KL. 22 a. K. OEHLER IN OFFENBACH AIM. 

Verfahrell zur Darstellung primarer Disazofarbsto:ffe aus 2: I): 3: 7.Amidonaphtholdisulfosaure. 

Zusatz zum Paterde 151382 vam 14. Miil'z 1903. 

Vom 18. August 1903. 

Ausgelegt den 6. Oktober 1904. - Erteilt den 27. Dezember 1904. 

Es wurde gefunden, da~ in dero Verfahren 
des Patentes 151:'132 und dessen Zusatzpatent 
155740 die daselbst verwendete 2: 5: 7-Amido
naphtholsulfosaure dureh die 2: 5 : 3: 7-Amido
naphtholdisulfosaure ersetzt werden kann. 1st 

die Auffindung del' Tatsache, da~ die 2: 5 : 3 : 7-
Amidonaphtholdisulfosaure zur Bildung primarer 
Disazofarbstoffe bef'ahigt ist, schon an und fUr 
sich neu, so war urn so weniger vorauszusagen, 
ob diese Fahigkeit aueh noeh gegenUber den 
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Derivaten des o-Diazophenols vorhanden sein 
wiirde. 

'l'atsachlich verlaufen auch diese Kombi
nation en in vollkommen glatter Weise. Die so 
erhaltenen :E'arbstofl'e sind in ihren Eigen
schaften und der N uanee denen aus 2: 5 : 7-
Amidonaphtholsulfosaure sehr ahnlich. Be
sonders bemerkenswert ist, da13, obwohl in dem 
Farbstofl'molekiil eine Sulfogruppe mehr vor
handen ist, die Walkechtheit trotzdem eine 
ebenso vorziigliche ist wie bei den }'arbstofl'en 
aus 2: 5: 7-Amidonaphtholsulfosaure. 

Die 2: 5-Amidonaphthol-3 : 7 -disulfosaure 
kann leieht aus der 2-Naphthylamin-3: 5 : 7-
trisulfosaure der Patentsehrift 90849 dargestellt 
werden, indem man 1 'l'eil des Rauren Natrium
salzes derselben mit 21/2 'l'eilen Natronlauge 
35 0 Be. etwa 7 Stunden auf 190 0 erhitzt. 
Beim Ansauern der Schmelze wird das saure 
Natriumsalz der 2: 5-Amidonaphthol-a : 7-di
sulfosaure erhalten. Dieses ist in Wasser lei('ht 
loslich; dureh Eisenchlorid wird die LORung 
gelbbraun, dureh Natriumhypochlorit rotlich
braun gefarbt. Die Saure liefert eine leieht
losliche, rotlichorange gefarbte Diazoverbindung, 
welche sich aussalzen latH und mit Soda eine 
rotlichviolettel:<'arbung gibt. 

Beispiel: 

6,4 'l'eile o-Chloranilin werden mit 17 'l'eilen 
Salzsaure 20 0 Be. und 3,5 'l'eilen Natrium
nitrit diazotiert, hierzu bei 0 bis 50 C eine 
mit Soda neutralisierte Losung von 17,05 'l'eilen 
2: 5 : 3 : 7 - Amidonaphtholdisulfosaure (saures 
Natronsalz) und 14 'I'eilen Natriumacetat ge
geben und bis zur Vollendung der Monoazo
farbstofl'bildung geriihrt. Sodann wird eine 
konzelltrierte Losung von 46 'l'eilen Soda und 
narh Abkiihlen mit Eis die aus 11,7 'l'eilen 
o-Nitro-o-amidophenol-p-sulfosaure, 23 'l'eilen 
Salzsaure 20 0 Be. und 3,5 'l'eilen Natrium
nitrit erhaltene Diazolosung zugegeben. Nach 
V ollendung der Kombination wird bis etwa 
70 0 C angewarmt und der :E'arbstofl' ausge
salzen und getroeknet. Er bildet ein grau
schwarzes Pulver uud lost sich in Wasser mit 
rotliehblauer, in konzentriel'tel' Schwefelsaure 
mit blauer :E'al'be. Die wal~rige Losung wil'd 
auf Zusatz von verdiinlltel' Salzsaul'e bol'deaux
rot, darauf fa1lt die Farbsaure allmahlieh aus. 

In del' folgenden 'l'abelle sind die Eigen
schaften eilligel' del' naeh vorliegelldem Ver
fahren darstellbal'en :E'al'bstofl'e zusammenge
stellt : 

Monoazofarbstoff aus 2 : 5 : 3 : 7-
Amidonaphtholdisulfosaure 

kombiniert in saurer Losung 
mit del' Diazoverbindullg aus 

Diesel' Monoazofal'bstoff in 
alkali scher Losuug kombiniert 

mit del' Diazovel'bindung 
aus 

Der so erhaltene Farbstoff 

fal'bt W oUe im 
saUl·en Bade 

I 
I 

beim Nach-
behandeln mit 
Chrombeizen 

I 

I 
violettschwal'z Sulfanilsaure violett Pikraminsaul'e 

---~~~~~~~~~~--~I-~~~~~~~~~-I------

desgl. schwarz violett I schwarz 
I 

o-Chloranilin 
-~- ---- ----- - ~~ ~~~- --- -----------I-------~ --

p-Nitranilin-o-sulfosaul'e desg!. violettschwarz 1 .. r h h ____________ . ______________ 1 _________ 1 grun lC sc warz 
1--

_. ___ ~~ __ ~~ __ «_-N_a_p_h_tl_ly_l_a_m_i_n _________________ d_e_s_g_l_, ______ II ___ V_io_l_e_tt ___ I __ ~schwar_z __ 

p-Chloranilin p-Nitro-o-amidophenol dunkelbol'deaux : violettschwarz 
~-----~-~~-------- -------------~---I--------

p-~itranilin-o-sulfosaure desgl. dunkelbordeaux j- schwarz 

---o---N-i-tr-o---o--a-m-j-d-o-p-h-e-n-o-I--- I--------I-----~~-----
p-sulfosaure violettschwal'z violettschwarz 

- ~-- .... ~~-~~~ ----------

o-Chloranilill 

~- ~~ --~--------~-------- -------------1-------- --
p-Nitrallilin desgl. violettschwarz violettschwal'z 

--------------------1----------------1---------1---------
o-Chlol'anilin p-Chlor-o-amidophenol bordeaux i violettschwarz 

--------------------------------1----____ 1 ______ --
p-Chlorallilin deagl. bordeaux ! violettschwarz 

--- ------------~- ---------------------- ------- -------------

p-Nitranilin-o-sulfosaure desgl. violettschwarz schwarz 
~- - -~-- ~--------------------~-- - ~--------------------I-------~ 

(9-N apthylamin 

p-Toluidin 

p-Toluidin-m-sulfosaure 

desgl. bordeaux violettschwarz 
. ---~-~----------- -------~---:---------

o-p-Dichlor-o-amidophenol rotlichbraun schwarz 
--- ~-- - ------------------- - ~.-----------------------

deag!. bordeaux I 
i 

braunschwarz 



N achchromierbare Disazofarbstoffe. 635 

Monoazofarbstoff aus 2: 5: 3: 7-
Amidonaphtholdisulfosaure 

kombiniert in saurer Losung 
mit del' Diazoverbindung aus 

o-Chloraniliu 

Diesel' Monoazofarbstofi' in 
alkalischer Losung kombiniert 

mit dpr Diazoverbindung 
aus 

Del' so erhaltene Farbstoff 

farbt Wolle im 
saurcu Bade 

, 

o-p-Dichlor-o-amidophenol dunkelbordeaux 1 

beim Nach
behandelu mit 
Chrombeizen 

violettschwarz 
-1------------------ ----- ---!------

Ohlormetanilsaure 
Cl·NH2 ·SOsH 
124 

desg!. dunkelbo1'deaux violettschwarz 

I 
--- --------- ------ -----------1---------

p-Nitranilin desg!. dunkelbordeaux . violett schwarz 

p-Nitranilin-o-sulfosaure desg·\. briiunliehviolett schwarz 

a-Naphthylamin desgl. schwarzviolett schwarz 

Naphthionsaure desg!. bordeaux violettschwarz. 

Patent-Anspruch: 

Yerfah1'en zur Darstellung von beizen
farbenden Disazofarbstoffen, darin bestehend, 
daM man in den Verfahren des Patentes 1513:32 
und des Zusatzpatentes 155740 die daselbst 

'verwendete 2 : 5 : 7 - Amidonaphtholsulfosaure 
durch die 2: 5: 3: 7-Amidonaphtholdisulfosaure 
ersetzt. 

E. P. 1581 yom 21. Januar 1904. 

No. 165575. (F. 19808.) KL.22a. FARBWERKE VORM. MEISTER LUCIUS & BRUNING 
IN HOCHST AIM. 

Verfahren ZUl' Gewinnung einel' festen Bisulfttverbindung des Fal'bsto:lfes del' Patentschl'ift U'i8f'O. 

Vom 12. Februar 1905. 
Ausgelegt den 17. Juli 1905. - Erteilt den 16. Oktober 1905. 

Wie gefunden wurde, lal3t sich del' aUB 
1 Molekiil o-offetrazophenol-p-sulfosaure und 
2 Molekiilen ~-Naphthol zu gewinnende schwer 
10sliche Disazofarbstoff del' Patentsehrift 14788() 
durchEinwirkung yon Bisulfiten ill eine leicht 
liisliche Bisulfitverbilldung iiberfdhren, die Rich 
in del' Form des Mononatriumsalzes als sehr 
bestandig erweist und, ohne Zersetzung zu e1'
leiden, bei hoherer 'l'emperatur trocknen lal6t. 

Die Darstellung von Bisulfitvel'bindungen 
von Azofarbstofl'en ist durch die Patentsehriften 
29067, 30598, 30080, 141497 und durch die 
Publikation yon A. Spiegel (Berichte 18, 
1479) bekannt geworden. 1m besondel'en in 
del' Patentsch1'ii't 141497 findet sich die Bisulfit
yerbindung deB Azofarbstoffs aUB p-Chlor-o
amidophenol-o-sulfosaure und (J-Naphthol be
schrieben. Diese lant sich nach del' Patent
schrift als N atriumbisulfitverbindung durch Aus
salzen gewinnen und ist dann beim 'I'1'ocknen 
ohne nachweis bare Zersetzung bestandig. 

Nach den bis dahin vorliegenden E1'
fahl'ungen war zu erwarten, dal3 del' Farbstofl' 
del' Patentsehrift 147880 sieh beim Behandeln 

mit Bisulfiten ganz analog verhalten wiirde. 
Dies ist abel' nieht del' Fall. Zwar bildet sieh 
die Bisulfitverbindung des gedachten Farbstoffs 
aul~el'ordentlich glatt, wenn man ihn in be
kanntel' Weise mit del' Losung von N atrium
bisulfit langere Zeit gelinde erwarmt. Del' vor
her nahezu unliisliche Farbstofl' geht dabei 
langsam mit tief gelbb1'auner Fal'be vollstandig 
in Losung. Aus diesel' Losung lal6t sich in
dessen die Bisulfitverbindung durch Aus
salzen auch mit Chlorkalium nieht gewinnen. 
Versucht III an abel', die Bisulfitverbindung 
durch l'~indampfen del' Losung dil'ekt zu ge
winnen, so zersetl"t sic sich unter Sehwarz
farbung total. 

Ganz andel'S verhalt sich dagegen iiber
rasehendel'weise die Bisulfitve1'bindung, weun 
man derselben YOI' dem Eindampfen eine del' 
angewendeten Bisulfitmenge aquivalente M:enge 
einer M:inel'alsaure zusetzt, so da(~ die Reaktiou 
eben sauer ist. Die LORung wird dal'auf hell
gelbrot und liilH sich ohne irgendweIehe Zer
setzung zur 'I'roekne bringen. 
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Beispiel: 

2800 'l'eile einer 35 prozentigen Paste des 
F'arbstoffs aus 1 MolekUI o-o-'l'etrazophenol-p
sulfm ~i.ure und 2 Molekiilen j1-Naphthol werden 
mit 11100 'l'eilen einer 38 prozentigen N atrium
bisulfitlOsung etwa 5 bis ti Stunden auf 5:) bis 
56 0 unter Ruhren erwarmt. Der Farbstoff 
geht langsam mit tief gelbbrauner Farbe in 
Losung. Sobald alles gelost ist, wird mit so 
viel verdiinnter Sehwefelsaure versetzt, bis 
deutlich saure Reaktion auf Kongopapier auf
tritt und die gplbrote Farbe des Auslaufes auf, 
Filtrierpapier beim Liegen an del' Luft sich 1 

nicht mehr in Rchwarzviolett verwandelt. Als- I 
dann wird zur 'l'rockne verdampft. 

Pat e 11 t - An s pr u c h : 

Verfahren zur Gewinnnng einer festen Hi
sulfitverbindung des l'~arbstoffs del' Patentschrift 
147880, darin bestehend, dal~ man del' Auf
IOsung' des Farbstoffs in einer Losung von 
~ atriumbisulfit so viel Mineralsaure zusetzt, 
dag die Loaung eben sauer reagiert und hier
auf zur Tl'ockne eindampft. 

A. P. 795058 Yom 19. April 190.5, Otto (Farb
werke vorm. Meister Lucius & Bruning). 
Fr. P. a61:~~2 vom 3. April 190·5. E. P. 7002 vom 
3. April 1905. 

No. 166351. (F. 19446.) KI.. 8m. FAHBWERKE VORM. MEISTER LUCIUS & BRUNING 
IN HOCHST AIM. 

Verbesserungen von Farbungen, die mit Cbromierungsfarbstoft'en erzielt werden. 

Vom 1. November 1904. 

Ausgelegt den 27. Juli 1905. - Erteilt den 30. Oktober 1905. 

Es ist bekannt. da3 Chromsaure und 
chromsaure Salze auf aHe auf die W ollfaser 
aufgebraehten Farbstoffe sauren Charakters ('ine 
starke Wirkung ausiiben, die sich in 1'er
schiedener 'Weise aul6ert. In manehen Fallen 
tritt eine Oxydation des Farbstoffs ein, wobei 
entweder eine ziemlieh weitgehende Zerstorung 
del' ]'arbstoffe erfolgt oder vom Ausgangsfal'b
stoff in del' Nuance 1'ollig abweichende Chrom
lacke del' Oxydationsprodukte entstehcll. Bei 
del' gl'ol6en Gruppe del' Orthooxyazofarbstoffe, 
den Salieylsaureazofarbstoffen und ihren Homo
logen, den beizenziehenden Azofarbstoffen, die 
sieh von den 1· 8-, 1· 2-, 2· 3-Dioxynaph
thalinen und deren Sulfosauren ableiten, Ferner 
bei vielen beizenziehenden Anthrachinonfarb
stoffen usw. tritt bei dem N achchromieren eine 
Lackbildung ein, an del' die im Molektil ent
haltenen Hydroxyl- und Carboxylgruppen Anteil 
nehmen. Bei einer sehr grol~en Zahl von Farb
stoffen, besonders den meisten Saurefal'bstoffen, 
vielen Azofarbstoffen und gewissen arylierten 
Saurefarbstoffen del' Anthraehinonreihe schliell
lich ist nur eine einfache Chromoxyd-Salz
bildung anzunehmen, an del' wohl die Sulfo
gl'uppen im Fal'bstoffmolektil beteiligt sind. 
In allen diesen Fallen tritt eine wesentliehe 
Steigerung del' Echtheitseigenschaften del' 
Farbungen ein, die sieh in einer verbesserten 
Wassel'-, Wasch-, Walk- und Blutechtheit bei 
denjenigen Farbstoffen aul&crn, bei denen ein
fache Salzbildung erfolgt. Bei den Farbstoffen 
aber, bei denen durch das Nachchromieren 

Lackbildung odeI' Oxydation und Lackbildung 
erfolgt, tl'itt nieht nul' eine bedeutende Ver
groHerung del' Wasser-, \Vaseh-, Walk- und 
Blutechtheit, sondern auch meistens noch eine 
wesentliche Stlligerung del' Alkali- und Licht
echtheit ein. Del' Grad diesel' beim Nach
chromiel'en eintretenden Eehtheitssteigerung ist 
so gut wie ausschlielHich von del' Konstitution 
dlls Itngewendeten Farbstoffs abhangig und lal6t 
sich nul' durch die Menge des angewendeten 
Chroms in engen Grenzen etwas steigern. 

Es wurde nun gefunden, da3 bei allen 
Farbstofl:'en im Nachchromierverfahren eine 
weitere, be:1eutende Steigerung del' Echtheits
eigenschaften dadurch erreicht werden kann, 
dag neben dem Farbstoff und dem Chl'om noch 
gewisse del' Lackbildung odeI' del' Oxydation 
fahige, nicht sulfurierte Stoffe del' aromatischen 
Reihe, wie Tannin, Gallussaure, Anthranilsaure, 
Hydrochinon, 2· 3-, 1· 5-Dioxynaphthalin, a
Naphthol, 2· 1-, 1· 2-, 1· 4-, 1· 8-Amido
naphthol usw. auf del' Faser niedergeschlagen 
werden. Die Wirkung diesel' Stoffll auf die 
Echtheitseigenschaften der erzielten Farbungen 
ist eine ganz aul&erorrlentliche und auBert sich 
bei allen Farbstoffen, die dem Nachchromier-
1'el'fahren unterworfen werden, dureh eine 
wesentliche Steigerung del' Blutechtheit in 
Walke und Wasche, sowie durch eine un1'el'
haltnismal6ig geringere Einbul6e an Farbkl'aft 
bei starken Einwirkungen yon Alkalien und 
Seifenwasser in Walke, \Vasche und im Potting
prozeB. Die genannten Stoffe konnen entweder 
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dem Farbbad beim Auffal'ben von vornherein 
zugesetzt werden, odel' sie konnen auch nach
traglich, nach del' Einwirkung des Chroms, in 
demselben odeI' einem zweiten Bade zur 
Wirkung gebracht werden. Diese zweite 
Arbeitsweise ist in yielen Fallen vorzuziehen, 
weil ofters die Nuance del' angewendeten ./!'arb
stoffe durch nachtragliche Behandlung weniger 
beeinflulH wird. Es ist bemerkenswert, da16 die 
Mengen von 'l'annin, Hydrochinoll, Anth~·.anil
saure, 2 . :1-Dioxynaphthalin usw. nieht im Uber
schu16 zur Anwendung gebracht werden diirfen, 
weil sonst statt einer giinstigen gar keine odeI' 
eine weniger gute Steigerung del' Eehtheits
eigenschaften hervorgerufen wird. "\Vird die 
Menge der genannten Stofl'e erhoht, dann mu16 
auch in demselben Ma16e die Menge des 
Chroms erhoht werden, sonst tritt die beab
sichtigte Steigerung in den Echtheitseigenc 

schaften nicht ein. 
Tannin ist schon in Verbinduug mit anderen 

Metallsalzen, abel' noch nicht in Verbindung 
mit Chromat ZU.l· Hervorbringung von Farbungen 
angewendet worden. Von den iibrigen zur 
Erhohung del' Echtheit in Anwelldung ge
brachten Stoffen ist die Vel' wen dung yon a
Naphthol, Dioxynaphthalincn und Amidonaph
tho len zur Herstellung von Oxydationsfarbungen 
auf del' Wollfaser mit Chromat durch die 
Patentschrit't 77552 bekannt geworden. Neu 
ist jedoch die Kombination diesel', helle braun
lichen Drapfal'ben ergebelHlen Korpel' mit satten 
}1'arben im Chromentwicklungsverfahrell zum 
Zweck del' Hervorbringung hoherer Echtheits
grade. Indem man den Farbstofl'en beim Aus
farben odeI' nach ihrer Fixierung mittelst Chrom 
diese Substanzen zufiigt, wird die Loslichkeit 
del' Farblacke in Wasser und Alkali herab
gedriickt, wahrscheinlieh dadurch, daIS Doppel
verbindungell (Doppellacke) entstehen. 

Dal6 diese Substanzen, wie Tannin, Dioxy
naphthaline, Amidonaphthole usw., gleichzeitig 
durch Oxydation oder Lackbildung selbst eine 
gewisse Farbe auf W oUe liefern, ist eine lastige 
Zugabe, die nicht das Ziel des Verfahrens 
bildet. Es handelt sich hier nieht urn die hand
werksmal6ige Kombination von Farbstoffen, wie 
z. B. Schwarz und Violett fiir Dunkelblau, die 
del' Farber in Ausiibung seines Berut'es als 
selbstverstandliche Handlung ausfiihrt, weil del' 
praktische Fachmann niemals das aus jenen 
Substanzen entstehende gelbliche odeI' rotliehe 
Drap mit satten Farben, wie Bnrileaux, Hot, 
Blau, Griin, Braun, Schwarz kombinieren wiirrle. 
Das Drap wird namlich dureh die satten Farben 
vollig ausgeloscht bezw. es werden die satten 
Farben durch das Drap in koloristiseher Be
ziehung nicht gefordert. Die giinstige Wlrkung 
aller diesel' Korper im N achcllromierverfallren 
konnte aus dem Bekannten nicht vorhergesehen 
werden. 

Die Arbeitsweise sei an folgenden Bei
spielen erlautert: 

Beispiel 1. 

Fiir 100 kg lose Wolle wird das etwa 
3000 1 fassende Farbbad mit 4 kg Sehwefel
saure 66 0 Be., 15 kg Glaubersalz und 3 kg 
Chromotrop F 4 B besteHt; man geht mit del' 
gereinigten und genetzten W ol1e bei etwa 40 0 C 
ein, treibt zum Kochen, koeht 1 Stunde, setzt 
hierauf 4 kg Chromkali zu und koeht eine 
weitere Stunde; hierauf wird dem Farbbad die 
Losung von 1 kg Tannin zugegeben und noeh 
1/2 Stunde nahe bei Kochhitze hantiert. Das 
erzielte Dunkelblau weist einen noch hoheren 
Grad von Blutechtheit in Walke, Wasehe und 
in del' Dekatur auf als die gema16 Patent 
66838 ohne Tanninzusatz erzielte Farbe. 

Be i s pie 1 2. 

Fiir 100 kg Kammzug wird das Farbbad 
eines Obermaierapparates mit 4 kg Sehwet'el
saure, 15 kg Glaubersalz, 4 kg Saure-Alizarin
sehwarz H und 1,5 kg 2· 3-Dioxynaphthalin 
bestellt; man 1a16t die }1~lotte zirkulieren, treibt 
in etwa 20 Minuten zum Kochen, kocht 
3/ 4 Stunden und eutwickelt nach Zutropfen
lassen einer Losung von 4 kg Chromkali durch 
weiteres 3'4 stiil1diges Koehen. Das erzielte 
Schwarz widersteht !tHen Einwirkungen von 
Wasser, Soda, Seife, del' Wasche, dem Ent
gerbern, del' Walke und der N a16dekatur un
verhaltnismal~ig bessel' als das ol111e Zusatz von 
2 . 3-Dioxynaphthalin unter sonst gleichen Um
standen erhaltene Schwarz. Die so erhaltene 
Farbung kann z. B. 1/2 Stunde mit 5 g Seife 
im Liter kochend behandelt werden, ol111e da16 
sie wesentlieh an Intensitat einbiil~t, wahrend 
eine mit Saure-Alizarinschwarz l{ uuter sonst 
gleichen Umstanden olille weitere Zusatze her
ge8tellte I<'arbung bei diesel' .Behandlullg gut 
die Halfte an Farbkraft verliert. 

Be i s pie I 3. 

}<'iir 25 kg Kammgarn wird das Farbbad 
mit 1 kg Scillvef'elsaure 66 0 Be., 2,5 kg 
Glauber~alz, :~OO g Patentblau A, 225 g Echt
saureviolett H, 100 g Saureviolett :) B Fund 
375 g Gallussaure bestellt; es wird bei etwa 
40 0 C eingegangen, ZUlU Kochen getrieben, 
1 Stullde gekocht, dallll 1 kg Chromkali zu
gesetzt und noell weitere a 4- Stunden gekocht. 
Dots so gefarbte Marineblau widel'steht del' 
Walke und Wfische weit bessel' als eille unter 
sonst gleiehell Umstanlen ohne Gallussaure 
hergestellte .I!'arbe. 
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Patent-Ansprueh: 

Verfahren zur Erhohung der Eehtheit von 
Farbungen , die mit Ohromierungsfarbstofl'en 
erzielt werden, dadurch gekennzeiehnet, dal3 
neben den Farbstofl'en und einem Ohromsalz 
gewisse, der Oxydation bezw. der Laekbildung 

fahige, nicht sulfurierte Korper, wie Tannin, 
Gallussaure, Anthranilsaure, Hydrochinon, a
Naphthol, Dioxynaphthaline, Amidonaphthole 
u. dergl., auf der W ollfaser niedergesehlagen 
werden. 

No. 167561. (F. 13489.) KL. 8 m. F ARBWERKE VORl[. MEISTER LUCIUS & BRtrNING 
IN HOCHST AIM. 

Verfahren zum Echtfarben von Wolle mit Disazofarbsto1fen aus Diorthoamidophenolen und 
Metallsalzen. 

Vom 11. November 1900. 
Ausgelegt den 25. November 1901. - Erteilt den 27. Dezember 1905. 

In dem erloschenen Patent 78409 ist ein 
Verfahren zum Eehtfarben von W oUe mit 
Monoazofarbstofl'en besehrieben, welches darin 
besteht, daM man die ~'arbstofl'e, welehe sich 
aus diazotiertem 0-Amidophenol und seinen 
Derivaten ableitell, auf der Faser mit Metall
salzen behandelt oder sie auf mit Metallsalzen 
gebeizte Wolle auffarbt. 

Die auf diese Weise erhaltenen Farbungen 
besitzen einen hohen Grad von Echtheit gegen 
Licht, Wasehe und Walke, und diese be
merkenswerte Eigenschaft ist durch eine ihnen 
eigentu.mliche Atomgruppieruug, eine in Ortho
stellung zur Phenol-Hydroxylgruppe befindliche 
Azogruppe: 

OR 

R-N=N-(j 

V 

zu erklliren, eine At~mgruppierung, welche in 
ahnlicher Weise wie die in den Alizarinderi
vaten vorhandene Orthostellung zweier Phenol
Hydroxylgruppen laekbildend wird.· 

Es wurde nun die Beobachtung gemacht, 
da13 Farbstofl'e, welehe zufolge noehmaliger 
Einfiih1"Ung . der Azogruppe in Orthostellung in 
obiger Atomgruppierung gemal& Patentschrift 
78409 zwei in Orthostellung zur Phenol
Hydroxylgruppe befindliehe Azogruppen, also 
die Atomgruppierung 

enthalten, mithin Disazofarbstofl'e aus diazo
tierten Diorthoamidophenolen, sieh gegen Metalle 
nieht nur wie die entsprechenden Monoazo
farbstofl'e der Patentsehrift 78409 verhalten, 
sondern dal& sie liberraschenderweise noch eine 
ungemein erhohte Flihigkeit der Laekbildung 
zeigen. Behandelt man diese Farb!ltofl'e mit 
Metallsalzen, z. B. Ohromaten, so tritt nicht 
nur die libliehe Steigerung der Echtheit ein, 
sondern es entstehen Laeke von einer Echtheit, 
wie sie auf dem Gebiete der Azofarbstofl'e bis
her unbekannt war. 

Es wurden so zum erstenmal Lacke von 
Azofarbstoffen auf der Faser hergestellt, welehe 
vollkommen wasser- und saurekocheeht sind, 
also den sogenannten Pottingprozel&, sowie das 
Dberflirben im saUl'en Bade aushalten, ohne 
auf Weil& auszubluten, wahrend dagegen die 
F'arbstoffe der Patentsehrift 78409 beim Be
handeln mit kochendem Wasser und noch mehr 
beim Uberfarben im sauren Bade auf Wei13 
bluten. 

Als besonders wertvoll aus dieser neuen 
Gruppe von Farbstofl'en wurden die Disazo
farbstofl'e mit Naphtholen und ihren Sulfosauren 
erkanut. 

Wir erlautern die Arbeitsweise folgender
mal3en: Man bestellt das F'arbebad mit 10 kg 
Glaubersalz, 4 kg Schwefelsaure und 4 kg 
des Disazofarbstofl'es, geht mit der genetzten 
Wolle bei 50 0 ein, treibt in )/2 Stunde zum 
Kochen und kocht eiue Stunde. Hierauf gibt 
man 2 kg Kaliumbichromat zu uud vollendet 
die Lackbildung durch 1/2- bis 1 stlindiges 
Kochen. 

In del' nachstehenden Tabelle sind die 
vorzugsweise wichtigen Beispiele herausge
grifl'en. 
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Zusammensetzung 

( + f I Mol. «-Naphthol 
t: ) 1 Mol. ,a-Naphthol 
'" '+l {I Mol. tJ-Naphthol 
0 
N 1 Mol. 2· 7-Dioxyllaphthalill 
0:1 ... r 1 Mol. ,a-Naphthol +' 

'" +' \ 1 Mol. 1· 4-N aphtholsulfosaure 
'" ... 

f 1 Mol. Naphthiollsaure ;:i 
:0:1 
en ) I Mol. ,a-Naphthol 

oS 
;; f 1 Mol. ,a-Naphthol 

en \ 1 Mol. 1· 7-Naphtholsulfosaure 
~ 
0 /1 Mol. p'-Naphthol 
;:i 1 1 Mol. 2· 6-Naphtholsulfosaure 
'" .<: f 1 Mol. ,~-Naphthol Po, 
0 \ 1 Mol. 2· 6-~aphtnylamillsulfosaure ~ ·s { 1 Mol. ,a-Naphthol , 0:1 

A 1 Mol. Amidollaphtholsulfosaure 2·8·6 
6 f 1 Mol. f/-Naphthol 
6 \ 1 Mol. Dioxynaphthalinsulfosaure 1·8·4 ..... 
0 fl Mol. 2.7-Dioxynaphthalin ::s 

,..... ) 1 Mol. ,a-~aphtholsulfosaure 2·6 

m-m-Diamido- {I Mol. ,B-X aphthol 
p-kresol + 1 Mol. ,tI-Naphtholsulfosaure 

tetrazotiert 2'0·6 

Da[~ speziell das letzterwahnte 111-111-Di
amido-p-kresol auch zu den Diorthoamido
pltenolen geh6rt, ergibt sich ohne weiteres aus 
einer Betrachtung seiner Formel: 

welche bei Diazotierung und Kupplung III die 
folgende iibergeht: 

OH 

im Vergleich mit del' Formel fiir o-o-Diamido
phenol-p-sulfosaure: 

Saure 
Saure Farbullg Saure Farbullg 

mit mit 
Farbung Chromkali Kupfersulfat 

behalldelt behalldelt 

braullrot schwarz violett 

rotbraull desgl. dUllkelviolett 

desgl. desgl. desgl. 

dunkelbraun desgl. desgl. 

desgl. desgl. desgl. 

tiefbraull blauschwarz dUllkelrotviolett 

rotbraull schwarz dUllkelviolett 

tiefbraull desgl. desgl. 

braullrot violettschwarz violett 

tiefbraun schwarz dUllkelrotviolett 

desgl. desgl. dUllkelviolett. 

und des betreffenden Disazofarbstoffes: 

OH 
I 

R-N =N-('rN =N-R1• 

y 
SOa H 

Was den Farbstoff aus 0-0-Diamido-p
pheuolsulfosaure (tetrazotiert) und 2 Molekiilen 
fJ-~.tjlhthol anbetrifft, so ist die Nacllchromie
rUilgljj· damit erhaltenen rotbl'aunen I<'arbungen 
unter Umwalldlung del' Farbe in Violettschwarz 
schon in dem Patente 14 7 880 enthalten. 

In gleicher Weise wie Kalinmbichl'omat 
und Kupfersulfat geben andere, zur Lack
bildung befahigte Metallsalze mit den Disazo
farbstoffen aus Diorthoamidophenolderivaten aus
gesprocltene Lacke; so liet'ert z. B. del' Farb
stoff aus 0 - 0 - Diamidophenolsulfosaure und 
:.! MolekUlen {:>'-~ aphthol durch N achbehandlung 
mit Fluorchrom 8chwarz, mit Alaun Violett
schwarz, mit Eisensulfat Braunschwarz, mit 
Nickelsulfat Violettschwarz, und in ahnlichen 
FarbtOnen bewegen sich die entsprechenden 
Metallacke del' anderen, in obiger 'l'abelle 
beispielsweise aufgefiihrten ~E'arbstoffe. 
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Patent-Anspruch: 

Verfahren zur Erzeugung echter Farben 
auf W oIle, dadurch gekennzeichnet, dag man 
Disazofarbstoffe aus diazotierten Diorthoamido
phenolen auf die Faser auffarbt und dieselben 

durch nachtragliche Behandlung mit Metall
sal zen in echte Lacke Uberfuhrt, oder sie auf 
der mit Metallsaizen vorgebeizten Faser auf
farbt oder schlielmch im Druckwege mit Hilfe 
von Metallsalzen fixiert. 

No. 171024. (A. 10782.) KL. 12q. ANILIN~-'ARBEN- UND EXTRAKT-FABRIKEN 
VORM. JOR. RUD. GEIGY IN BASEL. 

Verfahren znr Darstellnng von t·Diazo·'!·oxy. nnd 2·Diazo.t·oxynaphthalinsnlfosanren 
(bezw. deren Anhydriden). 

IVom 5. Marz 1904 .. 
Ausgelegt den 17. April 1905. - Erteilt den 2. April 1906. 

Bisher wurden die Sulfosauren des 1-Amino-
2-oxynaphthalins allgemein als undiazotierbar 
betrachtet. So sagt z. B. O. N. Wi tt (Ber. d. 
D. chem. Ges. XXI, S. 347;j) von der 1-Amino-
2 - oxyuaphthalin - 8 - sulfosaure: "Natrinmnitrit 
wirkt auf die angesauerte Losung der Saure 
ein, es entsteht aber keine Diazoverbindung", 
ferner von del' 1-Amino-2-oxynaphthalin-ti
sulfosaure S. 3476: "Das Verhalten dieser 
Saure zu Oxydationsmitteln und Natriumnitrit 
ahnelt dem der zuerst beschriebenen a-Ver
bindung" (der genannten 1 ·2· 8-Saure). Nach 
Boniger (Ber. d. D. chem. Ges. XXVII, S. U) 
wirkt salpetrige Saure auf die 1-Amino-2-oxy
mtphthalin- ~-sulfosaure wie ein Oxydations
mittel, indem diese in die 1-2-Naphthochinon-
4-sulfosaure Ubergefiihrt wird. 

Von Monosulfosauren des 2-Amino-1-oxy
naphthalins ist eine einzige, die 2-1-4-Sulfo
saure von Fr. Reverdin & Ch. de la Harpe 
(Ber. d. D. chem. Ges. XXVI, S. 128:» diazotiert 
worden, jedoch mit sehr schlechter Ausbeute, 
da nach del' erhaltenen Farbstoffmenge nur 
etwa die Halfte der angewendeten Saure in die 
mit Resorzin kombinierbare Diazoverbindung 
iibergegangen war. Von der 4-6, 4-7- und 4-8-
D isulfosaure des 2-Amino-l-oxynaphthalins wird 
von den namlichen Autoren kurz bemerkt, "dag 
sie sich aHe (drei) diazotieren lassen nach del' 
gewohnlichen Methode, d. h. in wal6riger 
Losung, wahrend unter denselbell Bedingungeu 
die 2-Amino-I-uaphtholmonosulfosaure sich zum 
grol~en '1'eil zersetzt", doch wird Uber die Aus
beute an Diazoverbindungen, die nicht isoliert 
wurden, oder an daraus gewonnenem Farbstoff 
nichts weiter erwalmt. 

V orliegeude Erfinduug betl'ifft nun ein 
neues Diazotierungsverfahren, welches gestattet, 
jegliche Sulfosaure, sowohl des 2-Amino-l
naphthols als des \-Amino-2-naphthols in glatter 
Weise in ihre entsprechende Diazoverbindung 
bezw. deren Anhydrid ("Diazooxyd". Bam-

bel' gel', Ber. d. D. chem. Ges. XXVII, S. 680 
und 6fJ3) iiberzufiihren. Wahrend beim Diazo
tieren der Mehrzahl obiger Sulfosauren nach 
del' iiblichen Methode, also bei Gegenwart von 
frf1ien Mineralsauren, die salpetl'ige Saure 
hauptsachlich oxydierend wirkt und unter 
starkem Aufschaumen und Gelbfarbung del' 
Losung die Aminonaphtholsulfosauren grol~ten
teils in Naphthochinonsulfosauren Uberfuhrt, 
hat es 8ich ergeben, da16 ohne Zusatz einer 
Saure, d. h. beim bloMen Mischen z. B. der 
1- Amino - 2 - naphthol-4-sulfosaure oder ihres 
Natrousalzes mit Nitritiosung bereits eiue teil
weise Diazotierung eiutritt, die beim schwachen 
Erwarmen zuuimmt, immerhin jedoch auf diese 
Weise sehr unvollstandig verlaufc und uoch von 
starken Oxydationswirkungeu des Nib'its be
gleitet ist. 

Nun wurde aber weiter die hochst i.i.ber
raschende Beobachtung gemacht, dal~ ein ver
haltnismaMig geringer Zusatz eines neutralen 
Cuprisalzes zur Nitritlosung nicht nur eine 
ganz bedeutende Beschleunigung' der Diazo
tierung bewirkt, sondern auch, was von diesen 
Sauerstoffiibertrag:ern gar nicht zu erwarten 
war, die Oxydation del' Aminonaphtholsulfo
saure vollig nllterdl'lickt odeI' auf ein Minimum 
reduziert. \Vird an Stelle eines Cuprisalzes 
eine Cuproverbindung, z. B. Kupferchloriir, 
verweudet, so wird letztere nach Mischuug mit 
dem Nitrit durch einen Teil der salpetrigen 
Saure unter Stickoxydentwicklung sofort zur 
Cupriverbindung oxydiert und tritt somit auch 
in diesem Fall die namliche katalytische 
\Virkullg ein. In beschrallktem Mal3e zeigen 
diese auch noch Eisensalze, und zwar Ferro
sowie basische Ferrisalze, doeh sind beide fiir 
gewisse 2-Amillo-l-11aphtholsulfosauren nicht zu 
gebrauchen, waln'end mit Kupfersaizen bei allen 
bis jetzt untersuchtell Aminonaphtholsulfosaureu 
die beschl'iebene Wirkung eintrat. 
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Beispiel 1. 

1 - D i a z 0 - 2 - nap h tho 1- 4 - suI f 0 S a u r e. 

Eine mit einigen Eisstucken gekuhlte dunne 
Paste von 12 kg l-Amino-2-naphthol-4-sulfo
saure (B 0 n i g e r, Bel'. d. D. chern. Ges. XXVII, 
S. 23) in 50 I Wasser wird mit del' kalten 
konzentrierten Losung von 1 kg Kupfervitriol 
vermischt, worauf man sofort unter Htihren eine 
konzentrierte Losung von 8,5 kg Natriurnnitrit 
in dUnnem Strahle zufiiel&en l1Wt. Entsprechend 
dem Nitritzufiul3 finaet sofortige Diazotierung 
statt und erhalt man zum Schlusse eine klare 
omngegelbe Losung, aie man zur 'l'rel1nul1g 
nm eventuell undiazotiert gebl iebenen Partikel
chen der Arninosame filtriert. Auf Zllsatz yon 
konzentrierter Salzsaure geht aas Filtmt in 
eine!'J. dicken Brei del' ausfallenden Diazover
bindung uber, die man abfiltriert, mit ver
diinnter Salzsaure answascht, prelH und trocknet. 
1-Diazo-2-naphtlI01-4-sulfosaure bildet ein nicht 
explosives, graugelbliches kristallinisches Pul vel', 
das sich in reinem Wasser ziemlich leieht mit 
sehwaeh gelber Farbe lOst, auf Zusatz von Salz
saure abel' grol&tenteils wieder in Form Feiner 
gelblieher Nadelchen ausfallt. Mit Resorzin in 
alkalischer Losung kombin iert sie sich sofort 
zu einem schwm'z,-ioletten Farbstoff. 

Be i s pie I 2. 

1 - D i a z 0 - 2 -nap h tho I - 6 - suI f 0 s a u r e. 

12 kg 1- Amino - 2-naphthol-6-sulfosaure 
(M e I dol a, Journ. of the chern. Soc. 1881, 1, 
S. 47) in 100 1 Wasser werden, mit einer 
Losung von 800 g Kupferchlorid vermiseht, 
unter Eiskuhlung durch allrnahliehen Zusatz 
yon 3,5 kg N atriumnitrit diazotiert. Die 
filtrierte Diazolosung wird mit reiner Salzsaure 
schwach angesauert und mit Chlorbarium
losung verrnischt, worauf das Bariumsalz der 
1 - Diazo-2-naphthol-6-sulfosaure als schwerer 
goldgelber, krista11inischer Niederschlag ansfallt, 
der abfi1triert und mit Wasser ausgewaschen 
wirrl. 

Beispiel 3. 

1 - D i a z 0 ~ 2 - nap h tho I - 7 - s u If 0 sa u r e. 

12 kg 1-Amino-2-naphthol-7-sulfosliure (er
halten dmeh Reduktion rIer 1-Nitroso-2-naph
thol-7 -sulfosaure, vergl. \V itt, Bel'. d. D. chem. 
Ges., XXI, S. 3477), aufgesehlemmt in 100 I 
\Vasser, werden unter Eiskuhlung analog dem 
vorhergehenden Beispiel dureh 800 g Kupfer
chlorid und 3,5 kg Natriumnitrit in die braun
lichgelbe Diazolosung tibergefiihrt, aus del' 
naeh Ansauern und Filtrieren auf Zllsatz von 
Chlorbarium das Bariumsalz del' 1 - Diazo-

Friedlaender. VIII. 

2-naphthol-7 -sulfosaure in :Form eines hellbraull
lichen kristall inisehen Niederschlages ausfallt, 
den man abfiltriert und mit verdiinnter Salz
saure auswascht. 

Be i s pie 1 4. 

1 - D i a z 0 - 2 - nap h tho I - 8 - s u If 0 s a u l' e. 

Aus 12 kg 1-Amino-2-naphthol-8-sulfoslime 
(Witt, Bel'. d. D. chern. Ges. XXI, S.3474) 
wird nach Beispiel 2 die filtrierte Losung del' 
Diazoverbindung dargestellt, diese jedoch nicht 
mit Chlorbariumlosung versetzt, sondern nul' 
angesauert, worau£' die 1-Diazo-2-naphthol-8-
sulfosaure in weil~en silberglanzenden KristalJ
nadelchell ansfallt." Von allen Diazoverbin
dungen diesel' Klasse kombiniert sirh diese am 
schwersten, da z. B. mit alkalischer l~esol'zill

losung erst beim starken Erwarrnen Kupplung 
eintritt. 

Be i s pie 1 5. 

1 - D i az 0 - 2 - nap h th 0 1- 4 - 6 - dis u I fo
sa ur e. 

17 kg des samen N atriumsalzes del' 1-
Amino-2-naphthol-4-6-disulfosaure (B 0 n i gel', 
Bel'. d. D. chern. Ges. XXVII, S. 3051), mit 
60 1 Wasser zur diinnen Paste angertihrt, 
werden nach Beifiigung einer Losung von 
600 g Eisenchlortir und etwas Eis mit del' 
Losung von 3,5 kg Natriurnnitrit langsam ver
mischt. Die zum Schlul& schwarzlichg'elbe 
I,osung schlagt nach Ansauern ill Hotgelb urn 
ulld verwandelt sich auf Zusatz einer ChI or
bariumlosung in einen steifen Brei des in rotlich 
blal3gelben, glanzenden Kristallchen sich ab
scheidenden Bariumsalzes del' 1-Diazo-2-naph
thol-4 -6-disulfosliure. 

Be i s pie I 6. 

1 - D i a z 0 - 2 - nap h tho 1- 4 - 7 - dis u If 0 -

saul' e. 

17 kg des sauren Natriumsalzes del' 1-
Amino-2-naphthol-4-7 -disulfosaure (80 n i g e r, 
Bel'. d. D. chern. Ges. XXVII, S. 3053) werden 
in 300 I Wasser aufgeschlemmt ohne Eis
kiihlung bei Gegenwart von Kupfervitriol oder 
Kupferchlorid diazotiert. In kurzer Zeit geM 
die Aminosaure in Losung, dann abel' scheirIet 
sich plOtzlich das saure Natriurnsalz del' Diazo
verbindullg als gelber kristallinischer, in\Vasser 
schwer lOslicher Niederschlag aus, del' die 
I<~lussigkeit wieder in einen Brei verwandelt. 
Man salzt den in V5sung befindliehen Teil 
HoelL aus, filtriert unrl waseht mit Koehsalz
losung nacho 
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Beispiel 7. 

I-Diazo-2-naphthol-3-7-disulfo
s ti u l' e. 

17 kg saures K atriumsaiz del' 1-Amino-

gibt eine gelbe Liisung, aus del' sich nitch An-
I sauel'n und Zusatz yon Chlo1'barium das 

Bal'iumsalz del' 1-Diazo-2-naphthol-6-8-disulfo
H~iure langsam als hellgelbel' kristallinischer 
NiederKehlag abscheidet. Diesel' wird abfiltriert 
un<1 mit wenig Wasser gewasehen. Ans dem 
."Filtrat kiinnen noch kleine Mengen ansgesal7.(m 
werden. 

Beispicl 10. 

1- D i a z 0 - 2 - nap h tho 1- 3 - 6 - 8 - t l' i s 11 If 0 -

sa u1' e. 

11 kg Dinatrinmsalz del' 1-Amino-2-naph-

2 - naphthol- 3 - 7 -disulfosaure (erha:tell (lureh 
Heduktion del' 1-Nitroso-2-naphthol-3-7 -disnlfo
saure) in 100 1 -Wasser werden mit einpr 
Losung, enthaltend 400 g wasserfreies l<~isen
chiorid, versetzt, del' man abel' vorher so lange 
Soda zusetzte, bis sie Kongopapier nicht mehr 
blaute. Sodann wird unter Kiihlung mit 8,5 kg I 

~atrium diazotiert, die gelbe Losung mit l'einel' 
Salzsaul'e angesauel't und mit Bal'iumchlorid
losung vermischt. Die V<1Iuminose, briiunlich
gel be, fast amorphe Fallung des Bal'iumsalzes 
del' 1-Diazo-2-naphthol<l-7 -d'isulfosiiure winl ab
filtl'iert und mit angesauel'tem Wasser aus
gewaschen. ZUl' Renuktion del' 1-~itl'oso-2-
naphthol-3-7 -disulfosaure wird diese ill Form 
ihl'es sauren N atronsalzes (el'halten durch An
sauern einer Losnng von 2-naphthol-3-7-clisulfo
saurem N atron, gemischt mit einem Molekiil 
N atriumnitrit) lnit -Wasser zur diinnell Paste 
angeschlemmt, in eille salzsaure Zinllchloriir
losung eillgetragen. Das sich sofort ans
scheidende saure Katriumsalz del' 1-Amino-2-
llaphthol-8-7 -clisulfosaure wird abfiltl'iert und 
durch Auswaschen mit angesauertem ,\Vasser 
vom Zinn befreit. Es bildet ein.in kaltem 
-Wasser schwer losliches, rotliches, kristalli
nisches Pulver, da-s sich in Allcdien mit griin
gelber Fal'be lost, welche Losung an nel' Luft 
sich nul' sehr langsam oxyd iert. 

: thol-3-G-8-trisulfosaul'e (erhalten durch Reduk
tion yon B(mzolazo - fJ -naphtholt1'isnlfosaure) 
werden in lUO 1 -Wassel' mit 1 kg Kupfer
vitriol un(l 1,8 kg~ atriumnitrit diazotiel't. Aus 
del' klaren Losung fiingt die I-Diazo-2-naph
thol-3-6-8-trisulfosiinre schon nach demAnsauern 
als saures Natriumsalz an, anszukristallisieren, 
welches schlielHich nach Zusatz von Kochsalz 
die gesamte Fliissigkeit in einen orangegelben 
Kristallbrei umwandelt, del' abfiltriert uncl mit 
Salzwasser gewaschen wird. Die Heduktion 
cler Benzolazo - (1-11aphtholtrisulfosaure erfolgt 
durch Eingie16en del' konzentrierten Farbstofl-'
IOSUllg in eine salzsaure Ziunchlol'iirlosullg. Das 
zum grolHen Teil sich ausscheidende sam'e 
Nat1'iumsalz del' Aminonaphtholtrisulfosaure wird 
durch Kochsalz noch vollig abgeschieden, so
dann abfiltl'iert und mit angesauertem Salz
wassel' ausgewaschen. Man erhalt es als gelb
lich kristallinisehes. schon in kaltem Wasser 
leicht losliches Pulver, welches aus diesel' 
Losung auf Zusatz von Kochsalz wieder aU8-

ntllt. Es lost sich in Alkalien mit gelber Fal'be 
und gl'iiner Fluo1'eszenz. 

Beispiel 8. 

1 - D i a z 0 - 2 - nap h tho 1- 3 - 6 - dis ni f 0 -

sau reo -

17 kg saures Natl'iumsalz del' l-Amino-2-
naphthol-3-6-disulfosaure (erha1ten durch Reduk
tion del' 1-Nitroso-2-naphthol-3-6-disulfosaul'e; 
Wit t, Bel'. d: D. chern. Ges. XXI, S. 3480) 
in 100 1 vVasser werden unter Zusatz yon 1 kg 
Kupfel'sulfat in bekaulltel' '\Veise diazotiert, dic 
l'esultierende gelbe Losung angesauert und mit 
fest em Koehsalz ausgesalzen. Del' gelbe, kasige 
Niederschlag des sam'en Natriurnsalzes dcl' 1-
Diazo - 2 - naphthol-3-6-disulfosaure wir!l ab
filtriert und mit KochsaIzlosung ausgewasehen. 

Beispiel 9. 

1 -D i a Z 0 - 2 - II a p h tho I - 6 -8 -dis n 1 f 0 -

sa u reo 

I-A mino-2-naphthol-6-8-disulfosilnre (,\V itt, 
Bel'. d. D. chern. Ges. XXI, S. 3481), als 
r ures N atriumsalz nach Beispiel 2 diazotiert, 

Beispiel 11. 

2 - D i a z 0 - 1 - nap h tho 1- 4 - sui f 0 s au r e. 

12 kg 2 - Amino - I-naphthol-4-sulfosaure 
(Reverdin & de la Harpe, Bel'. d.D. chern. 
Ges. XXI, S. l401), verteilt in 60 I Wassel', 
werden unter Zusatz von 2 kg Kupfel'sulfat 
mit 3,5 kg N atriumnitrit unter Ktihlung diazo
tied. Aus del' gelbbraunen, schwach allge
siluertell Losung wird dul'ch Koehsalz das 
N atriumsalz del' 2 --Diazo - I-naphthol-4-sulfo
saure in gelben, goldglanzenden Nadelchen 
ausgefallt. 

Beispiel 12. 

2 - D i a z 0 - 1 - nap h tho 1- 5 - s n 1 f 0 S ii 11 r e. 

12 kg 2-Amino-l-naphthol-5-sulfosaure (er
ha1ten dureh Hecluktioll del' 2 -Nitl'oso-1-naph
thol- 5 - sulfosanl'e , verg!. Gat term ann & 
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S c h u I z e, Her. d. D. chem. Ges. XXX, S. 51) I 1-naphthol-3-6-disnlfosaure fallt in goldgelben 
werden unter Zusatz von 800 g Kupfercblorid ' feinen Kristallcbim aus. Dip Darstellung des 
(liawtiert und aus del' angesiiuerten orange- saUl'en Satriumsalzes del' 2-Amino-I-naphthol-
gelben Losung durch Bariumchlorid das Barium- B-6-elisulfosiinre, allsgehelHl ,'on (let' I-Saphthol-
Halz tIe)' 2 - Diazo 0 I-naphthol-5-sulfosliure 1Il 3-6-disulfosiiure, ist ganz analog derjenigen der 
griinliebge1ben KrisWllchen ausgef:tllt. 1-A mino-2-naphthol-3-7 -disulfosaure des Bei-

Beispiel 13. 

2 - D i a z 0 - 1 - nap h tho 1- 4 - 7 - dis u If 0 -

s il u l' e. 

2-Amino-1-naphthol-4-7 -disulfosiiure (R e -
yerclin & de la Harpe, Ber. d. D. chem. 
Ges. XXVI, S. 1282) lltlH 8ieh als saures 
Satriumsalz bei Gegenwart geniigender Mengen 
eines Kupfersalzes scbnell diazotieren. Aus 
der angesiiuerteil rotliehge1hen Losung fli11t 
durch Kochsah (las saure Natriumsalz der 2-
Diazo-1-naphthol-4-7-disulfosliure als gelheJ' 
kl'istalliniseher NiedeJ'schlag aus. 

Be is pie 1 14. 

spiels 7. Es stellt ein in kaltem ,Vasser 
schwer, in heil~em leicltt lOsliches weil~es Pulver 
dar, das aus seiner Losung durcll Kochsalz 
sofort in seidengHinzenden Niidelehen ausgefillt 
wird. J,ost sieh mit sdnvach geIber 1<'arbe in 
A1kalien, welche Losungell sich an del' Luft 
dunkelgritn fiirhen. 

Beispiel 16. 

2 - D i a Z 0 -l-u a p h tho 1- 3 - 8 - dis n lfo
sUn r e. 

17 kg saures S atrinmsalz der 2-Amino-
1-11apbthol-3-8-disulfosaure (B e rn t h s e u, Bel'. 
d. D. chem. Ges. XXIII, S. 3093) ill 200 I 
Wasser werden bei Gegenwart yon 2 kg 
Kupfersulfat tIiazotiert., wobei die Amiuosaure 
mit rein gelber 1<'arbe in Liisung geM. Hier-

, auf wirtI angesauert, filtriert nnd ausgesalzen. 
2 - D iaz 0 -1- naph th 0 1- 4 - 8 - d i su I fo - Die 2 - Diazo-1-naphthol-3-8-disulfos1inre fallt 

sa u I' e. als saures X atriumsalz in Form eines tief 
17 kg sames Natriumsalz del' 2-Amino- orangegelben, voluminosen Niederschlages aus. 

1-naphthol-4-8-disulfosl1me (R eye I'd i 11 & de 1\1it Resorzin iu alkalisdler Losuug kombiniert 
I H B' d DIG XXVI sie sich erst beim Erwarmen und scheint diese a a r p e , er.' . . e lem. es. , , 
S. 1283), in 200 1 ,Vasser klar geliist, werden: schwere Kupplungsflihigkeit mit Ausnahme del' 
rasch mit del' gemeinsehaftliehen LOSUllg yon I 2-Diazo-l-naphthol-4-8-disnlfosiiure all c1iesen 
=\ kg Knpfersulfat unc1 3,5 kg Natriumnitrit I Diazoyerhindllngen mit ZUl' Diazo- odeI' Hy
yermiseht. Nach Diazotierullg' ",ird ange- droxylgrnppe IH'l'istHll(ligeu Slllfogru]lpeu eigen 
situert und mit Koehsalz das sam'e N atrium- Zll Beill. 
salz der 2-Diazo-4-8-disulfosliure als grUnlich
gel bel' , ghtllzenc1 kristallinischer Xiederschlag 
a usge fit 11 t. 

Beispiel 15. 

2 - D i a z 0 - 1- nap h tho 1 - 3 - 6 - tl i suI f 0 -

silure. 

2 - Amino -1-naphthol-3-6-disulfosilure (er
halten elm'eh Reduktion del' 2-Nitroso-l-naph
thol-3-6-disulfosaure) ist als saures Xatriumsa\z 
so empfindlich gegeu N atriumnitrit, tlal~ sehon i 

beim Misehen mit diesem die Silure sieh oxy
diert und zugrunde geM. Zum Diazotieren 
mua man deshalb so viel Kupfersulfat nehmen, 
dal~ die Gesamtmenge des X itrits sich ill Cupri-
nitr'it umsetzt. I 

17 kg saures X atriumsalz der genannten I 

Aminosilure werden in 200 I Wasser allf
geschlemmt rasch mit del' gemeinschaftliehen ! 

Losung yon 6,5 kg Kupfersnlfat und 3,5 kg I 

Natriumnitrit in etwa 50 \\Vasser vermiseht; 
naeh der Diazotierung wird augesiinert und aus
gesalzen. Das saure Natriumsalz der 2-Diazo-

Beispiel 17. 

2 - D i a z 0 - 1 - nap h tho 1- 3 - 6 - 8 - t I' i s nl f 0 -

san l' e. 

11 kg Dinatriumsalz del' 2-Amino-1-naph
thol-3-6--8-trisnlfosliure (erhalten elurch Heduk
tion yon Benzolazo -1-naphthol-B-6-8-trisulfo
sam'e) werden in 100 I Wasser anfgesehlemmt 
una naeh Beifuguug nlll 1 kg Kupfersnlfat 
mit 1,8 kg Natriumnitrit diazotiert. Aus der 
filtrierten und angesliuerten gelben Losullg wird 
das saure Natriumsalz del' 2-Diazo-l-naphthol-
3-6-8-trisulfosaure als yolumiuoser, rotlirhgelber, 
wenig kristallinischer Niederschlag ausgesalzen. 
Die Heduktion der Benzo1azo-l-naphthol-3-6-
8-trisulfosaure vermittelst Zil111ChlorUr findet in 
del' schou in Beispiel 10 besehriebenen ,Veis() 
statt. Das saure N atrinmsalz del' 2-Amino-
1-naphthol-3-6-8-trisulfosliure bildet eiu weiges. 
sdnvaeh rosa gef1irbtes krista11illiscbes Pulver, 
(las schon in kaltcm \Vasser ziemlich loslich. 
(lurch Kochsalz daraus leieht wieder aussalzbar 
ist. Seine orllllgegelben alkalisehen Losungen 
far ben sieh au del' Luft langsam dunkelgrUn. 
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Diazoverhindung 

I-Diazo-2-naphthol-
4-sulf'osaure 

Erhalteu als Aussehen II Loslich 
lfi trockener For~ [lll Wasser 

Farbc del' Losung 

--------------_._.-

ITei' Sulf",a." i g<,ugelblieh~' I'UI:-I- ,~::~, ___ gOI~~:I~. __ 

I-Diazo-2-naphthol-
6-sulf'osaure 

Bariumsalz goldgelbes I sehr wenig blaBgelb 
kristalIinisches Pulver I 

----~-----------------I- -.-.---- --- ------

I-Diazo-2-naphthol-
7-sulfosaure 

I-Diazo-2-naphthol-
8 sulfosaure 

Bariumsalz 

f'reie Sulfosaure 

hellbr1iunliches I ziemlich schwaeh brliunlieh 

lockeres Pulver I~'v~: _____________ _ 

gelblichweiBes 
kristallinisehes Pulver leicht blaBgelb 

-------- ----·1---------------------- ---------------

I-Diazo-2-naphthol-
4-6-disulfosaure Bariumsalz braunlichgelbes 

Pulver schwer bra,unlich 

------------.--- ----------- ------·------T- --. -----

I-Diazo-2-naphthol-
4-7 -disulfosaure 

saures 
Natriumsalz hellgelbes Pul \'(~r ziemlich 

schwer gelb 

------------ --_._------- - ------------------ ----------

l-Diazo-2-naphthol-
3-7 -disulf'osaure Bariumsalz griinlichgelbes Pulver schwer rotlichgelb 

-------------------._---------- - ~-- --- ---------------

l-Diazo-2-naphthol-
3-6-disulfosaure 

saures 
Natriumsalz 

-------------1--- - - .--------

l-Diazo-2~naphthol-
6-8-disulfosaure Bariumsalz 

rotlichgelbes Pulver 

gelbes Pulver 

leicht 

i schwer 
I 

gelb 

gelb 

----------.------------------1------------
I 

I-Diazo-2-naphthol-
3-6-8-trisulfosaure 

saures braunlichgelbes 
Natriumsalz Pulver 

! 
i leicht tiefgelb 

2-Diazo-l-naphthol-
4-sulfosaure 

2-Diazo-l-naphthol-
5-sulfosiiure 

Natriumsalz 

Bariumsalz 

.-------------- ---------

2-Diazo-l-naphthol- saures 
4-7 -disulfosiiure N atriumsalz 

------------ -- - -- _. ------ ---

-L--------~ 
I 

griinlichgelbes Pulver [eicht orangegelb 

loci~~~f~~l~-~r ___ Z\:fcl~~h 1__ _~Oldgel~ __ 

! 

gelbes ~:lver __ L~~eht ___ ~ __ _ 

2-Diazo-l-naphthol- _. ___ .. __ s_au_re __ s ____ . ___ 1 griinlichgelbes Pulver __ leicht _1' ___ gelb __ _ 4-8-disulfosiiure Natriumsalz _. _ 
-~ -----------1 

2-Diazo-l-naphthol- saures I gelbes Pulver leicht II, gelb 
R-6-disulfosiiure N atriumsalz I 

----------.-- - ----------- ----------- -'- -------1---------
I 2-Diazo-l-naphthol-

3-8-disulfosaure 
saures 

Natriumsalz I 
briiunliches Pulver leicht gelb 

---------------- ---------1----------------1-------------

2-Diazo-l-naphthol-
3-6-8-trisulfosii lin' 

I 

saures braunlichgelbes II leieht gelb 
Natriumsalz i Pulver 



Auf Zusatz 

von Salzsaurc 

Fiillung gelblicher 
Nadelchen 

keine Anderung 

XHchchromierbare Azofarbstoffe aus o-Aminonaphtholen. 

Kombiniert sich mit Resorzin 

in sodaalkalischer Lasung 

schon in der K&ite sofort mit 
schwarzvioletter Farbe 

Auf Zusatz von Salzsaure 

zur Lasung des Resorzinfarbstoffes 

hraunschwan:er Niederschlag 

rotbrauner Niederschlag I schon kalt sofort mit dunkel violetter I 
I Farbc I 

-g-e-]<~-~-U-~-~-!-r-~-ia-nd-ee-\-n---ls~I:: kalt -mit~d~nkelviolette~ Far:]-----b-l-a-u-ro-t-(l-L-a-S-U-n-g----

I I 

}'allung bla~gelber 
Nadelchen 

keine A.nderung 

keine Anderung 

keine Anderuug 

---I nur auf Natronzusatz und starkes I----------~- -------
Erwarmen mit blauvioletter Farbe I blaurote Losung mit Niederschlag 

schon kalt sehr sChn:;--~it-----1 b l' h L 
dunkelvioletter Farbe . raun IC rote asung 

langsam in der Kalte, schnell beim 1--------
scIlwachen Aufwarmen mit blau- I braunrote Lasung 

violetter Farbe ! 
---- - ------" ------~I--

langsam in der Kalte mit blauer 
Farbe 

schon kalt sofort mit tiefblauer 
Farbe 

i 

braunrote Lusung 

braunlichrote Losung 

nur auf Natronzusatz und starkes 
Erwarmen mit schwarzlichvioletter 

Farbe 

1-- ----------- - .. -
erst leuchtend rote Lasung, 

dann rote Fallung 

---1----------1 

i 

erst beim starken Erwarmen mit 1 

rotvioletter Farbe I 

schon in der Kalte sofort mit tief
blauroter Farbe 

schon in der Kalte sofort mit tief- --II 
blauroter Farbe 

leuchtend rote Lasung 

Fallung cines voluminasen braunen 
Niederschlages 

rotbraune Fallung 

--------------~-I--------------------
1 

sofort mit tiefblaurotCl~~~r:~II----b-r-a-.u-n-l-ic-h-r-o-t-e-L_a_s_u_n_g ___ _ 

I erst rote Lasung, dann Fallung 
sofort mit dunkelvioletter Farbe i eines griin metallglanzenden 

----------------- ---!--------_. ------- __ 1____ Niederschlages 

keine Audcrung I sofort mit blauroter Farbe braunlichrote Lasung 

--.--- ---------i--er-s-t-b-e-im--st-a-r-k-e-n-E-r-warmen mit 

kcinc Anderullg I violettschwarzer Farbe gelbrote Losung 

keine .\nderung erst beim Erwarmen mit schwiirzlich
blauer Farbe braunlichrote Losung. 



Xachl'hr()mierbllre A;:()farbf't()fr!~ ans o-AminoJlaphtholen. 

Die so gewollllenen sehr lichtempfilHllichell 
lliazoverbinc1nngen sollen zur Darstellung 
ehromierbarer Oxyazofarbstoffe Verwendung 
fitHlen. Ih1'e Eigensehaften und cler Grad ihrer 
Kombinationsnthigkeit sincl in vorstehender 
Tabelle angegeben. 

Pat e n t- A n ~ p r u c h: 

Verfahren zur Darstellung von 1-Diazo-
2-oxy- und 2-Diazo-l-oxy-naphthalinsulfosauren 

(bezw. <1eren Allhydriden), clarin bestehelld, 
dan man auf l-Amino-;;l-oxy- bezw. ;;l-Amino
l-oxYllaphth'alinsulfostiuren oder deren saure 
Salze, bei Abwesenheit freier Milleralstiuren, 
Nitrite in Gegenwart ron Kupfer- oder Eisell
salzen einwirkell HUH. 

A. P. 793743 vom 30. September 1904, Fr. Sand
meyer (J. R. Geigy). Fr. p, 349989 vom 14 .• Tuni 
1904. E. P. 10235 vom 4. Mai 1904. 

No. 17244ti. (A. 11218.) Ih. 12q. ANILINFARBEN- UND EXTRAKT-FABHIKEN 
VOl{~L JOH. RUD. GEIGY IN BASEL. 

Verfahren zur Darstellung von I-Diazo-::'·oxy- und 2-Diazo-l-oxy.naphthalin (bezw. deren 
. Anhydriden). 

Zusqtz zUn! Patente 171024 vOn! 5. Melrz 1904, 

Vom 9. August 1904. 

Ausgelegt den 19. Oktober 1905. - El'teilt den 7. Mai 1906. 

1m Hauptpatent 171024 wurde gezeigt, 
da~ die bis dahin zum groJ6eren Teil als nicht 
diazotierbar betraehteten 1 . 2- und 2 . l-Amino
naphtholsnlfostiuren sieh bei Abwesenheit von 
Mineralsanren dureh Einwirknng von Natrium
llitrit bei Geg'enwart relativ geringer Mongen 
gewisser Metallsalze, namentlieh Kupfersalzon, 
tiul3erst leieht in die zugeltorigon Diazover
bindungell uberfithrell lassen. Es hat sieh nun 
weiter ergeben, da~ nach dem ntimlichen Ver- , 
fithren nieht nur die o-Aminonaphtholsulfo
sauren, sondern aueh die o-Aminol1aphthole 
selbst in ihl'e Diazoyerbindungen bezw. in deren 
von E. 13 a III bel' g e r als Diazooxyde bozeieh
neten Anhydride sieh umwandeln lassen (vergl. 
Eo Bamberger; Bel'. d. D. chern. Ges. 27, 
S.680 und 683). Von dem' Naphthalin-l ·2-
c1iazooxyd bemerkt zwal' Bam b er g e r kul'z: 
"leh habe denselben Korper aueh durch Diazo
tierung von a-Amido-(1-naphthol clargestellt", 
gibt abel' keine weiteren Vorschriften, so da(~ or 
wahrscheinlieh nul' eine spurenweise 13ildullg 
dieses Diazooxydes feststellen konnte. Rine 
Berechtigung' zu diesel' Allnahme ergibt sieh 
aus der Ahhalldlullg \'Olll'~. Grandmougin & 
O. M i c he I (Bel'. d. D. chern. Ges. 25, S. 083), 
die von delll Amino - (1-naphthol bemerkell: 
"salpetrige Saure fithrt es obenfalls in /1-Naph
thochillon uber. Lti~t man zur salzsauren 
Losung des Alllinonaphthols unter Kuhlung 
Nib'it zuflie[5ell, so findet untoI' Gasontwickelung 
(Stiekstoff?) Abseheidung des N aphthochinons 
statt . . .. Aueh hier konnte keine Spur 
einer gebildeten Diazoverbindung nachgewiesen 
werden. " 

Diese letztere Angabe wurde als YOllstalldig 
richtig befunden, zugleich abel' festgestent, dal~ 
bei Zusatz eines Kupfersalzes die Reaktion ganz 
andel'S verHtuft, inclem alsdann an Stelle der 
Kaphthochinollbildung Diazotierung des 1-
Amino-2-11aphthols eintritt. Aueh 2-Amino
I-naphthol, das sieh ebenfalls bis dahin llieht 
diazotierell lie~ , geht nach dcr lIaIlllichen 
Methode glatt in das Naphthalin-2· I-diazo
oxyit nber. 

Beispiel 1. 
20 kg salzsaures l-Amillo-2-naphthol, gelost 

in 1500 1 ,Vasser, ltilH mall unter 1Whrell 
langsam zu einer Losung yon 8 kg N"atrium
nib'it und 5 kg Kupfenitriol in 500 I Wasser 
fliegen. Die beim Zusammentrefi'en del' heiden 
Flussigkeiten auftretende graugelbe Trubung 
verschwindet fortwahrel1d raseh wieder und mall 
el'halt zum SehluB eine klare gelbe Losung, 
die yon einigen ausgesehiedenen harzigen 
Flocken abfiltriert wird. Aus dem Filtrat 
scheidet Hich auf Znsatz yon Kochsalz das 
Naphthalin - 1 . 2 - diaz()oxyd zuerst in olig'en 
'l'ropfchen aus, die sieh abel' bald in gelbe 
Kristtillehen yerwandeln, welche man abfiltriert, 
mit Salzwasser auswascht und im feuchtell Zu
stande zur Darstellung von Azofarbstoffell be
nutzt, da ein Trockllon des Diazokorpers ill 
grogerer Menge wegen Explosionsgefahr am;
gesehlossen ist. Statt den Diazokol'per in fester 
Form abzuseheiden, kann man die Losung auch 
unmittelbar benutzen,' llachdem mall ~ie mit 
i1berschlissiger Soda Yel'setzt 11ml yom Kupfer
karbonat abfiltriert hat. 
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Be i ti P ie I 2. 

20 kg tialzsaures 2-Amino-l-naphthoJ, ge
Jiist in 1500 I "'Vassel', werden wic illl Yor
~tehelldell Beispiel mit eincr Losung ,'OU 8 kg' 
X atriumllitrit und 5 kg Kupfervitriol in 50() I 
Wasser unter RuhrclI YCl'miseht. Beim Zn
sammcntreffen del' F1Ussigkeiten b'itt fort
w1ihrend cine rasch yerschwindende, scll\Y~irz

liehe Flillun o' ein und del' entstehende Diazo
korper filng1 naeh kurzer Zeit _ an, siel! in 
gelbliehgrUnen Krist1illchen auszuseheideu. Zum 
SehluM wird unter fortdauerndem Ruln'en das 
Ganze auf 80 0 C erwitrmt, wobei del' Nieder
schlag wieder ill Li5sung geht una sodann 
filtriert. Das Filtrat, raseh abgekUhlt, seheidet. 
das N aphthalin - 2 . 1 - diazooxyd in gelben 

Krist1illehen aus, (lie man abfiltriert una mit 
Salzwasser answ1iseht. 

Diese Diazooxyde, die Verwendung zur 
Darstellung yon Oxyazofarbstoffen fiuden sollen, 
sind ungellleiu liehtempfiudlicll una werden 
SdlOll durelt difhlses Lieht stark gebraunt. 

l'atent-Allspr'lleh: 

Weitere Ausbildung des durch Patent 171024 
gesehUtzten Verfahrens, darin bestehend, daM 
man an Stelle del' dort. yerwendeten Aminooxy
naphthalinsulfosliuren hier zwecks DarsteUung 
yon 1-Diazo-2-oxy- und2 -Diazo-1-oxynaphthalin 
(bezw. deren Anhydriden) die entsprechenden 
0-Aminollaphthole mit Nitriten in Gegenwart 
yon Kupfersalzen behandelt. 

No. l(i46;');'). (A. 10832.) KL. I2q. ANILINFARBEN- UND EXTRAKT-FABRIKEN 
VORM. JOR. RUD. GEIGY IN BASEL. 

Verfahrell zur Darstellung' einer Nitrodiazooxynaphthalillsulfosaure (Nitrodiazooxydllaphthalill' 
sulfosaure). 

Vom 25. Marz 1904. 
Ausgelegt den 5. Juni 1905. - Erteilt den 18. September 1905. 

Diazokorper sind his jetzt noeh nie mit 
Erfolg ohne Zersetzung del' Diazogruppe nitriert 
worden, da sie Rirh wegen ihrer gro~en Un
hestandigkeit nicht dazu eignetell. 

Beispiel: 

24 kg gut getroeknete, fein pulverisierte 
1-Diazo-2-llaphthol-4-sulfos1iure werden unter 
gutem Ri.ihren in 75 kg konzentrierte Sehwefel
saure allmahlieh eingetragen. Hierauf llilH 
man ein gut abgekUhltes Nitriergemiseh, be-

Es wurde nun gefunden, daM del' Diazo
ki5rper, welcher aus del' 1-Amino-2-naplttltol-
4-sulfosaure narh dem Verfahren des franzi5-
sischen Patentes 349989 entsteht, sirh auf: 
bekannte Weise leicht ohne Zersetzung nitl'ieren 
HilH und einen gut kristallisierbaren, bestandigen 
Nitrodiazokorper liefert, aus dem durch Kuppeln 
mit g'ewissen Azofarbstoffkompollenten unmittel
bar sehr wert volle, nachchromierbare .Farbstofl'e 
erhalten werden konnen. 

Da!~ die Nitrierung dieses Diazok(jrpers 
ausftihrbar ist, beruht ofl:'enbar auf dem 
Charakter del' neuen Diazoyerbindungen, (lie . 
elltgegen allem Erwarten und allen Analog'ien. I 

in isoliertem, troekenen Zustaml sehr wenig i 

zersetzlieh sind, bei 'l'emperaturen YOIl 80 bis 
100 0 getrorknet werden konnen und auch in 
troeke;em Zustand nieht explosibel sind. Del' i 
Gl'ull!l fUr dieses ausnahmsweise Verhalkn del' . 
Diazoki5rper ditl'fte wohl darauf zurUckzuftihren 
sein, da[~ sie eine anhydridartige Zusammen
setzung besitzen, wie sie Bam bel' gel' fUr (lie 
nnsulfurierten Diazonaphthole (Diazooxyde) in 
seiner Abhandlung', Bel'. d. D. ehem. Ons., 
Jahrgang XXVII, S. 683, annimmt. 

stehend au~ 11 kg; Salpetersaure (GO prozentige) 
unci 22 kg Schwefelsauremonohyarat langsam 
zuflieBen, wobei die Temperatur dureh aus
wendiges Kuhlen zwischen 0 und 50 gehalten 
werden soIl. Zur Beendigung del' Heaktion 

i riihrt man das Gemiseh dann noeh etwa 
4 Stunclen lang, wobei die Temperatur bis 15 0 

ansteigen darf. H~erauf wird das Reaktions
gemisch auf 100 kg zerkleinertes Eis unter 
gutem Huhren gegossen, wobei, urn eine Er
wiirmung zu Yermeiden, nocll von aul!en ge
kuhlt werden mu!!. Del' Xitrokorper seheidet 
sieh daan in fein kristalliniseher Form, sehwaeh 
gelb gefiirbt aus, wird in geeigneter ",Veise ab
fi1triert und kann als solcher unmittelhar zur 
Darstellung von Farbstoffen yerwendet werden. 

Die Nitrierung kallll noeh versehieclellartig 
abgelindert werden, ohne da~ aas Ergebnis 
wesentlieh beeinflnflt win!. 

\Vas die Eigensehaften des auf diese Weise 
erhaltenen Nitrodiazoki5rpers betrifft, so ist er 
in \Yasser loslicher wie das ursprUnglieh nieht 

, nitrierte Pl'odukt. Er lost sich sehr leieht in 
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Wasser mit gelber Farbe auf und kann aus 
riner solchen Losung auf Zusatz von mal3ig 
verdiinnter Schwefelsaure oder konzentrierter 
Salzsaure in schonen, schwach gelb gefarbten 
Kristallen erhalten werden. In getrocknetem 
Zustand ist er auch wenig zersetzlich, verpufft 
abel', kaum in die Flamme gebracht. 

P at en t-Anspruch: 
Verfahren zur Darstellung einer Nitro

diazooxynaphthalinsulfosaure (Nitrodiazooxyd-

naphthalinsulfosaure), darill bestehelld, da13 man 
die gemal~ dem Verfilhren des franzosischen 
Patentes 349989 erhltltliche 1 - Diazo-2-oxy
naphthalin-4-sulfosanre nitriert. 

A. P. 790363 vom 21. Oktober l!:104, J. Hagen
bach (J. R. Geigy). E. P. 15418 yom 11 Juli 1904. 

No. 175593 .. (K. 28207.) KL. 12q. KALLE & CO., AKTIEN-GESELLSCHAFT 
IN BIEBRICH AiR.H. 

Verfabren zur Darstellung von 1· 2.Diazooxydnapbtbalinsu!fosiiuren. 

Vom 18. Oktober 1904. 

Ausgelegt den 7. Mai 1906. - Erteilt den 27. August 1906. 

Bekanntlich lassen sich die o-Aminonaph
tholsulfosauren nicht glatt diazotieren. Selbst 
die Versuche, bei del' Diazotierung die Mineral
saul' en durch organische Saul' en zu ersetzen, 
geben nul' unbefriedigende Resultate. Es wurde 
nun ein neues Verfahren zur Darstellung del' 
Diazoderivate der 1· 2 - Aminonaphtholsulfo
sauren gefunden. Es besteht im allgemeinen 
darin, da13 man auf Salze diesel' Aminonaph
tholsulfosauren Zinknitrit ohne Zusatz irgencl
welcher Sauren einwirken la13t. Es ist dabei 
durchaus nicht erforderlich, da13 eine Losung 
del' Aminonaphtholsulf08auren verwendet wird, 
vielmehr kann die Reaktion mit einer Suspension 
bezw. Paste del' Aminonaphtholsulfosauren aus
gefiihrt werden. li'erner ist es iiberfiiissig, iso
liertes Zinknitrit zu benutzen, man gelangt viel
mehr zu dem gleichen Ergebnis, wenn man ein 
wasserlosliches Zinksalz, z. B. Zinkchlorid oder 
Zinksulfat und die aquivalente Menge Alkali
nitrit verwendet. 

1m besonderen kann die Anordnung in del' 
Weise getroffen werden, da13 man zu del' 
wa13rigen Suspension del' Aminonaphtholsulfo
sauren die zur Neutralisation erforderliche 
Menge Alkali zusetzt, hierauf das Zinksalz und 
zum Schlu13 das salpetrigsaure Salz hinzufiigt. 
Man kann abel' auch in del' Weise verfahren, 
da13 man zu del' angeteigten Aminonaphthol
sulfosaure die Losung des Zinksalzes hinzufugt, 
welcher vorher das Alkali hinzugesetzt wurde. 
Es ist des .Ferneren nicht erforderlich, dal~ 
man neutrale Salze del' Aminonaphtholsulfo
sauren verwendet; man erreicht das gleiche 
Ziel, wenn man zu del' Aminonaphtholmono
sulfosaure oder zu den sauren Salzen der 
Aminonaphtholpolysulfosauren das Zinksalz vor
teilhaft in aquivalentem VerhaItnisse zusetzt, 

aus welch em vorher vorteilhaft mit wenig' 
Ammoniak odeI' einem fixen Alkali etwas 
Zinkoxyd ausgefallt worden ist, urn sichel' iu 
sein, da13 keille Mineralsaure mehr vorhanden 
ist. In den beiden letzteren Fallen wird zum 
Schlusse zu dem Reaktionsgemisch die del' an
gewendeten Aminonaphtholmonosulfosaure ent
sprechende Menge Nitrit hinzugefiigt. In allen 
:FaIlen bildet sich Zinknitrit, das auch in Ab
wesellheit von Sauren in Zinkoxyd und salpetrige 
Saure zerfallt; die Diazotierung schreitet in 
dem Reaktionsgemisch auch bei gewohnlicher 
'l'emperatur VOl' sich und kann durch Erwarmen 
beschleunigt werden. Die erhaltenen Reaktions
produkte stell en Zink"alze ,fer Diazooxydsulfo
saurell VOl'. Bei Yerwendung' del' 1 . 2-Amino
naphthol-4-sulfosaure diirfte dem Reaktions
produkt folgende Zusammensetzung zuge
schrieben werden: 

_N=N N=N~ 

ffl-···o 6--1rY11 
~"'V -SOa-l.n-SOa- ~/'-Y 

Analysen geben mit diesel' Formel iiberein
stimmende Zahlell. 

Das Zinksalz ist selbst ill heil3em Wasser 
schwer loslich und kristaIlisiert daraus in bronze
bis messingglanzenden deutlich ausgebildetell 
kristallwasserhal tigenN adeln. Durch U msetzung 
mit Soda erhalt man das N at.riumsalz, welches 
in Wasser leichter lOslich ist und in goldgelben' 
derben Prism en bezw. Nadeln kristallisiert. 
Sauren fallen in dem einen wie in dem anderen 
FaIle die schwer losliche Diazooxydsulfosaure. 
Zur Kombination mit deu ttblichen Farbstoff
kompollentel1 ist das unmittelbar erhaltene 
Reaktiol1sprodukt verwendbar. Die Anwesen-
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heit des Zinks ist del' l!'arbstoffbildung dureh
aus nicht schiidlich, man erhalt Zinksalze del' 
l<'arbstofl'e, die entweder unmittelbar oder naeh 
Oberfiihrung in die Farbsauren verwendet 
werden kllnnen. 

Beispiel 1. 

29 kg Zinkvitriol werden in 150 1 Wasser 
gelllst und mit 12 kg N atronlauge von 40 0 Be. 
versetzt. Man gibt nun 48 kg einer 50 prozen
tigen 1 . 2-Aminonaphthol-4-sulfositurepaste hin
zu und riihrt bis die Bildung des Zinksalzes 
beendet ist. Sodann laJ3t man eine konzentrierte 
Lllsung von 7 kg Nitrit einlaufen und riihrt 
die Masse mehrere Stunden bei 25 bis 30 o. Das 
Zinksalz der Diazooxydsulfosaure ist zum 
grllJ3ten Teil abgeschieden. 

B ei s pie I 2. 

29 kg Zinkvitriol werden in 150 1 Wasser 
gelllst, mit 3 kg Ammoniak versetzt und zu 
der Suspension von 48 kg reiner 1 . 2-Amino
naphthol-4-sulfosaure, die mit etwas Wasser 
angeteigt wurde, hinzugefiigt. N achdem aIles 
vermischt ist, laJ3t man die konzentrierte Lllsung 
von 14 kg Nitrit einlaufen und erwitrmt nach 
einiger Zeit auf 25 bis 30 o. Nach etwa 
2 Stunden ist die Reaktion vollstandig zu Ende 
gefUhrt. SoIl das Zinksalz der Diazooxydsulfo
siture isoliert werden, so ist es vorteilhaft, das 
Heaktionsgemisch mit Essigsaure schwaeh sauer 
zu maehen und hierauf zu filtrieren. Gegebenen
falls fiigt man noeh we iter etwaR Kochsalz zur 
Reaktionsmasse. 

Be i sp ie 1 3. 

68,2 kg saures Natronsalz der 1 ·2-Amino
naphthol-3· 6-disulfosliure werden mit 180 1 

I Wasser feill verriihrt und mit etwas Soda
lllsung zur Entfernung' anhaftender Mineralsaurc 
versetzt. Man laJ3t nun bei etwa 15 0 eine ill 
der Kalte bereitete Lllsung von 13,8 kg Natrium
nitrit und 33 kg Zinkvitriol in 200 ccm Wasser 
einlaufen. N achdem alles zugelaufen ist, HUH 
man noch einige Zeit riihren und macht alsdann 
mit verdiinnter Schwefelsaure oder mit Essig
siture schwach sauer. 1m Falle, daJ3 die Diazo
verbindung in Form ihrer Zinkverbindung iso
liert werden solI, wird nach dem Ansituern mit 
Salz gesitttigt und hierauf filtriert. 

Patent-Anspruch: 

1. Verfahren zur Darstellung von 1 . 2-Diazo
oxydnaphthalinsulfosituren, darin bestehend, 
dal~ man auf die neutral en Salze der 1 . 2-
Aminonaphtholsulfosituren Zinknitrit bei ge
wllhnlicher oder hllherer Temperatur ein
wirken litJ3t. 

2. Ausfiihrungsform des Verfahrens nach An
spruch 1, darin bestehend, daJ3 man an 
Stelle des fertig gebildeten Zinknitrits 
wasserIllsIiche Zinksalze und die zur Um
setzung erforderliche itquivalente Menge von 
Alkalinitriten verwendet. 

3. Ausfiihrungsform des Verfahrens nach An
spruch 1, darin bestehend, dag man auf die 
freien 1· 2-Aminonaphtholmonosulfosauren 
oder die sauren Saize del' 1 . 2-Aminonaph
tholpoIysuIfosauren wasserlllsliche Zinksalze 
neben Aikalinitriten eillwirken lal~t. 

A. P. 807422 vom 15. September 1905, Elbel 
(Kalle & Co.). Fr. P. 353786 yom 28. April 1905. 
E. P. 23034 yom 9. November 1905. (Konvention 
yom 28 November 1904). 

No. 178621. (K. 28756.) KL. 12q. KALLE & CO., AKTIEN-GESELLSCHAFT 
IN BIEBRICH A/RH. 

Verfahren zur Darstellung von 1· 2.Diazooxydnaphthalinsulfosliuren. 

Zusatz zum Patente 175593 rom 18. Oktober 1904. 

Vom 19. Januar 1905. 

Ausgelegt den 19. Juli 1906. - Erteilt dell 22. Oktober 1906. 

Bei weiterer Ausarbeitung des durch Patent I seiller 1Yirkung ebenso wie das Zinknitrit. Die 
1 'i 5593 geschiitzten Verfahrens wurde gefunden, I giinstige Wirkung aul&ert sich llicht nul' darin, 
aal~ bei del' Herstellung der Diazoverbindungen , dal~ man einen sehr glatten Diazotierungs
der 1· 2-AminonaphthoIsuIfosauren nicht nur ! yerlauf erzielt, sondern dag aud) die erhaltenen 
Jas Zinknitrit, sondern auch das Nickelnitrit Diazooxydsaize unmittelbar zur Darstellung der 
verwendet werden kann; es verhttlt sich in Farbstofl'e verwendet werden kllnnen. 
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Es ist fernel' anch nicht e1't'onle1'l ich, von 
isolio1'telll ]o\ickell1itrit auszugehell, vielmehr 
kaHll man in del' Weise l\l'beiten, da16 man auf 
(lie Amil1onaphtholsulfosauren Katl'iumnitrit uUll 
cine mindestens iiquivalente Menge eines 10s
liehen Nickolsalzes einwirken lalli. Die Diazo
tierung geht bei gewolmlicher 'rolllperatur VOl' 
siel! und Iumn dureh magiges Erwarmen be
schlounigt werden. Die Salze del' Diazooxyde 
scheiden 8ich wiihrend del' Reaktion zum grolHen 
'reil abo 

I:l eispiel: 

49 kg 1 . 2-Aminonaphthol-4-sulfosaure von 
etwa 98 pOt Gehalt werden mit etwa del' 
gleichen Menge vVasser angerUhrt· uud mit 
eiuer yorhe1' bereiteten konzeutrierten wiigrigen 
Losung yon 25 kg Xickelsu1fat, dol' 3 kg 
Ammoniak zugesetzt wurden, vermiseht. Zu 
,lieser :iHisehung lalH man eine konzentrie1'te 
wlU6rige Uisung von 14 kg Nih'it bei gewtilm
licher 'remperatur zu1aufen uud erwarrnt uach 
oinigem IWhren wah1'eud 1/2 Stunde auf 40 o. 
Die Diazotierung' ist alsc1ann fertig und kann 
die Heaktionsmasse nach einem freiwilligen 
Abkiihlen auf 2G 0 ullmittelbal' zur Ko·mbination 

~ verwendet werden. Vorteilhafter ist es jedoch, 
I sie abdarlll noeh dureh langsames Zulaufen

lassen yon Essigsaure, Sehwefelsliure oller i-lalz
saure schwach sauer zu machen. 

Wil'd in dem obigen Beispiel ,lie 1 . 2-
,\minonapbthol-4-sulfosliure c1urch eine 1· 2-
Aminonaphthoidisulfosaure, wie Z. B. 1· 2-
Aminollaphthol-4 . 6- odel' 3 . 6-disulfosaure or
setzt, so ist es vorteilhaft, die Menge (les 
:Metallsalzes bezw. des Oxydes zu erhohen. 
:Man ve1'wendet dann yorteilhaft 70 kg Nickel
sulfat und etwa 12 kg Ammolliak. 1m Uhrigen 
hIeibt das Verfahl'en genau das gleiche. 

Patent-Anspruch: 

Abllnderungdes clurch Patent 175593 g'e
sehutzten Verfah1'ens zur Da1'stellung von 1 ·2-Di
azooxydnaplithalinsulfosauren, dal'in bestehencl, 
dag man hier das Zinknitrit dmeh Nickelnitrit 
bezw. N atl'iUmllitrit und liquivalente Mengen 
liislicher );ickelsalze ersetzt. 

Fr. P. 353786 vom 28. April 190.). 

--_._------

No. 17Smm. (K. 31534.) KL. 12q. KALLE & CO., AKTIEN-GESELLSCHAFT 
IN BIEBRICH A/RH. 

Verfahren zur Darstellung von 1· 2·Diazooxydllaphthalinsulfosauren. 

Zusatz zum Patente 1'i"5593 VO}/! 18. Oktob(l' 1901. *) 

Yom 7. Juli 1905. 

Ausgelegt den 2. August 1906. - Erteilt den 29. Oktnb!'r 1906. 

Durell Patent 1755\.13 und dessell Zusatz 
178621 ist ein Vel'fahren zur Dal'stellung yon 
1 . 2 -Diazooxydnaphthalinsulfosaul'en geschUtzt, 
welches clal'in besteht, dag man Zinknitrit bezw. 
Nickelnitrit auf 1 . 2-Aminonaphthoisulfosauren 
ein wirken l1il6t. 

Es wurde nun weitel' gefunden, claB man 
die genannten Sehwermetallsalze dUl'eh (clueck
si Ibel'lli tri t el'setzen kann. Das Verfahl'en 
sehlieBt Bieh eng an daB im Hauptpatent Hud 
dessen Zusatz beschriebene an. Es ist lediglieh 
cl'fonlel'lieh, in den dort angegebenen Bei
spiel en die Menge des Zinksulfais bC'tlw. 
~ieke1sulfats dUl'ch die entspl'echenden Mengen 

*) Friiher('s Zusat7.patellt 178621. 

eines loslichen Queeksilbersalzes, z. B. Quoek
silbel'chlorid, tlU ersetzen. Das Verfahren und 
sein Ergebnis bleiben alsdann genau die 
gleiehen. 

Patent-Anspl'uch: 

Abilndel'ung (le8 durch Patent 175593 ge
schUtzten Vel'falirells Zl1l' Darstellung yon 1 . 2-
Diazooxydnaphthalinsu1f()sauren , da1'in be
stehenc1, dal~ man in dem Ve1'fahren des Haupt
patentes dasZinknitrit durch Quecksilbernit1'it 
bezw. 5" atl'iumnitrit und aquivaJente Mengen 
liislieher Queeksilbersahe el'sctzt. 
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No. 184477. (P. 1n!J40.) KL. 12q. KALLE & CO., AKTIEN-GESELLSCHAFT 
IN BIEBlUCH A/RH. 

V crfallrCll zur Darstellung von 1.Diazo·;?·naphtlloldi. \lIltl ·trisu]fosalirCIl. 

Yom 12. Januar 1904. 

Ausgelegt den 26. April 1906. - Erteilt den 25. Miirz 1907. 

N acll Jen Angaben von VV itt (Bel'. d. 
Jeutsch. chem. Gesel1schaft XXI [1888], S. 347 [)) i 

lassen sich Jie 1 . 2-Amillonaphtholsulf()siiuren I 

nach den iiblichen Ve&thren nicht diazotieren. 
Nach del' Patentschrift 155083 del' Kl. 22 a 
gelingt es, die 1· 2-Aminonaphtholmnnosulfo- I 

sauren unter Verwendung von organischen 
Sauren und N atriumnitrit in Diazoverbindungen 
iiherzuf'iihren. Eine yollstandig glntte Diazo
tierung wird abel' hei den Monosulfosauren aurh 
nach diesem Verfahren nicht erzielt. 

anderseits in del' Auswahl geeiglletor 
ponenten einigermagen beschrankt. 

Beispiel: 

KOIll-

32 Teile (lOOprozentige) 1 . 2-Amillollaph-
thol-4 . 6-disulfosaure werden mittebt 10 Teilen 
Soda in 1500 Teilen kalten Wassers unter 
Riihrung gelost: hierauf gibt man 150 Teile 
10 prozelltige Schwefelsaure zu, kuhlt auf 0 0 C 
ab und diazotiert bei 0 bis 50 C mit del' 

, notigen Menge Natriumnitrit, bis Jodkalium
I starkepapier dauernd geblaut wird. Die eut

stehende gelbliehbraune Losung entlialt die 
leichtlosliche Diazoverhindung, welche dureh 
Aussalzen zum Teil als braune Masse gufallt 
werden kann. 

An Stelle Jer 1· 2-Aminonttphthol-4 . 6-
disulfosaul'e des Beispiels konnen in ganz 
gleicher Weist\ auch andere Aminonaphtholdi
und -trisulfosauren Verwendung finden, z. B. 
die 1· 2-Aminonaphthol-3 . 6-disulfosaure, Jie 
1 . 2-Amillonaphthol-4 . 7-disulfosaure, die 1 . 2-

Es wurde nun gefunden, Ja(~ die Amino
naphtholdi- und -trisulfosauren ein anderes 
Verhalten gegeniiber salpetriger Saure zeigen. 
Lal3t man auf die genatinten Verbindungen in 
wiil3riger Visung in Gegenwart yon Schwefel
saure N atriumnitrit einwirken, so erreicht man 
eine einigermal~en befriedigende Diazotierung. 
Es lassen sirh abel' aus dell' so erzielten Diazo
liisungen die Diazoverbindungen in reiner .Form 
nicht isolieren, obwohl sie sonst recht be
sHinJige Korper yorstellen. Es ist eben kaum 
zu vermeidell, Jal~ neben den Diazover
bimlungen nicht auch OxydationsproJukte del' 
1 . 2 - Aminonaphtholsulfosauren in gerillger 
Mengen entstehen. Wie nun weiter fest
gestullt wnrde, mnl~ bei del' Diazotierung eine 
Temperaturerh(ihung ,'ermieden und in zieml ich 
verdUnnter Losung- ge:tl'beitet werdun. Die er
haltenell l{eaktionsmassen konnen unmittel bar 
ZUI' Farbstoffdarstellullg ycrwendet werden, lIlan 
ist nUl" einerseits dUl'ch die geringe Kuppe
I ullgsenergie Jer Diazoverbinaungen una !lurch 
die gl'oge Verdiinnung- der Heaktiollsmassen 

, Aminonapbthol-4· 6 . 8-trisulfosaure u. a. 

Patent-A llsprucit: 

Verfitluen zur Darstellullg VOII 1-Diazo-
2-naphtllOldi- und -trisulfosaurell, darin be
stehend, dal3 man 1 . 2-Aminonal'htholdi- lind 
-trisulfosauren in verdullntur waMriger LOSUllg 
bni niedriger Temperatul' mit salpetrigsauroll 
Salzen in Gegenwart von Schwefelsliure be
handel t. 

No. 17litH8. (K. 28842.) KL. 12 q. KALLE & CO., AKTIEN-GESELLSCHAF'l' 
IN BIEBRICH AIRH. 

Verfallren zur Uberfiillrung del' 1·Diazo.2.oxynapllthalin·!·sulfosaure in ein lloller sulfiertes Produkt. 

Yom 29. Januar 1905. 

Ausgelegt den 22. Miirv. 1906. - Erteilt den 17. September 1906. 

LiilH man auf die o-Aminonaphtholsnlfo
sH uren die Nitrite von Schwel'mctallen, wie 
z. B. Zillknitrit, ~ickelnitrit odeI' Quecksilber
nib'it einwirken, so entstehen die Diazooxyde 
(lor genannten Sulfosauren. Der Diazotiel'ungs
prozeI6 verlauft aui6erst glatt. Es bilden sich 

die dem angewendeten Metalllllitrit entspruchen
den Metallsalze der Diazooxydsulfosanren. A 11 

Stelle del' isolierten Metallnitrite kann man 
auch das GemiHeh von N atriumnitrit mit del' 
entsprechenden Menge eines Salzes del' ge
nannten Metalle, z. B. Zinksulfat, Chlorzink, 
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10 kg del' in del' beschriebenell odeI' ill 
<lllllercl' Weise erhaltenen Diazooxydsulfosallre 
werden in 40 kg Schwefelsauremonohydrat go
lost und mit 10 kg rauchenuer Schwefels~i,ure 

Nickel~lllfitt u~w., anwendell. Geht man von 
()- Aminonaphtholpolysulfosaul'en oder derell 
sauren Alkalisalzen aus, so ist es vol'teilhaft, 
dafur Sorge zu tragen, da[~ man einen solchen 
Ubel'schul~ des Metallsalzes anwendet, welcher 
gcntigt bezw. ganzlich ausreicht, urn <.lie freie 
Sulfogrllppe abzllstumpfen. Die Reaktion wird 
gtinstig beeinflulH, wenn man diese Menge <.les 
Metallsalzes vorher durch ein Alkali in Form 
.les Oxy<.ls bezw. Hydroxyds allsfallt. 

Die Salze del' Diazooxyde sind alll~erst 
besUindige Verbindllngen , sie konnen um
kristallisiert und getrocknet werden, ohne Zer
setzung zu erleiden. 

Es wurde nun die tiberraschende Beobach
tung gemacht, da{l, das aus 1-Amino-2-oxynaph
thalin-4-sulfosaure erhaltliche Diazooxyd durch 
Behandlung mit sulfierenden Mitteln sulfiert 
werden kann. Die so gewonnene Sulfosaure 
verbindet sich leicht mit den tiblichen Chromo-

! von 30 pCt S 0 3 versetzt. Man el'wlirmt nnll 
so lange auf mittlere Temperatur (30 bis 50°), 
bis eine Probe del' Sulfierungsmasse sich in 
Wasser klar lost. Die Sulfierungsmasse 'wird 
hieraut' mit Eiswasser verdtinnt nnu die sulfierte 
Verbindung gegebenenfalls mit Kochsalz abge
schieden. }II an erhalt auf diese Weise einen 
hellgelben kristallinischen Nieuerschlag. Die 
Verbindung lost sich sowohl in Wasser ah 
auch in Alkalien mit hellgelber .Farbe. Mit 
~-Naphtholnatrium entsteht eine blaue Visung, 
die auf Zusatz von Sauren nach rot um
schlagt. 

genen zu Azofarbstoffen, wobei die Kuppelungs
energie durch Konzentration und N atur des I 

Chl'omogens innerhalb gewisser Grenzen beein- . 
flulH wird. 

Beispiel: 
48 kg 1· 2 - Aminonaphthol- 4-sujfosaure 

werden mit wenig Wasser angertihl't und mit i 

einer konzentl'ierten Losung von 28 kg Ziuk
vitriol vel'setzt. Man lalH nun zu dem Gemisch 
rasch eine konzentrierte Losung von 14 kg 
Nib'it hinzulanfen und fuhrt die Reaktion durch 
etwa zweisti.indiges El'warmen auf' 40 bis 50 0 

zu Ende. Xachdem sich die Reaktionsmasse 
wieder abgektihlt hat, lalH man 50 kg Essig
saure von 25 pCt zulaufen, filtriert ab, wascht 
und trocknet. 

In dem Beispiel kann die rauchende 
Schwefelsaure durch eine konzentrierte oder 
verdtinntere Sam'e ersetzt werden, wobei nul' 
die Dauer des Sulfierungspl'ozesses beeinflul~t 
wiru. Nur wenn betrachtliche Mengen konzen
trierter Sulfierungsmihel angewendet werden 
und die 'l'empel'atur wesentlich hoher gesteigert 
wird, geht auch die Sulfierung weiter und man 
erhalt alsdann eine so weit snlfierte Ver
bindung, daM sie' sich durch Aussalzen nicht 
mehr abscheidell lalH. 

Patent-Anspruch: 

Yerfahren zur Uberftihrung tIer 1-Diazo-
2· oxynaphthalin-4-sulfosaure in ein hoher sul
fiertes Produkt, dal'in bestehend, daM man auf 
die genannte Verbilldung sulfierende Mittel bei 
mittlerer 'l'emperatur einwirken lalH. 

No. 176620. (K. 30227.) KL. 12q. KALLE & CO., AKTIEN-GESELLSCHAFl' 
IN BIEBRICH AIRH. 

Vel'fahren zur Uberflihrung von o-Diazooxynaphthalinsu!fosiiuren in hoher sulfierte Produkte. 

Zusatz z'um Patente 176U18 '/:Om 29. Januai' 1905. 

Vom 14. Mai 1905. 

Ausgelegt den 22. Marz 1906. - El'teilt den 17. September 1906. 

Durch Patent 176618 ist ein Verfahren 
ZUl' Uberf'tihrung del' aus del' 1· 2-Aminonaph
thol-4-sulfosaure erhaltlichen Diazooxydsulfo
saure in ein holler sulfiertes Produkt geschUtzt, 
welches darin besteht, ual~ man die Diazooxvu
sulfos3.ure hei mittlerel' 'l'emperatur del' }1jin - I 

wil'kung sulfiel'endel' Mittel unterwirft. Es 
wurde nun weitel' gefunden, Jag auch alle 
anderen von den o-Aminonaphtholsulfosanren 
sich ableitenden Diazooxyde das g'leiche tiber-

raschende Verhalten zeigell, tIal~ sie beim Be
handeln mit dem genannten Sulfierungsmittel, 
ohne Zersetzung zu el'leiden, in hoher sulfierte 
Verbilldungen tibergehe.n. 

Beispiel 1. 
i)ulfierullg des aus del' 1 ·2-Aminonaphthol-

6-sulfosaure erhaltellen Diazooxyds. 
87,5 kg getrocknetes und gdpulvertes Diazo

I oxyd werdell bei etwa 20 0 in 1800 kg Schwefel-
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sauremonohydl'at gelost. Man versetzt alsdann 
mit 20 kg rauehender Sehwefelsaure von 70 pOt. 
S Os. Es tritt Temperaturerhohung ein. Man 
riihrt nun etwa 12 bis 18 Stun den und gie13t 
dann das Reaktionsgemiseh auf Eiswasser. N aeh 
einiger Zeit seheidet sieh aus del' Ul'spriinglieh 
klaren I .. osung ein feiner Kristallbrei ab, del' 
filtriert, mit etwas Salzwasser gewasehen, ge
prelU und getroeknet wird. Die in kristalli
niseher Form erhaltene Diazoverbindung ist in 
Wassel' und in Alkalien leieh.t loslieh; mit (:1-
Naphtholnatrium erhalt man eine blaue I,osung, 
die auf Zusatz von Sauren nach rot umsehlagt. 
Aueh in Kochsalzlosung ist die so erhaltene 
Diazoverbindung ziemlich lOslich. 

Beispiel 2. 

Sulfierung des aus del' 2 ·1-Aminonaphthol-
5-sulfosaure erhaltenen Diazooxyds. 

35 kg getrockneter und fein gepulverter 
Diazoverbiudung werden in 1700 kg Se'hwefel
sauremonohydrat eingerlihrt und alsdann mit 
20 kg rauehendel' Schwefelsaure yon 70 pOt 

S 0 8 vel'setzt. Ohne Rlick@ieht auf die ein
getretene Temperaturerhohung rlihrt man etwa 
18 Stunden, giel~t alsdann auf Eiswasser und 
filtl'iert die nach einiger Zeit ausgeschiedene 
Diazoverbindung. Sie wird mit wenig Sab
wasser gewaschen , geprel~t und getrocknet. 
Man erhalt auf diese Weise ein in Wassel' 
leicht lOsliehes kristallinisehes Pulver. Aus del' 
wal~rigen Losung wird die neue Diazoverbindung 
durch Kochsalz allmahlich ausgefallt; mit (:1-
N aphtholnatrium erhalt man eine blaue Losung, 
die mit Sauren naeh rot umschlagt. 

In ahnlieher Weise konnen die aus andel'en 
o-Aminonaphtholsulf'osanren erhaltenen Diazo
oxyde sulfiert werden. 

Patent-Ans pruch: 

Weitere Ausbildung des durch Patent 
170618 gesehlitzten Verfahrens, darin bestehend, 
dal~ man an Stelle del' 1-Diazo-2-oxynaphthalin-
4-sulfosanre hier andere aus o-Aminonaphthol
sulfosauren erhaltliehe Diazooxyde verwendet. 

No. 176619. (K. 29263.) Ky.. 12q. KALLE & CO., AKTIEN-GESELLSCHAFT 
IN BIEBRICH A/RH. 

Verfahren zur Da~stellung von Nitroderivaten del' aus 1· 2· und 2.1.AminonaphtholsulfosItUl·en 
erhltltlichen Diazooxyde. 

Vom 26. Marz 1905. 
Ausgelegt den 3. Mai 1906. - Erteilt den 17. September 1906. 

Dureh Patent 176618 und dessen Zusatz
patent 176620 ist ein Verfahren gesehlitzt, naeh 
welch em die aus den 1·2- bezw. 2· 1-Amino
naphtholsulfosauren erhaltlichen Diazooxydsulfo
sauren dureh Behandlung mit sulfierenden. 
Mitteln, ohne Zersetzung zu erleiden, in 
hoher sulfierte Diazooxyde iibergefiihrt werden 
konnen. 

Es wurde nun gefunden, da13 sich llie 
Diazooxyde auch sehr leicht nitrieren lassen. 
Das Verfahren wird vorteilhaft in del' Weise 
ausgefiihrt. , da[~ man die Losung oder Sus
pension del' Diazooxydsulfosaure in Schwef'el
saure mit Salpetersaure odeI' Nitraten versetzt. 
Die Nitrodiazooxydsulfosauren werden dahei als 
kristallinisehe Verbindungen erhalten. Sie ver
binden sich mit den libliehen Azokomponenten 
(Naphthol, Resorzin, Dioxynaphthalin hezw. 
deren Sulfosauren zu Farbstoffen, welehe nament
lich nachehl'omiert sehr wel'tvolle Farbungen 
geben. 

Beispiel 1. 
7,5 kg des aus del' 1 . 2-Aminonaphthol-

6-sulfosaure erhaltenen Diazooxydes werden in 

35 kg Seh~efelsaure von 66 0 Be. beietwa 
10 0 eingetragen. Man klihlt nun etwas ab 
und la13t 5 kg Misehsaure, enthaltend 1,69 kg 
HN 0 3, einlaufen, rlihrt einige Zeit und gie13t 
alsdann auf 50 kg Eis. Die Nitroverbindung 
scheidet sieh hierbei, namentHeh auf Zusatz 
von Ohlorkalium, fast vollig ah, sie wird ab
filtriert, gepre13t und getroeknet. Man erhalt 
auf diese Weise ein gelbliches kristallinisehes, 
in Wasser 1eicht Iosliches Pulver. Soli die 
Nitroverbindung zur Darstellung von Farbstoffen 
verwendet werden, so kann del' feuehte Pre13-
kuehen naeh dem Anrlihren mit Wasser un
mittelbar benutzt werden. 

Be is pie I 2. 

55 kg getroeknete, fein gepulverte Diazo
oxydsulfosaure, welehe aus del' 2-Amino-1-naph
thol-5-sulfosaure erhalten worden ist, werden 
in 230 kg Schwefelsaure von 66 0 Be. gelOst. 
Man 1a13t hierauf bei etwa 5 0 33 kg Salpeter
sehwefelsaure, welehe 33,18 pOt H NOs ent
halt, zulaufen. N achdem man die Reaktions
masse noeh etwa 5 Stunden unter Riihren bei 
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etwa 5 bis 10 0 gehalten hat, giel6t man auf 
8!J0 kg Eiswasser und versetzt zur vollstandigen 
Abscheidung del' Nitroverbindung noch mit 
etwas Chlorkalium bezw. Chlol'llatrium. Del' 
abgeschiedene krista llillische Xiederschlag winl 
filtriert, etwas nachgewasclvm, geprelH und ge
trocknet. Die so erhaltene Nitroverbindung 
stellt ein gelbes kristallinischesPulver VOl', aus 
verdiinnten Salzlosungen kann sie leicht um
kristallisiert werden. SoIl die Nitroverbindung 
zur Herstellung von Farbstoffen verwendet 
werden, so konnen zu (liesem Zwecke die 
fenehten Prel6kuehen in Anwendung kommen. 

In ahnlieher Weise werden aueh die aus 
den Aminonaphtholdisulfosiiuren el'haltenen Di
azo()xyue nitriett. Die erhaltliehen Nitrover
hindungen sind in vVasser sehr leicht ]oslich, 
stirmllen abel' in ihren Eigensehaftell mit dell 
Nitroyerbinr1nngen (leI' Diazooxydmonosnlfo-

sauren iiberein. Die aus den Nitrodiazover
bindnngen hergestellten Monoazofarbstoffe lassen 
siel! durch die Einwirkung gelind wirkendel' 
alkaliseher Reduktionsmittel in nene Farbstoff(' 
iiberfiihren, in welehen Jie Xitrogrnppe dnr('h 
ein(' Aminogruppe ersetzt ist. 

Patent-Ansprueh: 

Verfahren zur Darstellung von Nitrodel'i
nlten del' aus 1· :2- und :2 . 1-Aminonaphthol
sulfosauren erhaltliehen Diazooxyde, wobei die 
gema[~ dem Verfahren des Patelltes 164665 zm' 
Anwendung gelangende 1-Diazo-2-oxy-naph
thalin-4-sulfosanre ausgenommen ist, darin he
stehend , da[~ man die Losung odeI' SUR
pension yon 0-Dinzooxynaphthalinsulfosa.ul'ell ill 
Sclnvefelsanre mit Mischsanre odeI' Xitratell 
\'ersetzt. 

NL. 18917n. (13. 42824.) KL. 12q. BADISCHE ANI LIN- UND SODA-FABRIK 
IN LUDWIGSHAFEN AIRH. 

Verfahren zur Darstellung' von Salzen del' 1·Diazo·2·naphtholsu]fosiiurell. 

Yom 15. April 1906. 

Ausgelegt den 13. Dezember 1906. - Erteilt den 29. Juli 1907. 

1m Patent 171024 Kl. 12 q, betreffenJ 
"Verfahren zur Darstellung yon 1-Diazo-2-oxy
und 2-Diazo-l-oxynaphthalinsnlfosauren (bezw. 
deren Anhydriden)", wird angegeben, rIal6 
Sauerstoffiibertrager wie Cupri-, oder in be
schrankterem Mag Eisellsalze geeignet sind, die 
Einwirkung von Kitrit auf Sulfosauren des 
1· 2- und '2. 1-Aminonaphthols in del' Weise 
zu beeinflussen, dag unter Vermeidnng VOll 
Zersetzungsprodukten, wekhe bei gewiihnlicher 
I~inwirkung von salpetriger Same auf die ge
nannten AminooxY"erbindungen entstehen, glatt 
Uberfiihrung in die entsprechenden Diazooxyd
slllfosauren erfolgt. 

In del' franzosisehen Patentschrift 353786 
wil'd gezeigt, da[~ aueh Zinksulfat bezw. ein 
Gemiseh desselbell mit Zinkhydroxyd in allll
liehem Sinne wirkt. 

Es wul'de nun die iibel:rasehende Beob
aehtung gemaeht, dal6 eine glatte Uberfiihrullg 
del' 1· 2-Aminon<1phtholsulfosauren in ihre Di
azoverbindullgen in denkbar einfaehster W-eise 
erfolgt, wenn man auf die freien Sauren Nitrite 
bei Gegenwart yon Salzen del' Alkalien, des 
Ammonillms odeI' del' alkalisehen Erden ein
wirken latH. Diesel' Reaktionsverlauf war, wie 
wold' kaum einel' naheren Begriindllng bedarf, 
ill keillel' vVeise v()rallszusehen. 

Die nach dem erwahnten Verfahren ill 
Gegenwart yon Salzen Jer Schwermetalle her-

gestellten Diazoverbinr1ungel1, miissen, soferll 
sie zur Erzeugung yon Azofarbstofl'en uienell 
sollen, VOl' del' Kuppelung in del' Regel von 
den beigemengten Metallsalzen befl'eit werden, 
da diese, insbesondere Kupfer- und Eisensalze, 
storenc1 auf Losliehkeit, N uanee unc1 Flirbe
eigenschaften del' Farbstoffe einwirkell. Zn 
diesem Zwerk miissen die Diazoyerbindllngell 
aus ihren Losungen entweder mit Salzsiiure, 
oder in den meisten Fallen mit Kochsalz, oder 
sogar mit Chlorbarillm gefallt, alsdann ab
filtriert und ausgewas('l!en wenlen. 1m Gegen
satz hierzu werden !lurch das vorliegende Ver
fahren Diazol<':isungen erbalten, welehe unmittel
bar ohne weitere chemisehe Behandlung -
Abseheidung, Auswasehen us\\'. - zm Kllppe
lung' mit Azofarbstofl'kompellentell verwendbar 
sind. 

Beispiel: 

Zu einer Misrhung von 24 'reilen 1-
Amino-2-naphthol-4-sulfosaure mit.einer Losung 
von 15 Teilell Koehsalz in etwa 200 'I'eilen 
,Vasser hUH man eine I~osung von 7 Teilen 
~atriumnitl'it in etwa 20 'I'eilell Wassel' bei 
gewi:ihnlieber Temperatur unter Riihren raseh 
einflieBell. X aell etll'a 3/4 Stunclen ist die 
Diazotierung beendet. Es ist eine klare braull
gelbe Losung entstallllell, aus dl'r siel! bei 
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Hingel'em Riihren gering'e Mengen des Natron
salzes del' Diazoverl:>illdung in Form von gelben 
Niidelchell ausscheiden. Dureh Versetzcn mit 
~alzsiinre, Filtrieren del' gentllten Diazooxyd
Hulfos1iure, Auswasrhen mit verulinnter Salz
slime, '1'roeknen ullll Wiegen zeigt sieh, daLI 
die Diazotierung mit fast theoretiseher Aus
boute verlauft. 

An Stelle von Koehsalz lalH sieh in gleiehel' 
Weise z. B. Chlorka1ium, Ch1ontmmonium, 
Magnesiumsulfat usw. verwenden. 

Patent-Ansprueh: 

Verfahl'en ;lur Dal'stelhlllg von Salzen del' 
1-Diazo-2 -naphtho\Sulfosaul'ell, rlarin bestehellfl, 
dal,l man auf die entspreehellden 1-Amino-
2-naphtholsulfosauren ~itrit(' bpi Gegenwltrt von 
Salzen del' Alkalien, des Ammoniums orler del' 
alkalisehen -"~rden einwirken lalH. 

}<'l'. P. 365919 vom 1. Mai 1906. E. 1'. lOa2:3 
vom 2. Mai 190(;' 

No. 163053. (B. 34845.) KL. 22 a. BADISCHE ANILlN- UND SODA-FABRIK 
IN LUDWIGSHAFEN AIRH. 

VHfahl'en ZUI' Dal'stellung von o·Oxyazofal'bstoifen aus 2 . ~.Dichlol'.l.nalllttltylalllillsulfo!o1iilll'e. 

Zusatz zttrn i'aterlie 1632!18 1'0111 6. Jnni 19()3. 

Vom 21. Jnli 190:t 
Ansgelegt dell 20. April 1!J05. - Ertoilt den 17. Juli 190:-'. 

Weitere U ntersuehnngen haben gezeigt, 
dal~ aUB del' 2 . 4-Diehlor-l-naphthylamiusulfo
saure naeh dem im Patent 153298 besehriebenen 
Verfahren sehr wertvolle Farbstoffe erhalteu 
werden, wenn .man anstatt (1- Naphthol hetero
nueleare Dioxynaphthaline benutzt. Unter den 
letzteren haben sieh als besonders wert\'o He 
Kompol1enten das 2· 7 -Dioxynaphthalil1 und 
1 . 5-Dioxynaphthalin erwiesel1. Man yerfiihl't 
zur Herstellung des aus 2 . 7-Dioxynaphthalin 
erhaltliehen Farbstoffs in genau del' gleiehen 
Weise, wie dies in Beispiel 2 cles l'atel1tes 
158298:tngegeben ist. 

Fur die Darstellung del' 1 . 5-Dioxynaph
thalin-Kombination empfieh1t es sieh, in folgen
del' Weise zu verfahrell: 

Die in iiblieher Weise aus 292 Teilen 
2 . 4 - Dieh1or-1-naphthyJaminsulfosiiure herge-

Kombillation aus 
2 ·4-Dichlor-1-naphthyl

aminsulfosiinre und 

2·7 -Dioxynaphthalin 

Lijsuugsfarbe 
in \Vasser 

bei Gegenwart von 
etwas Soda 

reinblan 

stellte Diazoverbinrlung' wircl abgesangt, ill 
miigliehst wenig W a~ser aufgesehlemmt und a18-
dann hei 15 bis 20 0 mit kalz. Soda \'ersetzt, 

I . bis alles gelost ist. Die LoslIJlg wird mit 
1150 'l'eilen X atronlauge 40 0 Be. \'ersetzt 
und bei 15 bis 20 0 die Losung von 170 'l'ei1ell 
1 . 5-Dioxynaphthalin in 690 Teilen N atron
lauge 40 0 Be. nnd 400 'l'eilen Wasser hinzu
gefligt. Die Kombillation ist naeh 112 Stunrlc 

I beenclet. Del' Farbstoff wird dureh Eilltropfell 
von Essigsiiul'e, falls notwelldig, nodi <l ur('h 
Zusatz von Kochsalzlosung ausgefallt nnd ah
filtriert. 

Die so el'haltenen Farbstoffe sind ill lIach
stehender 'rabelle naher eharaktel'isiert: 

LiisUllg in 
konzcn tri crter 
Schwefelsiiuro 

blauviolett 

fiirht ·W oll(, 

rotbraun 

beim 
Nachchromierell 

violettsrhwarz 

1· 5 -J)ioxYllaphfhalin grullhlau violetthlansehwHl'z briiunlichviolett gl'iinliehsr.hwfU'lI. 

Paten t-Ansprueh: 

Ablillderung in dem Verfahren ZUl' Dar
stellung eincs Ilaehehl'omierharen Monoazofarb
Htoff~ flil' Wolle aus 2· 4-Diehlol'-1-naphthyl-

, aminsulfosaure, <larin hestehend, dal~ mall all 
Stelle von fi'-Xaphthol hier heterollllclf'aJ'c Di
oxynaphthalille :lnwclHlet. 
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No. 156440. (B. 35826.) KL. 22a. BAOISCHE ANILIN- UNO SOOA-FABRIK 
h IN LUOWIGSHAFEN A/RH. 

Verfahren zur Darstellung nachchromierbarer o·Oxyazofarbstoft'e. 

Vom 28. November 1903. 

Ausgelegt den 18. Juli 1904. - Erteilt den 10. Oktober 1904. 

Wlihrend es nicht gelingt, in der Diazo
benzol-o-sulfosliure und deren Homologen sowie 
in den Sulfoderivaten derselben die zur Diazo-

• gruppe orthostlindige Sulfogruppe z. B. durch 
Behandlung mit mineralsliurebindenden Mitteln 
gegen Hydroxyl auszutauschen, hat sich ge
zeigt, dal3 dieser Austausch mit groger Leichtig
keit bei denjenigen Di- und Polysulfosliuren 
des a-Naphthylamins erfolgt, welche eine Sulfo
gruppe in o-Stellung zur a-Amidogruppe ent
halten. Der Austausch vollzieht sich schon in 
der Klilte durch Einwirkung yon Acetaten oder 
Karbonaten der Alkalien und Erdalkalien sowie 
yon Alkalinitritcn, welche ebenfalls zum Ersatz 
der Sulfogruppe gegen Hydroxyl geeignet sind. 
Erwlirmen beschleunigt die Reaktion. 

Die so entstehenden o-Oxydiazoverbin
dungen zeigen ein geringes Kombinationsver
mogen, so dag sie nur mehr mit sehr leicht 
kombinationsflihigen Azofarbstoffkomponenten 
in Reaktion zu treten vermogen. Sie liefern 
mit ,8:Naphthol Farbstoffe, welche Wolle in 
brliunlich- bezw. violettroten, sliure- und alkali
empfindlichen N uancen anflirben und alsdann 
durch Nachchromieren hervorragend schone 
schwlirzlichblaue bis blauschwarze 'l'one liefern, 
die den hochsten Anforderungen an Wasch-, 
Walk- und Lichtechtheit gentigen. 

Beispild: 
42,7 'reile Dinatriumsalz der 1 . 2 . 4 . 6-

Naphthylamintrisulfosliure werden in 150 Teilen 

._- .- -

{I - N aphtholkombination 
Losung in 'Vasser 

-f Z t I auf Zusatz aus der Diazoverbindung 
der au usa: z von wenig 

von So a INatronlauge 

I 

{( -Naphthylamindisulfo" 
I 

saure 1·2·4 blau 

J 
rotviolett 

{( -Naphthylamindisulfo- blau ! rotviolett saure 1· ~. 5 i 
I - --~~--~~-~----------

«- Naphthylamintrisulfo- blau I rotviol ~tt sanre 1·2·4·6 i 
I 
I --- -- .~~------ -._-------
[ 

,,- Naphthylamintrisulfo- blau rotviolett sanre 1·2·4·7 [ 

: 

Wasser gelost, mit 12,5 'l'eile Salzsliure (spez. 
Gew. 1,16) versetzt und 7 Teile Natriumnitrit, 
in 15 Teile Wasser gelOst, zugesetzt. Sufort 
beginnt die Abscheidung der Diazoverbindung 
und in kurzer Zeit ist die Diazotierung be
endet. Man Macht hierauf mit 26,5 'l'eilen 
kalz. Soda, gelost in 100 Teilen Wasser, 
alkalisch und versetzt nach 3/4 sttindigem 
RUhren mit einer Losung von 16 '.l'eilen ,8-
Naphthol in 40 Teilen Wasser und 13 Teilen 
Natronlauge von 40 0 -Be. 

N ach llingerem Rilhren bei etwa 50 0 ist 
die Farbstoffbildung beendet. Man sliuert mit 
Salzsliure an und flillt mit Kochsalz. Erforder
lichen falls wiru durch UmlOsen gereinigt. 

Das so erhaltene Produkt lost sich in ver
dUnnter Sodalosung aul3erordentlich leicht mit 
reinblauer, in konzentrierter Schwefelsliure mit 
violettblauer Farbe, die beim VerdUnnel1 mit 
Wasser in Rot umschlligt. 

Es flirbt ungebeizte W oIle in brliunlich
roten Tonen an und liefert beim Nach
chromieren ein schones Blauschwarz. 

Ganz analog verlliuft die Darstellung der 
,8-Naphtholkombinationen bei Verwendung von 
z. B. 1· 2· -1- und 1·:2· 5-a-Naphthylamin
disulfosliure und 1 . 2 . -l . -; - und 1· 2 . ;) . 7-
a-N aphthy lamintrisulfosliure. 

Losung Nuancen der 
in konzen- Auf Zusatz 

direkten \ na<;h-trierter 
Schwefel- von Wasser Fiirbun en , chEomlerten 

saure g i Farbungen 

violette dunkel- blau-blau Fallung rotviolett schwarz 
- . ---

blauviolett braune braunlich- blau-
}~allung rot schwarz 

violettblau triib violett- dunkel- schwarz-
rotc Losung rotviolett blau 

-~.-- --~-~ - ----~ ----- .. 

violettblau triib violett.- dunkel- schwarz-
rote Losnng rotviolett blau. 
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Patent-Anspruch: 
Verfahreu zur Darstellung nachchl'omier

barer o-Oxyazofarbstoffe, darin bestehend, daB 
man Sulfoderivate del' 1 . 2-Naphthylaminsulfo
saUl'e nach erfolgter Diazotierung mit mineral
saurebindenden Mitteln, wie Acetaten oder 
Karbonaten del' Alkalien nnd Errlalkalien, oder 

auch mit Alkalinitriten behandelt und die so 
erhaltenen o-Oxydiazoverbillchmgen mit ~-Naph
thol kombiniert. 

1<'r. P. 338819 vom 17. Dezember 1903. E. P. 
27372 vom 14. Dezember 1903. (Konvention vom 
27. November 1903.) 

No. 157325. (B. 36422.) KL. 22a. BADISCHE ANILIN- UND SODA-FABRIK 
IN LUDWIGSHAFEN AIRB. 

Verfahren ZUI' DaJ'stellung nachchl'omierbarer o·Oxyazofarbstoft'e. 

Zusatz zum Patente 156440 vom 28. Novembm' 1903. 

Vom 13. Dezember 1903. 

Ausgelegt den 1. August 1904. - Erteilt den 7. November 1904. 

1m Patent 156440 ist gezeigt worden, clal3 
bei den Diazoverbindungen derjenigen Di- und 
Polysulfosauren des a-Naphthylamins, welche 
eine Sulfogruppe in Orthostellullg zum Amido
rest enthalten, diese Gruppe durch Einwirkung 
von Acetaten oder Karbonaten del' A1kalien 
und Erdalkalien, Bowie von Alkalinitriten dllrch 
Hydroxyl ersetzt werden kann. 

Es hat sich nun gezeigt, dal3 diesel' Aus- ! 

tausch auch beim Stehen del' verdiiunten, 
schwach sauren oder neutral en Losung VOl' sich 
geht. 

Die It'arbstoffbildung geschieht genau in 

der gleichen Weise, wie dies im Patent 156440 
angegeben worden ist. 

Patellt-Anspruch: 

Abanderung in dem Verfahren des Patentes 
156440 zur Darstellung nachchromierharer 0-

Oxyazofarbstoffe, darin bestehend, dal& man die 
Sulfoderivate der 1 . 2-Naphthylaminsu1fosaure 
nach erfolgter Diazotieruug in minera1saurer 
odeI' neutraler Losung sich se1bst iiberlal3t und 
alsdann die so erhaltenen o-Oxydiazoverbin
dungen mit Betanaphthol kombiniert. 

No. 160536. (B. 36103.) KL. 22a. BADISCHE ANILIN- UND SODA-FABRIK 
IN LUDWlGSHAFEN A/RH. 

Verfahrell zur Dal'stellung von o·Oxyazofarbstoft'en. 

Vom 8. Januar 1904. 

Ausge1egt den 19. Januar 1905. - Erteilt den 3. April 1905. 

In der Patentschrift 145906 uud in cleren 
heiden Zusiitzell 148881 und 148882, ferner 
im Patente 1564400 ist gezeigt worden, clal3 
die Diazoverbindungen derjelligen di- oder poly
su1fierten Derivate des ~- bezw. des a-N aph
thy lam ins , die eine Sulfogruppe in del' a 1 -

bezw. ~l"Stel1e enthalten, befahigt sind, diese 
beim Behandeln mit mineralsaurebindenden 
Mitteln (Karbonaten, Bikarbonatell der Alkalien 
oller Erdalkalien, sowie del' en Acetaten usw.) 
gegen die Hydroxylgruppe auszutauschen. 

In del' Patentschrift 148882 ist bereits 
hervorgehoben worden, daB sich bei den Deri
vaten des fl- Naphthylamins das bei obiger 
Heaktion abgespaltene Sulfit an den Diazorest 

F,·, ... n"ellder. VUJ. 

unter Bildung einer Diazosulfonsaqre hindet, 
welche gegeniiber den entspreehenden o-Oxy
diazoverbindungen durch leichtere Loslichkeit, 
intensivere, mehr nach Rot verschobene gelbe 
It'arbe und eine wesentlich herabgeminderte 
Kuppelungsfahigkeit charakterisiert ist. 

Es hat sich nun gezeigt, dal& auch blli den 
Derivaten des a-Naphthylamins ein ahnlieher 
Heaktionsverlauf stattfindet. 

Das bei cler Kuppelung dieser Diazosulfou
saurel1 mit Phenolen u. dergl. aieh wieder ab
Hpaltende Sulfit wirkt nun abel' in den meisten 
It'allen weiterhin zerstorend auf den bereits 
gebildeten 1<~arbstoff ein. Es ist daher' in 
keinem der vorstehenden FaIle ge1ungen, eine 

42 
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teehniseh befriedigende Ausbeute an dem g'e
wiinsehten Farbstoff zu erhalten. 

I man eine Losullg yon 16 Teilen (3-Naphthol, 
1~ 'l'eilen Natronlauge von 40 0 Be. und etwa 
30 'l'eilen Wasser. Man kombiniert bei 40 0 

unter Hinzuf'ligen weiterer 26 'l'eile Natroll
lauge yon 40 0 Be. und 100 Teile Salz flinf 
Stunden. 

Der in dieser Konzel1tratioll fast yollstandig 
abgesehiedene Farbstoff wird abgesaugt, geprelH 
und zweckma~ig als Teig verwendet; or ist 
identisch mit dem im Beispiel cles Patents 
14590G hesehriebenen Produkt. 

Eine geringe Verbesserung wird erreieht, 
wenn man den Austauseh der orthostandigen 
Sulfogruppe mittelst Alkali- oder Erdalkali
nitrit odeI' bei Gegenwart derselben mittelst 
anderer mineralsaurebindenden Mittel vor
nimmt. Die Bildung von Diazosulfonsauren 
lafH sieh hierdureh grol~tenteils vermeiden; 
jedoeh ist Z11 dies em Zweek die Einhaltung , 
einer so hohen Temperatur (60 bis 70 0) er
forderlieh, daM dabei die vorhallllene Diazo
verbindung, namentlieh del' noeh nieltt in die 

. BeislJiel 2. o-Oxyverbindung Ubergefiihrte 'reil, leieht Zer-
setzung erleidet. Demgemal~ erreieht aueh nach I 30,3 'reile a - Naphthylamin-2 ·4-disulfo
dies em Austauschverfahren die erhaltene Aus- saure werden mit 300 'reilen Wagser und 
beute an Farbstofl:' bei weitem nieht (lie 10 Teilen Schwefelsaure von 66 0 Be. mit Hilfe 
theoretiseh mogliehe. yon 7 'reilen Nitrit in 100 'reilen Wasser diazo-

Es hat sieh nun gezeigt, dal~ man die tiert. Man versetzt alsdann unter Kiihlung, so 
Bildung diesel' fiir die Farbstoffdarstellnng dag die Temperatnr von 10 bis 15 0 nieht liber
storend wirkenden Diazosulfonsauren vermeiden ! sehrittell wird, mit 3,5 Teilen Soda kalz. 
kann, wenn man den Austaudeh del' Sulfo- In die rotliehgelb gefarbte Heaktions
gruppe in den Diazoverbindungen in alkaliseher, misehung wire I ein Strom yon zweekmal~ig mit 
z. B. sodaalkalischer, Liisung bei Gegenwart Luft verdlinlltem Chlor eing'eleitet, bis gerade 
von Chlor oder Hypochloriten yornimmt. Einen I Jodreaktion mit .JodkaliumsHirkepapier erfolgt. 
gleichell Erfolg erzielt man, wenn man in die I In die so erhaltene rein gelb gefarbte Oxy
Leisung del' bereits gebildeten Diazosulfollsauren diazoverbindung gielH man eine Liisung von 
Chlor einleitet odeI' HypochloritlOsungen zu- ! 16 bis 18 Teilen (3 -Naphthol in 10 'l'eilell 
setzt. Auf diese Weise wird gegenliber den I :Natronlauge und 30 '/'eilen Wasser. Man 
bisherigen Arbeitsweisell ein ganz hel'Yorragen- kombiniert unter Zugabe yon 50 'l'eilen Koch
der Fortschritt erzielt, indem die Ausbeute an salz bei einer 'remperatur yon 50 bis 55 0 

Farbstoff alsdann fast die du1'eh die '['heorie etwa 3 Stunden. Der schon zum grolHen 
vorhergesehene ist. 'reil abgeschiedene Farhstoff wird mit Koch-

Beispiel 1. 
32,5 Teile des sauren N atriumsalzes der 

(3-Naphthylamin-1 . 5-disulf'osliUTe werden lllit 
300 Teilen Wasser und 10 'l'eilen Sehwefel
saure von 66 0 Be. mit Hilfe von 7 'reilell 
Natriumnitrit in 100 Teilen \Vasser diazotiert; 
dabei scheidet sieh die Diazo\'erbindung in 
griinliehgelben Flocken abo Die iiberschiissige 
freie Mineralsaure wird durch Zugabe von Soda 
neutralisiert, uUll man llila nun bei einer 
Temperatur yon ungefahr 25 bis 30 0 ein Ge
misch aus 50 Teilen kalz. Soda in 200 'l'eilell 
Wasser und 62 'l'eilen N atriumhypoehlorit
Wsung yon etwa 10 pCt Gehalt an aktivem 
Chlor langsam zur Diazoverbilldullg eilltropfen. 
Es tritt dabei yollstandige LUsung und Tempe
raturerhohung bis auf etwa 35 0 ein. Del' Aus
tausch ist beendet, sobald mit einer verdlinnten 
Liisung von (3-Naphtholnatrium kein roter Farb
stoff (del' urspriinglichen Diazoverbindung) mehr 
nachgewiesen werden kann. 

In diese reiu gelbe Losung der Oxydiazo
verbilldung, clie gegen .Todkaliumstarkepapier 
lwine .T oclstlirke1'eaktion zeigen darf, gie[~t 

salz yollstandig ausgesalzen, abgesaugt, ge
pre~t usw. 

l' a len t - A II S 11 ru c h: 

\ el'1JeSSeHmg' in clen Verfahren cler Patente 
145906,148881,148882 und 156440, betreffend 
Verfallren zur Darstellung nachchromierbarer 
o-Oxynzofarbstofl'0, dar in bestehencl, dag man 
auf die Dia""Yerbinclungell der clort benutzten 
Naphthylaminsulfosauren die mineralsaure
binclendt 11 lVWtel nieht allein, sondem bei 
Gegen" art von ChI or oder im Gemisch mit 
Hypoehl' ·riten eiml irken liWt, oder dal~ man 
auf die in den Vurfahren del' oben genannten 
Patel1te cntstehendc'l o-Oxy(liazoverbinclungen 
nachtraglir-h Chlor hezw. Hypochlorite ein
wirken hila und dann erst die Kombination 
mit (3-:Nap l·thol, n',s.'zin, 2 . 7-Dioxynaphthalin 
uurl1 . 8 . ;j /\mi(lo)J)lphtholsulfosliure yornimmt. 

A. P. 77,)177 V'}II) 29. Miirz 1904, Rei n del und 
Giinther(Badische Anilill- und Sodafabrik). 
E. P. 4997 V01l1 29. Febrnar 1904. Fr. P. 3:181-l19 
Zusatz vom 17. Dpzemhcr 1903. Vergl. aurh D. R. P. 
158532 S. 139. 
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No. 162009. (B. 36767.) KL. 22a. BADISCHE ANILIN- UND SODA-FABRIK 
IN LUDWIGSHAFEN A/RH. 

Verfahren zur Darstellung von o·Oxyazofarbstoffen. 

Zusatz zum Patente 160536 vom 8. Januar 1904. 

Vom 27. Marz 1904. 

Ausgelegt den 13. Marz 1905. - Erteilt den 5. Juni 1905. 

1m Patent 160536 ist gezeigt worden, dal3 
man bei Verwendung der Diazoyerbindungen 
von Mono- und Polysulfo- oder Chlorderiyaten 
der 1-N aphthy lamin-2-sulfosaure und denjenigen 
der 2-Naphthylamin-1-sulfosaurc einen glatten 
Austausch der Sulfogruppe gegen Hydroxyl 
bewirken kann, wenn man in der dort be
schriebenell Weise bei Gegenwart von Chlor I 

oder Hypochloriten arbeitet bezw. die aus den . 
Diazoyerbindungen mit mineralsiiurebindenden 
Mitteln entstehenden Diazosulfonsauren nach
traglich durch Behandeln mit den genannten 
Mitteln in die gewiinschten Diazooxyde Uber
fiihrt. 

Es hat sich nun gezeigt, dal3 auch eine 
Heihe anderer Oxydationsmittel an Stelle yon 
ChI or oder von Hypochloriten fUr diesen Zweck 
yorziiglich geeignet sind. Insbesondere haben': 
sich das Wassel'stoffsuperoxyd sowie die Super
oxyde der Alkalien und Erdalkalien, ferner 
die Persulfate del' Alkaliell und des Ammoniums 
u. dergl. als geeignet erwiesen. 

Die Anwendungsweise ist ganz ahnlich 
derjenigen, wie sie im Hauptpatent fUr die 
dort benutzten Substallzen angegeben ist, wobei 
es vorteilhaft erscheint, die als Ausgangs
material dienenden Diazoverbindllngen schon 
vor Behandlung mit mineralsaurebindenden 
Mitteln mit dem Wasserstoffsuperoxyd u. dergl. 
zu versetzen. 

Wir erlautern das Verfahrell durch folgendes 

Beispiel: 

303 '.reile 2 - Naphthylamin-1 . 5-disulfo
saure werden in der iiblichen Weise diazotiert, 
mit einer 37,4 Teile H2 O2 enthaltenden Wasser
stoffsuperoxydlosung versetzt, dann wird dem 
Gemisch unter Hiihren allmahlich Soda bis zur 
stark alkalischen Heaktion zugefiigt. Durch 
Erwarmen auf 40 0 entsteht die gelbe Diazo
oxydlosung, welche dadurch charakterisiert iet, 
dal3 sie mit verdiinnter R-Salzlosung nicht mehr 
kuppelt, dagegen mit sodaalkalischer Hesorzin
losung einen rotyioletten, mit konzentrierter 
Betanaphtholnatriumlosung beim Erwarmen 
eincn blauen E'arbstoff liefert. 

Patent-Anspruch: 

Abanderung in dem Verfahren des Patentes 
1 G0536, betreffend ein Verfahren zur Darstellung 
von o-Oxyazofarbstoffen, darin bestehend, daM 
man an Stelle von Chlor bezw. Hypochloriten 
hier Wasserstoffsuperoxyd , Superoxyde del' 
Alkalien uud Erdalkalien sowie Persulfate ZUl' 

Anwendung bringt. 

Fr. P. 338819 Zusatz yom 27. April 1904. E. P. 
21638 vom 21. Oktober 1904. 

No. 182852. (A. 11147.) KL. 22a. ANILINFARBEN- UND EXTRAK'l'-FABRIKEN 
VORM. JOH. RUD. GEIGY IN BASEL. 

Verfahren zur Darstellung beizenf'arbender o·Oxymonoazofarbstoffe. 

Vom 14. Juli 1904. 

Ausgelegt den 19. Juni 1905. - Erteilt den 11. Februar 1907. 

In del' Patentschrift 171024, KI. 12 q, ist 
ein einfaches Verfahren zur Darstellung del' 
im festen Zustande noch unbekannten Sulfo
sauren des 1-2- und 2-1-Diazonaphthols bezw. 
des Naphthalin-1-2- und 2-1-diazooxydes be
schl'ieben. 

Es hat sich nun ergeben, da~ die nach 
diesem Verfahren erhaltlichen Sulfosiiuren des 
2-Diazo-1-naphthols mit den meisten Chromo-

genen sich kombinieren lassen, und daa man 
hierdurch zu einer Reihe chromierbarel' und 
kupferungsfahiger Oxyazofarbstoffe gelangt, yon 
denen sich einige namentlich durch die Licht
echtheit und prachtvoll blaue Nuance ihrer 
gekupfertell l!'arbungen auszeichnen. 

In den Patentschriften 145906 und 148881 
wird die Darstellung einer 2-Diazo-l-naphthol-
5 - sulfosaure llnd deren Kombination mit 
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Diazoverbindung 

aus 

2 - Amino - 1- naphthol- 4-
sulfosaure 

Gekuppelt 

mit 

Aussehen 

des trockenen 

Farbstoff'es 

l"arbc 

seincr Lasnng 

III vVasser 

Farbe 
scmer Lasung 
auf Zusatz von 

Salz~aure 

glanzendes Pulver NlCderschlag 
m-Aminophenol 1?riinschwarzes I dunkelbraullrot ratl~chsehwarzer 

~~-~-~~----I-------- ------ ------------~--- --------- ------- --

desg!. 

desg!. 

m-Phenylell
diamin 

griinschwarzes 
Pulver dunkelbraun 

------~- ------~---I--

(J-Naphthol dunkel violettes 
Pulver tiefblau 

rotbrauner 
Niedersehlag 

braunroter 
Niederschlag 

~------~-~~---~ ---~----I-----------

desg!. p-Oxynaphthoe- briiunlich-
saure (F.P.216"C.) schwarzcs Pulver tiefblau violetter 

Niederschlag 
- -- ----------~--- ---- ~-~-~-~- -- ------- ---- ---------- ~--------

desg!. 1-5-Dioxy
naphthalin schwarzes Pulver rotlichschwarz schwarzer 

Niederschlag 
----~--------~- - --- --- -----

desg!. 

desg!. 

-~------- ------------1 
desg!. 

2-7-Dioxy
naphthalin 

l-Amino-S-naph
thol-3-6-disulfo-

saure 

violettsch warzes 
Pulver 

griinschwarzes 
Pulver 

violt~ttschwarz 

violett 

rotlichschwarzer 
Niederschlag 

blaurot 

1-Amino-s-naPh-l~ro-.. t-l-i-C-h---S-C-h-,,-,a-r-.z-e-s-I~~~b-l-a-u~~- -- -b-ra-~n:;--
thol-4-sulfosaure Pulver Niederschlag 

~-----------I-------~I----- -- ------ - ------------- -- -------------

desg!. 

2-Amino-l-naphthol-5-
sulfosaure 

1-3-Naphthylen
diaminsulfosaure 

Resorzin 

griinschwarzes 
Pulver 

briiunlich
schwarzes Pulver 

violettschwarzer 
bra_u:rot __ ~I~derSehlag 

b dunkelbrauner 
raun Niederschlag 

----------- -------- --------1-------1 

desg!. 

desg!. 

desg!. 

desg!. 

m-Aminophenol 

m-Aminokresol 

griinsehwarzes 
Pulver 

dunkelbraunes 
Pulver 

1·· dunkelgriin m-Phenylen, lamm I" d P 1 

p-Naphthol 

g anzen es u ver 

blaugraues 
Pulver 

dunkelbraun 

dunkelbraun 

schwarzbrauuer 
Niederschlag 

rotbrauner 
Niederschlag 

- - --- -- ----~ 

dunkelgelbbraun 

tiefblau 

rotbrauner 
Niederschlag 

schwarzbrauner 
Niederschlag 

-------- ----- ------ ~----- -------

desg!. 

desg!. 

desg!. 

desg!. 

desg!. 

desgl. 

I-Naphthol-5-
sulfosaure 

2-Naphthol-6-
sulfosaure 

p-Oxynaphthoe
sam'e 

ziegelrotes Pulver 

violettschwarzes 
Pulver 

dunkelblau
violettes Pulver 

violettschwarz 

tiefblau 

dunkelviolett 

---------- --- ---------- ----

1-5-Dioxy
naphthahn 

l-Amino-S-naph
thol-3-6-disulfo

saure 

l-Aminoc8-naph
thol-4-sulfosaure 

schwarzes Pulver 

braunschwarzes 
Pulver 

grauschwarzes 
Pulver 

violettschwarz 

violett 

rotviolett 

braunlichrot 

ziegelrot 

brauner 
Niederschlag 

schwarzer 
Niederschlag 

blaurot 

schwarzlichroter 
Niederschlag 
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Farbe 
seiner Losung 
~\Uf )i;usatz von 

Ammoniak 

Losung Nuance del' Fiil'bung auf Wolle 

III konzentrierter 

~ch wefclsaurl' 

violett I schwiirzliehviolett 
-~------- _._ ... _, .. --, ... ,--,----.---- -- -- -

leuchtend gelbrot braunlichrot 

tiefblau blauviolett 

aus 
l'ssigsaul'em Bad .. 

d uuke I bra un 

gelbliehrotbraun 

dunkel violettbraun 

nachchromiert nlwhgekupfert 

I 
schwarz I . 

I mit Violettstich I dunkelvlOlettbraull 

I ~li;~:Ch~"=-1 ~U~k'i ",,:t.tb<aun 
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fl-Naphthol, 2· 7-Dioxynaphthalill und 1· s
Alllinonaphtholsulfosanre besehrieben. Es ist 
zwar dort als besonders eharakteristiseh fUr die 
Erkennung del' Umwanulung del' Diazover
bindung del' 1-Chlor-2-naphthylamin-5-sulfo
sliure in die Diazonaphtholsulfosanre folgendes 
ausgefUhrt: 

"und nach einiger Zeit - bei gewolm
lieher 'l'emperatur sind einige Stunden 
hierzu erforderlieh, bei 50 bis 60 0 C da
gegell nnr 1/2 Stunde -- liefert diese 
Losung' in del' KaIte mit fl- Naphthol odeI' 
Hesorzin keinen Farbstoff mehr, sondern 
PS tritt erst beim Erwarmen allmahlich 
Kupplung ein." 

sehwarzer Niedersdllag ausfalle))(le Farbswff 
wird abfiltriert, gepre16t lind getrocknet. 

Bl~ispiel 2. 

Unter Ruhren werden 40 kg Hames N a
triumsalz del' Aminonaphtholsulfosaure H (85 pCt) 
in 500 1 \Vasser erst mit 80 kg Kalkmileh 
(25 pCt Ca 0), dann mit 27 kg Natriumsalz 
del' 2-Diazo-1-naphthol-4-sulfosaure vermiseht. 
N aeh Beendigung del' Kombination, die etwa 
24 Stunden erfordert, wirc1 nach VerdUnnen 
mit \Vasser aufgewarmt, urn allen Farbstofl' in 
Losung zu bringen, worauf man die dunkel
rote I,osung vom libersehUssigen Kalk abfiltriert. 
Das Filtrat heil~ mit Salzsaure und Koehsalz 
versetzt, seheidet den Farbstofl' als grUnlieh 
braunen, kristallinisehen Niedersehlag ab, del' 
abfiltriert, gepre~t und getroeknet wird. 

Beispiel 3. 

32 kg Bariumsalz der 2-Diazo-I-naphthol-
5-sulfosanre werden unter RUhren in eine mit 
40 kg Kalkmileh (25 pCt Ca 0) versetzte 
Losung von 16 kg salzsaurem m-Aminokresol 
in 300 1 Wasser eingetragen. N aeh been deter 
Kombination, die raseh verlauft, wird mit 

Eine N aehprUfung zeigt jedoeh, dal~ diese 
Angabe nieht ganz den 'l'atsaehen entsprieht, 
sonclern cla~ ebenso wie bei cler nach aem Ver
fahren der Patentsehrift 171024 erhaltenen 
2-Diazo-1-naphthol-5-sulfosaure mit Resorzin 
usw. sehon in del' Kalte Kombination eintritt. 
}<~in Untersehied cler einerseits naeh dem Ver
fahren der Patentsehriften 145906 bezw. 148881 
in Losung, anclerseits naeh dem Verfahren del' 
Patentsehrift 171024 in fester Form gewonnenen 
Diazoverbindungen maeht sieh nur dann bemerk
bar, wenn es sieh urn sehwer kombinierencle 
Komponenten, also nieht urn Resorzin, fl- N aph
thol, 2· 7 -Dioxynaphthalin und 1· 8-Amino
naphthol-4-sulfosanre handelt, in welehen Fallen 
clie festen Diazoverbinclungen, die ein sehr 
konzentriertes Arbeiten g'estatten, noeh glatt 
Farbstoffe liefern, wahrencl bei Verwendung cler ' 
genannten Losungen die Farbstoffbildung ent
wedel' Uberhaupt nieht oder doch nul' sehr un
vollsHindig erfolgt. 

I Wasser verdunnt lind vom Kalk abfiltriert. Der 
beim Ansauern des Filtrats mit Salzsaure aus
fallen de braune Niederschlag wird abfiltriert, 
gewasehen, in Ammoniak gelost und zur Troekne 
eingedampft. 

yom vorl iegenden Verfahren ausgesehlossen 
bleiben daher die bereits in den Patentschriften 
145906 und 148881 beschriebenen, schon in 
verdUnllter Losung erhaltliehen Kombinationen 
der 2-Diazo-1-naphthol-5-sulfosaure mit fl- N aph
thol und 1 . 8-Amillonaphthol-4-sulfosaure. Da
gegen bezieht sieh dieser Aussehlul~ nicht auf 
die aus der 2-Diazo-l-naphthol-4-sulfosame mit 
den namlichen Azokomponenten zu gewiunen
den }<'arbstoffe, da die 2-Diazo-1-naphthol-4-
sulfosaure naeh dem Verfahren del' Patent
sehriften 145g06 und 148881 nieht darstellbar ist. 

Beispiel 1. 

III eine Losnng yon 15 kg fl-Naphthol m 
12 kg' Natrolllauge (40 0 Be.) und 200 1 
Wasser werden 27 kg Natronsalz del' 2-Diazo-
1-naphthol-4-sulfosaure unter Ruhren eing'e
tragen. Die Kombination beginnt so fort und 
ist bei gewohnlieher Temperatur naeh einigen 
Stunden beendet. Der sodann auf Zusatz VOIl 

Kochsalz zu del' erwarmten Losung als blau-

In vorstehender Tabelle sind die Eigen
sehaften vorstehender Farbstoffe sowie einigel' 
weiterer Kombinationen mit den Nuaneen ihrer 
direkten, naehehromierten und gekupferten 
Farbungen zusammengestellt. 

Patent-Ansprueh: 

Verf'ahrell zur Darstellung naehehromier
barer hezw. naehkupferungsfahiger o-Oxymono
azofarhstoffe, darin bestehend, da16 man die 
2-Diazo-l-naphthol-4-sulfosaure und 2-Diazo-
1-naphthol-5-sulfosaure (bezw. deren Anhydride) 
in der nach dem Verfahren del' Patentsehrift 
171024 erhaltliehen Form mit N aphtholen deren 
Monosulfo- und Karbonsauren, Aminonaphtholen 
und Sulfosauren derselben m-Aminophenolen 
und m-Diaminen kombiniert, jedoeh unter Aus
sehluf~ del' dmeh die Patente 145906 bezw. 
148881 bereits gesehUtzten Kom binationen von 
2-Diazo-1-naphthol-5-sulfosaure mit fl- Naphthol 
und 1 . 8-Aminonaphthol-4-sulfosaure. 

Fr. P. 350079 vom 23. Juli 1904. E. P. 16566 
yom 27. Juli 1904. 
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No. 165743. (A. 11133.) KL. 22 a. ANILINE'ARBEN- UND EXTRAK'l'-E'ABRIKEN 

VORM. JOR. RUD. GEIGY IN BASEL. 

VeI'fa]II'ell zur Darstellullg llacltchI'omieI'baI'eI' MOlloazofaI'lJstoife. 

Yom 9. Juli 1904. 

Ausgelegt den 20, Juli 190.1. - Erteilt den 16. Oktobel' 190;). 

Von Diazoderi vaten aus o-Amidonaphtholen 
ist bis jetzt erst del' Diazokorper aUH del' 
2-Amiuo-3-naphthol-6-sulfosaure mit I-Phenyl-
5-pyrazolonen, welche in del' 4-Stellung nieht 
substituiert simI, gekuppelt worden (Patent
Hchrift 134162). 

Es wurde nun gefundell, daB die Diazo
korper, sowohl del' unnitrierte als auch del' 
nitrierte aus del' 1-Amido-2-naphthol-4-sulfo
saure, die nach del' fmnzosisehen Patentschrift 
349969 und dem Patent 164665 teehniseh noeh 
bedeutend leiehter zuganglieh geworden sind, 
wie die 2-Diazo-3-naphthol-6-sulfosaure, sieh 
sehr leicht mit den oben erwahnten I-Phenyl-
5-pyrazolonen kuppeln und so sehr wertyolle 
Farbstoffe liefel'll, welche von den FarbstofJ'en 
del' 2-Diazo-3-naphthol-6-sulfosaure, deren W oll
farbungen durch Nachchromieren nul' braun
gelbe N uancen liefel'll, in yorteilhafter Weise 
rlureh die lebhaft roten N uancen ihrer mit 
Bichromat nachbehandelten Farbungen sich 
unterseheiden. 

Die Darstellung diesel' Farhstoffe wird 
durch folgende Beispiele gekennzeichnet: 

Beispiel 1. 

25 kg troekener Diazokorper, aus 1-Amido-
2-naphthol-4-sulfosaure naeh del' franzosischen 
Patentsehrift 349989 hergestellt, werden in eine 
Losung von 18 kg I-Phenyl-3-methyl-5-pyra
zolon in etwa 500 I Wasser, 12 kg Natron
lauge und 15 kg Soda unter Riihren langsam 
eingetragen. N aeh einigen Stunden ist die 
Kombination vollendet. Him'auf' wird del' Farb-

Farbstoff 

stoff durch Zusatz von wenig Kochsalz ausge
salzen, abfiltriert Ulll] getrocknet. Derselbe 
bildet (lin dnnkelbraunes, glanzendes Pulver 
Hnd lost sieh in 'Vasser mit orangegelher 
Farbung, die auf Zusat7. von Essigsaure in ein 
leuchtendes Hot Ubergeht. In konzentrierter 
Schwefelsaure lost er sieh fnehsinrot auf. 

Wird del' Farbstoft' anstatt mit Salz aus 
del' alkali scheu Losung dureh Zusatz von Saure 
in geringem Uberschu(~ ausgefallt, so wird er 
als leuehtend rotes, kristallinisches Pulver er
halten. 

Be i s pie 1 2. 

Die dureh Nitrierung von 25 kg 1-Diaw-
2-naphthol-4-sulfosaure nach Patent 164665 
erhaltene Paste des Nitrodiazokcirpers wird in 
cine Losung von 18 kg Phenylmethylpyrazolon 
in 500 I Wasser und 12 kg N atronlauge 
(40 0 Be.) und 50 kg Soda langsam unter 
Hiihl'en in Portion en eingetragen. Nach Voll-

, endung del' Kupplung winl del' Farbstoff (lurch 
Zusatz von Essigsaure bis zur deutlich sauren 
Reaktion ausgefallt, abfiltriert und getroeknet. 
Man erhalt ihn so in rotlich - geIbbraunen 
Blattehen, die sich in heiBem IV' aS8er mit 
rotlich-braungelher Farbe losen. Auf Zusatz 
von Soda sehlagt die Farbe in Dunkelrot, von 
N atronlauge in ein Gelbliehrot um. 

In konzentriel'ter Schwefelsaure liist sieh 
del' Farbstoff mit eosinroter Farbe auf. 

In folgender 'l'abelle sind die ~uancen 
del' W ollfarbungen del' beiden Farbstoft'e zu
sammengestellt. 

'WollHirbungell 

essigsauer dil'ekt i nachehromiert llachgekupfert 

1. Diazokorper aus 1- Amido - 2 - naphthol- 4-
sulfosaure, gekuppelt mit 1- Phenyl- 3 -methyl-

5 -pYl'azolon . 
rijtlichbraungelb I 

I 
karmoisilll'ot I braulllichrot 

-I-~----· . ~ .. -- --~ .. - -- --- . -------

II. NitrodiazokOrper aus 1-Amido-2-naphthol-
4-sulfosaure, gekuppelt mit I-Phenyl-3-methyl

;)-pyrazolon 

Patent-Ansprnch: 

Verfa1lren zur Darstellung' naehchromier-
harer Monoazofi1l'bstoffe, dadurch gekenn-

braulll'ot rot I briiunlichgelbrot. 

zeiehnet, <1a(6 man den Diazokorper aus del' 
1-Amido-2-naphthol-4-sulfosaure nach del' fran
zosischen Patentschrift 349989 uud dessell Nitro-
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verbindung (Patent 164665) mit 1-Phenyl-3- . 
methyl-5-pyrazolon kombiniert. 

A. P. 808819 vom 29. Juni 1905, J. Hagen
bach (J'. R. Geigy). Kombillutiun 1·2-Amino-' 

naphthol- 4 -sulfosaure mit 1 - Phenyl- 3 -methyl- 5 -
pyrazolon. E P. 17274 vom 8. August 1904. Fr. P. 
350161 yom 7. 8eptember 1904 (und Zusatz vom 
13. Oktober 1904). 

No. 168123. (A. 11829.) KL. 22a. ANILINFARBEN- UND EXTRAKT-FABRIKEN 
VORM. JOR. RUD. GEIGY IN BASEL. 

Verfahren zur Darstellung roter bis blauroter naclichromierbarer Monoazofarbsto:tfe. 

Zusatz Ztttn Patente 165743 VOln 9. Juli 1904. 

Vom 4. Marz 1905. 
Ausgelegt den 23. Oktober 1905. - Erteilt den 12. Jannar 1906. 

Tm Patent 165743 wurde ein Verfahren 
zur DarsteHung roter bisblauroter nachchromier
barer Beizenfarbstoffe beschrieben, welches 
darin besteht, daf3 man die Diazokorper aus 
der 1 - Amido - 2 - naphthol - 4-sulfosaure bezw. 
dem Nitroderivate mit Phenylmetllylpyrazolon 
kuppelt. Weit-ere Untersuchungen haben llun 
ergeben, daf3 eine. Anzahl ebenso wertvoller 
Farbstoffe erhalten werden, wenn man an Stelle 
der dort beschriebenen Diazokorper ueue Diazo
korper setzt, die Derivate des 1-2- und 2-1-
Amidonaphthols sind, wie solche nach dem Ver
fahren der britischen Patentschrift 10235/1904 
leicht und in grof3erReinheit zuganglich ge
worden sind. Die damit erhaltenen Farbstoffe 
zeigen aUe eine lebhafte tiefrolle Nuance und 
zeichnen sich dadurch ebenso, wie der Farb
stoff aus der 1: 2 : 4-Amidonaphtholsulfosaure 
vor demjenigen aus der 2: 3 : 6-Amidonaphthol
sulfosaure der Patentschrift 134162 in yorteil
hafter Weise aus. Unter sich zeigen die neuen 
Farbstoffe je nach der a- oder fI-Stcllung ucr 
Hydroxylgruppe und je nacn SteHung und 
Anzahl der Sulfogruppen im Naphthaliukern 
verschiedene Nuancen und verschiedene Loslich
keit. 1m allgemeinen geben die Farbstoffe aus 
den Diazokorpern der a-Naphtholderivate direkt 
auf Wolle gefarbt mehr braune Nuancen uml 
naehchromiert rote, wahrend die l!'arbstofl'e aUB 

den Diazokorpern der ,'1-Naphtholderivate dirckt 
mehr orange und nachchromiert mehr blaurote 
Nuancen geben. Als einer der gelbsten Farh
stoffe diesel' Serie erscheint der 1!'arbstofl' aus 
dem Diazokorper del' Amidonaphtholdisulfosi\,ure 
2 : 1 : 3 : 6 und als einer del' blaustichigsten der
jenige aus dem Diazokorper der Amidonaphthol
disulfosaure 1 : 2 : 3 : 7. 

Die Kupplung vollzieht sich in analoger 
Weise wie im Hauptpatent 165743, am besten 
sodaalkalisch; sie wird durch Aufwarmen be
schleunigt und beendet. J e nach del' Loslich
keit der gebildeten Farbstoffe werden diesel bell 
sodaalkalisch oder essigsauer ausgesalzen. Sie 
lassen sich sowohl auf vorchromierte Wolle als 
auch zur Nachbehandlung mit Bichromat ver
wenden und geben auch lebhafte, co chenille
artig gefarbte Tonerdelacke. 

Die Eigenschaften der einzelnen l!'arbstoft
kombinationen sind in folgender Tabelle (S. 665) 
angegeben. 

Patent-Anspruch: 

Erweiterung des Verfahrells des Patentes 
165743, dadurch gekennzeichnet, daf3 man zur 
Kombination mit 1-Phenyl-3-met.hyl-5-pyrazolon 
an Stelle del' dort bezeichneten 1-Diazo-2-oxy
naphthalin-4-sulfosaure und ilues Nitroderivats 
folgende Diazooxynaphthalinsulfosaurell ver
wendet:' 

1-Diazo-2-oxynaphthalin-6-sulfosaure, 
1-Diazo-2-oxynaphthalin-7 -sulfosaure, 
2-Diazo-1-oxynaphthalin-4-sulfosaure, 
2-Diazo-l-oxynaphthalin-5-su)fosaure, 
I-Diazo-2-oxynaphthalin-3-6-disulfosaure, 
1-Diazo-2-oxynaphthalin-3-7 -disulfosaurc, 
1-Diazo-2-oxynaphthalin -4-6-disulfosaure; 
1-Diazo-2-oxynaphthalin-4-7 -disulfosaure, 
2-Diazo-1-oxynaphthalin-3-6-disulfosaure, 
2-Diazo-1-oxynaphthalin-4-7 -clisulfosaure, 
2-Diazo-1-oxynaphthalin-4-8-disulfosallre, 

bezw. ihre Anhydride. 
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Farbstoff aus 

I-Diazo-2-oxynaphthalin-
6-sulfosaure 

1-Diazo-2-oxyna phthalin-
7 -sulfosaure 

------------

2-Diazo-l-oxynaphthalin-
4-sulfosaure 

2-D iazo-l-oxYllap h thalin-
5-sulfosaure 

1-Diazo-2-oxynaph tha lill 
3-6-disulfosaure 

-----------------

1-Diazo-2-oxynaphthalin-
3-7 -disulfosiiure 

1-Diazo-2-oxynaph thalin-
4-6-disulfosaure 

1-Diazo-2-oxYllaphthalin-
4-7 -disulfosaure 

2 -Diazo-2-oxyllaph thalill-
3-6-disulfosiiure 

2-Diazo-l-ox?fnaphthalin-
4-7-disu fosaure 

-- --- ---------~ -- -_.- ------
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tWG Naehehromierhare Azofarhstoft'e aus o-ArnilH)]Japhtholen. 

No. 181320. (A. 10057.) KL. 22 a. ANILINFARBEN- UND EXTRAKT·}1'ABRlKEN 
VORM. JOR. RUD. GEIGY IN BASEL. 

V crfahren zur Darstelluug vou o·Oxymouoazofarbstoffell. 

Vom 10. Mai 1904. 

Ausgelegt den U. Oktober 1905. - Erteilt den 7. Jannar 1906. 

IIlI Patent 171024, Kl. 12, wurde g'ezeigt, 
(laM Snlfosauren des 1-Amino-2-naphthols, die 
alle bis jetzt als nicbt diazotierbar galten, sich 
untel' bestimmten Redingungen glatt in die zu
gehorigen Diazoverbilldungen hezw. Sulfosauren 
des Naphthalill - 1 . 2-diazooxyds (Bamberger, 
Ber. d. D. chern. Ges. XXVII, S. 683) uber
fii hren lassen. 

Es hat sich nun ergehen, <laf~ die so er
haltenen Diazosulfosauren sich auch mit schwer 
kuppelllden Chromogenen in konzentrierter, 
stark alkalischer Losung bei gewohnlieher oder 
erhohter Temperatur kombinieren lassen. 

Die erhaltenen Farbstofi'e farben Wolle 
aus essigsaurem Bade in ziegelroten bis dunkel
violettschwarzen Tonen, welche dureh Nach
behandlung mit Bichromat in rotlich- bis blau
schwarze, mit Kupfersulfat in rotviolette bis 
blaue Nuancen von ausgezeichneter Lieht- und 
beziiglich der chrolllierten Flirhungen zum rreil 
unubertroffener Walk- ulld Pottingechtheit uber
gehen. 

Beispiel: 

Zu einer Mischung yon 10 kg (1 - Oxy
llaphthoesaure (yom Sehmelzpunkt 216 0 C), 
10 kg' 1-Diazo-2-naphthol-4-sulfosaure uncI 25 1 
Wasser laMt man unter Huhren uncI anrang
licher KUhlung von auBen langsam 50 kg 

Natronlauge yon 40 0 Be. zuftieMen. Zuerst 
geht alles mit dunkelgrUner Farbung in Liisung. 
N achdem aile N atronlauge zugesetzt ist, wird 
die Losung lIach einiger Zeit dickftussiger und 
verwandelt sich unter schwacher Selbsterw1il'mullg 
unci Ausscheidung des Farbstofi'es in eino steife, 
grtinlichbraunschwarze Paste. Man yerdunnt 
dieHe mit Salzwasser, filtriert den :E'arbstoff ao, 
pl'elH und trocknet. 

Die Eigenschaften obigen :E'arhHtofi'es und 
einiger weiterer Kombinationen sind mit den 

. Nuancen ihrer direkten nachchromierten und 
gekupferten Farbungen in nachstehender'l'abelle 
(S. 667) zUHammengestellt. 

I'atent-Anspruch: 

Verf'ahren ~ur Darstellung nachchromier
harer be~w. nachkupferungsfahiger o-Oxymono
azofarhstofi'e, darin bestehend, da[~ man die 
1\1ono-, Di- und 'l'risulfosauren des 1-Diazo-
2-naphthols bezw. N aphthalin-1 . 2-diazooxyds 
in der nach dem Verfahren des Patentes 171024 
erhaltlichen Form mit a-Naphthol, den Mono
snlfosauren und Karbonsauren der beiden 
N aphthole, den Aminonaphtholen und ihren 
S1l1fos1inren mit Ansnahme del' 1 . 8 . 4-Amino
naphtholsulfosaure in stark alkalischer konzen
trierter Losung' kombiniert. 

No. Ul~~331. (A. 11099.) KL. 22a. ANILINFARBEN- UND EXTRAKT-FABRIKEN 
VORM. JOR. RUD. GEIGY IN BASEL. 

Verfahren zur Darstellung von o·Oxymolloazofarbstoffen. 

Zusatz zum Patente 181326 vmn 10. Mai 1904. 

Vom 1. Juli 1904. 

Ausgelegt den 14. Dezember 190.'5. - Erteilt den 25. Februar 1907. 

III cler I'atentschrift 181326 wird ein Ver
fallren zur Darstellung chromierbarer o-Oxy
a~ofarLstoffe beschrieben, welches darin besteht, 
<lag mall die nach Patent 171024 erhaltlichen 
1-Diazo-2-naphtholsulfosauren bezw. Sulfosauren 
<les N aphthalin-1-2-diazooxydes mit N aphtholen, 
doren Monosulfo- und karhonsauren, Amino
naphtholen und deren Sulfosauren, Diox'ynaph
thalinen und deren Sulfosauren und Resorzin 

kombiniert. vVie weitere Untersuchungen nun 
ergeben haben, sind au[~er den genannten 
Korperklassen auch dio m-Aminophenole und 
m-Diamine f1ihig, sich mit groBer Leichtigkeit 
mit den erwiihnten Diazoyerbindungen zu ver
einigell unter Bildung von technisch ebenfalls 
sehr wertvollell Farbstofl:'en. Die Kupplung' del' 
Diazosulfosiiuren mit den Dialllinen tritt in vor
liegenden Fallen besomlers leicht in essigsaurer 



D
ia

z
o

v
e
r
b

in
d

u
n

g
 

a
u
~
 

I-
A

m
in

o-
2-

na
ph

th
ol

-
4-

su
lf

os
li

ur
e 

de
sg

l.
 

de
sg

l.
 

de
sg

I.
 

I-
A

m
il

lo
-2

-1
1a

ph
th

ol
-

6-
su

lf
os

li
ur

e 

I-
A

m
in

o-
2-

na
ph

th
ol

-
4-

6-
di

su
lf

os
li

ur
e 

de
sg

l.
 

G
ek

u
p

p
el

t 

m
it

 

I-
N

ap
h

th
o

l-
4-

su
lf

os
au

re
 

I-
N

ap
ht

ho
l-

5-
su

lf
os

au
rp

 

A
us

se
he

ll
 

de
s 

tr
o

ck
en

en
 

F
ar

b
st

o
ff

es
 

gr
ii

nl
ic

h
sc

h
w

ar
ze

s 
P

u
lv

er
 

m
it

 s
ch

w
ac

h
em

 
M

et
al

lg
la

ll
z 

gr
ii

nl
ic

h
se
hw
al
'z
l'
l'
au
ll
('
~,
 

sc
h

w
ac

h
 b

ro
nz

e
gl

li
nz

en
de

s 
P

u
lv

er
 

-1
--

--
--

--
--

--
--

--
1

 

t'I
-O

xy
na

ph
th

oe
-1

 g
ri

il
ls

ch
w

ar
ze

R
 

sa
ur

e 
P

u
lv

er
 

1
· 5

-A
m

in
o

n
ap

h
th

o
l 

sc
h

w
ar

ze
s 

g
la

n
ze

n
d

es
 

P
u

lv
er

 

-1
--

-

-
-
-
-

I-
N

ap
ht

ho
l-

5-
s1

11
fo

sa
ur

e 

sc
hw

ar
zb

ra
un

es
, 

sc
h

w
ac

h
 b

ro
nz

e
gl

li
nz

en
de

s 
P

u
lv

er
 

-.--
--

I 
2-

N
ap

ht
ho

l-
br

on
ze

-
g

la
n

ze
n

d
es

 
7-

su
lf

os
au

re
 

gr
U

l1
eS

 
P

u
lv

er
 

-
-
-
-
-
-
-

t'I
-O

xy
na

ph
th

,o
e-

gr
ii

ll
sc

hw
ar

ze
s 

sa
m

'e
 

P
u

lv
er

 
-
-
-
-
-
-
-
-
.
 

-
-
-
-
-
-
-
-
-

de
sg

l.
 

1
· 5

-A
m

il
lo

-
sc

h
w

ar
ze

s 
n

ap
h

th
o

l 
P

u
lv

er
 

F
a
rb

e
 

s
e
in

e
r 

L
o

s
u

n
g

 
L

o
su

n
g

 
in

 k
on

ze
n-

N
ua

ll
ee

ll
 

d
er

 F
li

rb
n

u
g

 a
u

f 
'V

o
ll

e 

S
ch

w
ef

el
-

au
s 

es
sl

g
-

n
ac

h
-

na
ch

-
au

f 
Z

us
at

z 
Y

on
 
I tr

ie
rt

er
 
I 

. 
in

 W
as

se
r 

S
al

zs
li

ur
e 

I 
A

m
m

o
n

ia
k

 
sl

in
re

 
sa

u
re

m
B

ad
e,

 
eh

ro
m

ie
rt

 
i 

g
ek

u
p

fe
rt

 

b
la

u
ro

t 
k

ir
se

h
ro

t 
b

la
u

 
d

n
n

k
el

b
la

u
 

b
la

u
ro

t 
k

ir
sc

h
ro

t 
b

la
u

 
d

u
n

k
el

b
la

u
 

dU
ll

ke
lb

la
u 

b
la

u
sc

h
w

ar
z 

re
il

1b
la

u 

dU
ll

ke
l-

k
ir

sc
h

ro
t 

dU
ll

ke
lb

la
u-

v
io

le
tt

 

i 
ro

tv
io

le
tt

, 
da

nn
F

li
ll

ul
lg

 
ro

tb
ra

u
n

er
 

F
lo

ck
en

 

re
iu

b
la

u
 

g
ri

il
ll

ic
h

b
la

u
 

b
ra

u
u


sc

h
w

ar
ze

 
F

li
ll

u
n

g
 

sc
hw

li
rz

li
ch

-I
 s

ch
w

ar
zl

ic
h

-
b

la
u

 
b

la
u

 

I 
b

ra
u

n
li

eh
ro

t:
 

re
in

b
la

u
 

b
ra

u
n

 ro
t 

re
in

b
la

u
 

ro
ty

io
le

tt
 

ro
tv

io
le

tt
 

ro
tv

io
le

tt
 

g
ri

in
li

ch
b

la
J 

v
io

le
tt

b
la

u
 

se
!t

w
li

rz
li

ch
-I

 
v

io
le

tt
 

br
:H

11
1r

ot
 

b
la

u
 

sc
h

w
ar

zl
ic

h


v
io

le
tt

 
I 

v
io

le
tt


sc

h
w

ar
z 

sC
ln

va
rz

li
ch

J 
b

h
m

 

-
-
-
-
-
-
-
-
~
 

du
uk

el


d
o

le
tt

 

b
ra

u
n


sc

h
w

ar
z 

SC
hw

ar
zl

ie
h-

1 1 

du
nk

el
-

b
la

u
 

v
io

le
tt

 

I 

vi
ol

et
t-

se
hw

ii
rz

li
ch

J 
sc

hw
ii

rz
li

ch
 

sc
h

w
ar

z 
g

ri
il

lb
la

u
! 

v
io

le
tt

 
I 

ro
tl

ic
h

sc
h

w
ar

z 
g

ri
in

se
h

w
ar

z i 

du
nk

el
-

b
ra

m
w

io
le

tt
 I b

la
u

sc
h

w
ar

z 
, i 

I 

-
.
I
 

I 
I 

-
-
-
-
-

v
io

le
tt

 -
sc

hw
ar

z 

\-
io

le
tt

 

ro
tl

ie
h-

I 
· 

dU
ll

ke
lb

ra
un

 b
ln

u
se

h
w

ar
zi

 
v

io
le

tt
 

, I 
I 

v
io

le
tt

-
• se

hw
ii

~z
~~

~~
 -

-
. 

-
sc

h
w

ar
z 

i 
g

ri
in

b
la

n
 

I 
vI

O
le

tt
 

ro
tl

ic
h

sc
h

w
ar

z 
gr

ii
ul

ie
h

~
e
h
w
a
r
z
 

vi
ol

et
t

sc
hw

ar
z.

 

z ~ '" :=-' &
 .. ':

l ~. .. ~ ..., '0
 

~
 

N
 ~
 

; ~
 ~ " ::: '" ::>

 ~
 e. g ~ 'S
 

::..
 

:=
-' 2- 8 £
' 

.::
:] 



(jGB Na('hchromierbare Av,ofarbstofl'e aus o-AtnillOllHl'htholell. 

odor doeh neutraler Losung ein, mit den Amino
l'ltenolen jedoch am zweckmlil~igsten in Gegen
wart von Atzkalk. 

Die so erhiiltlichen Farbstoffe farben Wolle 
aus essigsallrem Bade ill v,iegelrotell bis dunkel
braullvioletten Tonen, wclche durch darauf
folgende Behltndlung mit Kaliumbichrolllat in 
violett- bis griinlichschwarze, mit Kupfersulfat 
in braunlich- bis schwarzviolette Nultncen von 
sehr guter Licht- nnd beziiglich del' chromierten 
]<'lil'bungen zum Teil ausgezeichneter Walk- und 
Potting'eehtheit Ubergehen. 

Beispiel 1. 

300 I einer Losung, enthaltend 14,5 kg 
salzsaures m-Aminophenol werden unter Hiihren 
mit 40 kg' 25 prozentigel' Kalkmilch versetzt, 
worauf man 30 kg Bariumsalz del' I-Diazo-
2-naphthol-6-sulfosliure eintragt. N aeh be
endeter Kombination wi I'd mit Wasser Yer
dUnllt, aufgekocht und die tiefrote Losung 
filtriert. N ach Zusatz von Salzsaure zum Filtrat 
wird del' alB dUllkelrotbrauner Niederschlag 
ausfallende Farbstoff abfiltriert, ausgewaschen, 
him'auf ill Ammouiak gelost und zur Trockne 
verdampft. 

Be i s pie 1 2. 

12 kg m-'roluylendiamin und 36 kg saures 
N atriumsalz del' 1-Diazo-2-naphthol-4-6-disulfo-

saure werden zusammen unter lliihren Ullt! 
Zusatz yon 5 kg 40 prozentiger Essigsaure ill 
50 1 Wasser gelost. Die Kombinatioll ist hei 
einer Temperatur 1'011 25 0 C in einigen Stunden 
beendigt, worauf lllall die dunkelbraune, sclnvaeh 
rnetallisch grUnglanzende Losung mit Salzsaure 
ansauert und mit Kochsalzlosung versetzt. 
Del' als rotbrauner Niederschlag' ausfallende 
l<'arbstof1' wird abfiltriert, geprelH und getrocknet. 

Von den nach vorstehendem V erfa hren 
el'hltltlichen Farbstoffen sind eine Auzahl mit 
ihren Eigenschaften und den Nuancen ihrer 
dil'ckten nachchromierten und gekupferten 
1<~arbungell in nachstehender Tabelle (S. 669) 
zusammengestellt. 

Pat e 11 t - All S P ru c h: 

N euel'ung in dem Verfahre11 des Patents 
181326 zur Darstellung nachchromierbarer und 
nachkupferungsfahiger o-Oxymonoazofarbstoffe, 
darin bestehell(l, da[~ man an Stelle der dar in 
genanntell Azofarbstoffkomponenten m -Amino
phenole ulld m-Diamine mit 1-Diazo-2-naph
tholsulfosaurell odeI' Sulfosallren des Naphthalin-
1-2-diazooxydes in der nach dem Verfahren des 
Patents 171024 erhaltlichen Form kombiniert. 

I 

No. In011. (A. 11057.) KL. 22a. ANILINFARBEN- UND EXTRAKT-FABRIKEN 
VORM •• JOH. J{UD. GEIGY IN BASEL. 

Vel'fabl'en ZUl' Dal'stellung eines ftil' die AI)llal'atenfltl'bel'ei besondel's geeigneten o·Oxyazofal'bstoifes. 

Vom 7. Januar 1905. 

Ausgelegt den 5. Marz 1906. - Erteilt den 28. Mai 1906. 

Durch Kupplung del' 1-Diazo-2-naphthol-
4-sulfosaure bezw. ihres Anhydrides mit (:1-
Naphthol (:Franzosisches Patentes 350055) wird 
ein Farbstoff (>rhalten, dessen Farbung auf 
'Wolle mit Chromsalzen nachbehandelt ein Blan
schwarz von hervorragenden Echtheitseigell
schaften ergibt. ,\Vegell seiner etwas geringen 
L(islichkeit in essigsanrem Bade ist jedoch 
scine Anwendung in del' Apparatenfarl.erei mit 
einigell Schwierigkeiten verbunden. Um diese 
ganzlich zu heben und den betreffenden Farb
stoff in eine loslichere Form iiberzufi.i.hren, 
wnrde yersueht, denselben dureh Einwirkung 
von konzentrierter Schwefelsaul'e weiter zu 
sulfurieren. Es hat sich nun gezeigt, da~ bei 
Vermeidung VOll hohen Temperaturen, die eine 
Zersetzuug des Farbstofl'es bewirkell, durch Ein
wirkung von konzentrierter Schwefelsaure, vor-

zugsweise durch solehe mit eillem gewissen 
Zusatz von Sehwefelsaureanhydrid, die Sulfu
ration sich leicht bewerkstelligen HilH. Die 
Befiirchtung, del' auf diese Weise erhaltene 
Ileue, ungemein leicht losliche Farbstoff konl1te 
\'ielleicht auf del' Faser nachchromiert nicht 
mehr die nii.mliche ausgezeichnete Walk- und 

I Pottingechtheit aufweisen wie del' ursprUngliche, 
erwies sich vollkommell ullbegriindet. Del' 
Farbstoff besitzt aul~er dem Vorteil viel 
groBerer Loslichkeit im Ubrigen noeh all die 
guten Eclttheitseigenschaftcn des Ausgangs
materials. 

Er unterscheidet sich von den ahn1ich zu
sammengesetzten, auch zwei Sulfogruppen cnt
haltenden ~'arbstoffen, erhalten nach dem Ver
faln'en del' Patentschrift 15G440 aus N aphthy 1-
amintrisulfosiiuren, dadurch wesentlich, daB die 
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beiden Sulfogruppen niclit, wie dort, in einem 
Keru sich befinden, sondern verteilt in beiden 
Kernen, so dal~ ihm wahrscheinlich eine del' 
folgenden Konstitutionen zukommt: 

odpr 

/'" /~N = N-/, /'" 
/, "'OHOH-/ '" "-
I I I I I I 
""'( "/"'/"S03H. 

S03 H 

Was das Verfahren selbst betrifft, das zu 
diesem neuartigen Farbstoff fiihrt, so bedeutet 
dasselbe gegeniiber dem Verfahren del' Patent
schrift 15{)·HO einen bedeutenden gewerblichen 
Fortschritt, und zwar aus folgenden GrUnden. 
Del' hier als Ausgangsmaterial gewah1te Farb
stoff ist leicht zuganglich und Hil~t sich speziell 
llach den Verfahren des Patentes 171024 und 
des fl'anzosiscllen Patentes 350055 in aus
gezeichneter Ausbeute und in vorzliglicher Rein
heit erhalten; durch eine gegen aUes Erwarten 
glatt verlaufende Sulfuration wird er in den 
neuen l!'arbstoff von del' gewlinschten Loslich
keit iibel'gefilhrt. Bei dem Vel'fahren del' 
Patentschl'ift 156440 wird dagegen von den 
schwer in geniigender Ausbeute und Reinheit 
dal'zustellenden N aphthylamintrisulfosauren aus
gegangen, wobei del' dislllful'ierte Oxyazofarb
stoff in kaum befriedigendell Ausbeuten el'halten 
wird, da die Kombillation del' intel'mediar ent
stehenden Diazonaphtholdisulfosaul'en bei den 
dol't obwaltenden Umstanden keineswegs glatt 
verlauft. 

Beispiel: 

Zur Sulfuration verwendet man den Fal'b
stoff, erhalten durch Kupplung del' 1-Diazo-
2-naphthol-4-sulfosaure mit p'-Naphthol, am 
besten in del' Form, wie er el'halten wird, wenn 
er aus seiner alkalischen Losung durch vel'
diinnte Sanren ausgefallt, ausgewaschen und 
hiernach getrocknet und pulvel'isiert wird. Von 
demselben wird nun 1 'I'eil in 3 Teile konzen
tl'ierter Schwefehaure bei etwa 30 bis 40 0 

langsam unter Rlihren eingetragen. Hierbei 
lOst sich del' l!'arbstoff teilweise mit blauer 
li'arbe auf, teilweise verwande1t er sich in 
metallisch griinglanzende Nadelchen. 

In den so erha1tenen Brei la~t man unter 
tiichtigem Riihren 1 'reil rauchender Schwefel
saure (mit etwa 25 pet Anhydridgehalt) lang
sam zulaufen, wobei das Gemisch unter Er
warmung, die man bis 65 0 eventuell 70 0 an
steigen liWt, dUnnfliissiger wird. Das l{iihrell 
wird bei diesel' Temperatur so lange fortgesetzt, 
bis eine herausgenommene Probe in kaltem 
Wassel' Lei geniigender Verdtinnung gut losliclI 
ist. Nach beendeter Sulfuration wird das 
Gemisch in Eiswasser gegossen, mit Salz aus
gesalzen, del' Niederschlag abfiltriert, durcli 
mlil~ig konzentrierte Salzlosung ausgewaschen, 
getrocknet und gemahlen. Del' auf diese ~W eise 
erhaltene 1<'arbstoff stellt ein metallisch gl'iin
glanzendes dunkles Pulver dar. das sich schon 
in kaltem ~T asser leicht mit himbeel'roter Fal'be 
lost. Auf Zusatz von Ammoniak schlagt die 
Farbe in lieinblau urn, wahrend durch konzen
tl'ierte Salzsaure ein Niederschlag in Form 
violettbrauner Flocken ausfallt. In konzen
trim·ter Schwefelsaure lost sich del' li'arbstofl' 
mit dnnkelblauer Farbe. Anf Wolle gibt del'
selbe aus essigsaurem Bad eine braunrote 
N nance, die llachgekupfert in ein Dunkel
violett und nachchl'omiert in ein Blauschwarz 
umschlagt. 

Die in diesem Beispiel flir die Sulfuratioll 
angegebenen Verhaltnisse und Mengen konnen 
selbstverstandlich in gewissen Grenzen vel'
andert werden, ohne das Hesnltat wesentlich 
zu beeinflussen. 

Patent-Anspruch: 

Verfahren zur Darstellung eines fdr die 
Apparatenfarberei besonders geeigneten o-Oxy
azofarbstoffes, dadurch gekennzeichnet, da~ man 
den Farbstoff, erhalten aus del' 1-Diazo-2-naph
thol-4-sulfosaure bezw. ihrem Anhydrid uncI 
t1-Naphthol, durch Sulfurierung vermittelst 
konzentrierter Schwefelsaure, del' nachtl'aglich 
rauchende Schwefelsaure zugesetzt wird, in eine 
leicht losliche Form iiberfiihrt. 

A. P. 790364 vom 1. November 1904, S. Hagen
bach (J. R. Geigy). Fr. P. 359310 vom 17. Jannar 
1905. E. P. 1868 vom 24. Januar 1905. 
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No. 176227. (A. 12842.) KL. 22a. ANILINFARREN- UND EXTRAKT-FABRIKEN 
VORM. JOH. HUD. GEIGY IN BASl<~L. 

Verfahren zur Dal"stellung eines fUr die Apparatenflirberei besonders geeig'neten o·Oxyazofarbstoffes. 

Zusatz ZUlli Patente 173011 rom 7. Januar 1905. 

Vom 10. Februar 1906. 

Ausgelegt den 3. Mai 1906. - Erteilt den 10. September 1906. 

1m Patent 173011 wurde gezeigt, daM del' 
(lurch Knpplung von 1-Diazo-2-naphthol-4-snlfo
saure mit ('1-Naphthol erhaltliche, abel' wegeu 
seiner Schwerloslichkeit zur Verwendung in del' 
Apparatenfiirberei . wenig geeiguete Farbstoff 
durch Sulfuriel'ung mittelst konzelltrierter 
Schwefelsaure unter Zusalz von rauchender 
SchwefelRaure in eine leicht loslicheFol'm 
iibergefiihrt werden kal1Il. Wie nahere Unter
suchung'en nun ergeben haben, entzieht sich 
nach dem besehriebenen Verfahren stets ein 
gewisser 'reil des l<'arbstoffs c1el' Sulfurierung; 
er kann als schwer lOsliehes Nutriumsalz in 
dem entstanc1enen Endproc1ukt nael!gewiesen 
werden. Diesel' Ubelstancl HUH sicl! nun, wie 
weihn' gefnnden wurc1e, in c1er Weise v01l
standig vermeirlen, dal~ man den Farbstoff, statt 
in gewohnliche Schwefelsaure unter c1arauf
folgendem Zusatz von rauchentler Schwefelsaure 
einzutragen, unmittelbar in eine MisehuIIg von 
Sehwefelsauremonohydrat unc1 Chlorsnlfonsaure 
eintragt. Die Snlfurierung geht alsc1ann, ohne 
c1a~ ein Aufwarmen bis 70 U C nOtig ist, schon 
bei einer 'l'emperatur yon 20 bis 2& 0 C ganz 
glatt VOl' sieh. 

Beispiel: 
40 kg Jes Farbstoffs, erhalten dureh Kupp

lung del' 1-Diazo-2-naphthol-4-sulfosiiure mit 
('1-Naphthol, werden naeh und nach in ein Ge
miseh yon 80 kg Sehwefelsiiuremonohydrat und 

30 kg Chlorsulfollsaure unter Riihren einge
h'agen, wobei man durch KUhlnng dafUr Sorge 
trligt, dal~ die Temperatl\l' sieh zwischen 20 his 
2& 0 ChaIt. Xach etwa 1 & Stunden giel&t 
man die Sulfurienmgtlrnasse in 600 1 kaltes 
Wassel', gibt dazll 80 kg Kochsalz und filtl'iert 
deu lIun ausg'eschiedClH'lI Farbstoff au. ZUI' Ellt
ferllung' del' anhaftenclen Sehwefelsiil1re worden 
Jie Filterkllchen hei 65 0 C in &00 1 Wasser 
mit 100 kg Xatronlauge VOll 40 0 Be. in Losung 
gebracht, (liese mit 28 kg Salzsaure versetzt 
und hierauf mit 80 kg Korhsalz del' Farbstoff 
noehrnals ausgesalzen, sodann abfiltriert, geprel6t 
Ullrl getrocknet. Das so tlargestellte Produkt 
zfligt alle die schon im Hauptpatent ange
gebenen Eigensehaften des naeh rlern dortigen 
Verfahren erhaltlichenFal'bstoffs mit del' 
einzigell Ausnahme, dal~ ans seiner wlU3rig'ell 
Losl1ng' auf Zusatz von SalzRl111re kein Xieder
schlag ansf1illt. 

Patent-Anspruch: 

N euerung in riem Verfahrell def-\ PatenteR 
173011, dadureh gekennzeiehnet, dal) man zul' 
Sulfnrierung des }1'arbstofI's, erhalten aus del' 
1-Diazo-2-naphthol-4-sulfosaul'e und (3-Naphthol, 
an Stelle del' in dem Hauptpatent angegebenen 
gewohnlichen und rauehenden Schwefelsliure 
eine Misehung yon Schwefelsauremonohydl'at 
und Chlorsulfonsliure anwendet. 

No. 177925. (A. 1276.';.) KL. 22a. ANILlNFARBEN- UND EX'l'RAKT-FABRIKEN 
VORM. JOH. RUD. GEIGY IN BASEL. 

Verfahrell zur Dal'stellung (leI' freiell 2·0xYllaphthalin.t.azo·2.naphtllOl·!·sulfosaure. 

Vom 23. J anuar 1906. 

Ausgelegt den 12. April 1906. - Erteilt den 8. Oktober 1906. 

Del' in Beispiel 2 del' franzosischen Patent
sehrift 350055 bescbriebene Farbstoff aus 
1-Diazo-2-naphthol-4-sulfosliure und ('1-X aphthol 
wirti naeh clem dort angegebenen Verf'ahren in 
Form eines in Wasser leicht mit tiefblauer 
]<'arbe liislichen Dinatriumsalzes erhalten, d. h. 
aul&er dem dureh die Sulfogrnppe gebundenen 
Natrium ist del' Wasserstoff del' einen H vclro
xylgrnppe noch dmch Natrium substit~li(ll't. 

Es hat sich nun gezeigt, clal~ letztere Substi
tution einen schadlichen Eillfiug anf den Farb
stoff ausiibt, insofern sowohl beim 'l'rocknen 
wie aurh heim Aufbewahren desselben als Paste 
eine teilweise Zersetzllng, bemerkbar dlll'ch 
Abnahme del' Farbstarke eintritt. 

Dureh vorsichtiges N eutralisierell mit eiller 
Mineralsaure odeI' Ansauern del' blauen alka
lischell Losung des Fal'bstoffes mit Essigs1iure 
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larH sioh letzterer nun zwar leicht in sein 
neutrales lVlononatriumsalz iiberfiihren, das 
namentlich beim Aufwarmen del' angesauerten 
LiisUllg aut' etwa 60 bis 70 0 0 plotzlich, sehr I 

wahrscheinlich unter \Vasserabspaltung zwischen 
zwei Hydroxylgruppen, in kupferfarbellen, sehr 
schwer loslichen Kristallen sich abscheidet und 
ohne jede Zersetzung sich trocknen lalH. Leider 
zeigt del' Farbstoff in diesel' Form eine so 
geringe Loslichkeit, dal~ seiner Verwendung in 
der Apparatenfarberei, sofern er nicht als 
Paste, sondem als trockenes Pulver verlangt 
wid, groge Schwierigkeiten entgegenstehen. 

Es ist nun gelungell, dem ]<'arbstoff das 
Natrium ganz zu entziehen, d. h. ihn in die 
freie in Wasser leicht Iosliche Farbstoffsulfo
saure iiberzufuhren, trotzdem diese, in ihrem 
Bestreben in die schwer loslichen Salze wieder 
iiberzugehell, imstande ist, selbst aus OhIor
natrium und sogar N atriumsulfat Salzsaure 
bezw. Schwefelsiiure in ]<~reiheit zu setzen. Das 
Verfahren beruht auf del' Beobachtung, dag 
die freie Farbstoffsulfosaure des genanntell 
Farbstoffes aus verdiinnten Losungen ihrer Salze, 
selbst bei Siedbitze durch Salzsaure vollstandig 
als ein in del' venliinnten Saure unlosliches 
Salzsaureadditionsprodukt gefallt wird, das 
nach Abfiltrieren um1 Auswaschen beim 'l'rocknell 
un tel' Angabe del' gebundenen Salzsaure die 
reine, schon in kaltem Wasser Iosliche 2-0xy
naphthalin -1 - azo - 2-naphthol-4-monosulfosaure 
liefert. 

Beispiel: 

40 kg des schwer Ioslichen Mononatrium
salzes del' 2 - Oxynaphthalinazonaphtholmono
sulfosaure, erhalten durch Kombination von 
1-Diazo-2-naphthol-4-sulfosaure mit (1-N aphthol, 
Neutral isieren del' alkalischen .FarbstofflOsung 
in del' Warme, Abfiltrieren und Auswaschen 
des gefallten Farbstoffes, werden in 800 1 
Wasser unter Beifiigung von 40 kg Salzsliure 
kochend gelost. Sobald aller Farbstoff sich 
gelost hat, werden weitere 40 kg SaIzsaure zu
gegeben, worauf sofort alle in Losung befind
liche Farbstolfsulfosaure vollstandig als Sah
Hliureadditionsproelukt in Form eines brann
schwarzen Niederschlages ausfallt. Diesel' wird 
abfi1triert, mit verdiinnter SaIzsaure gut aus
gewaschen und scharf g'etrocknet. 

Die so erhaltene salzsaurefreie 2-0xy
naphthaIin-l-azo-2-naphthol-4-sulfosaure bildet 
gemahlen ein griinlichschwarzes, Hchwach bronze
glanzendes Pnlver, das sieh schon in kaltem 
Wasser, besonders leicht abel' in warmem 
Wassel' mit kirschroter Farbe li)st. Diese 
Lasung kann flil" sicll ohne Veranelerung bis 
znm Kochen erhitzt werden, sobald abel' Koch
sal", oder Natriumsulfat zugefiigt wird, scheidet 

sich schon bei 60 bis 70 0 C· del' Farbstoft' 
plOtzlich in ]<'orm des sehr schwer loslichell 
Natriumsalzes wieder aus, inelem zugleich die 
entsprechellde :Menge SaIz- odeI' Schwefelsaure 
in Freiheit gesetzt wird, ersiehtlich an del' nun 
auftretenden stark sauren Reaktion auf KOllgo
papier. Wird jedoch die 2-0xynaphthalill-azo
~-naphthol-4-sulfosaure mit del' nul' zur Neu
tralisierung del' Sulfogruppe notigen Menge 
N atronlauge versetzt, so geht sic in ein in 
Wasser sehr leicht losliches N atriumsalz iiber, 
dessen rote Losung ebenfalls olme Anderung 
erwarmt werden kann, abel' auf Zusatz von nul' 
wenig Kochsalz sofort in del' Warme ebenfalls 
allenl<~arbstoff in schwer loslicher Form ab
scheidet. 

In gleicher Weise la(~t sich auch eine 
leieht und eine schwer losliche Form des Mono
kalium- und Ammoniumsalzes beobachten; die 
Ursache diesel' Erscheinung scheint wahrschein
Iich auf einer durch die SalzWsungen bei er
hahter Temperatul" bewirkten Wasserabspaltung 
zwischen den beiden Hydroxylgruppen zu be
ruhen, wodurch die leicht Wsliche Form des 
Farbstoffes, dem die Konstitution 

ausgedriickte iiberzugehell 8cheint. Wird del' 
Hchwer losliche Farbsi.ofl' in verdiinnter Natron
lauge gelost, so scheidet sich beim Allsauern 
in del' Kalte del' Farbstoff stets zuerst. in del' 
Ieicht loslichen Form aus, die abel' als solche 
in technisch befriedigender Weise nicht isoliert 
werden kann, da es llicht gelingt, die anhaftell
den Salze so zu entfel'llen, dal~ beim 'l'rocknen 
keine Umwandlung in den sehwer liislichell 
F'arbstoff mehr eilltritt. 

Patent-Anspruch: 

Verfahren zur Darstellung der leicht los
lichen freien 2-0xynaphthalin-1-azo-2-naphthol-
4 -sulfosaure, darin bestehenu, dan man ver
<Iiinnte Liisung'ell ihrer neutl'alen Alkalisalze 
mit iiberschUssiger SaIzsaure versetzt, das aus
fallenele Salzsaureadditiollsprodukt abfiltriert, 
mit verdiinnter Salzsiiul'p' auswiischt und troekllet. 
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No. 169683. (A. 11100.) KL. 22a. ANILINFARBEN- UND EXTRAKT-FABRIKEN 
VORM. Jon. RUD. GEIGY IN BASEL. 

Verfahren zur Darstellung von Nitro-o-oxymonoazofarbstoft'en. 

Vom 1. Juli 1904. 
Ausgelegt den 4. Dezember 1905. - Erteilt den 19. Februar 1906. 

In del' franzosischen Patentsehrift 350055 
ist ein Verfahren beschrieben zur Darstellung 
nachchromierbarer und nachkupfel'ungsfahiger 
o-Oxymonoazofarbstoffe. Aus weiteren Unter
suchungen, die in diesel' Richtung hin angestellt 
worden sind, hat sich nun ergeben, dal~ sich 
sehr wel'tvolle Farbstoffe erhalten lassen, wenn 
man an Stelle del' dort genannten Diazover
bindungen die Nitrodiazoverbindung des Patents 
164665 setzt. Del' EinfluB del' Nitrogruppe 
macht sich bei diesen neuen Kombinationen in 
ganz iiberraschender Weise geltend, und zwar 
nach zwei Richtungen hin. Erstens erhoht die 
Nitrogruppe den Farbecharakter del' auf dieee. 
Weise erhaltenen 1<'arbstoffe bedeutend und 
vertieft die Nuance; zweitens steigert sie die 
Kombinationsfahigkeit des Diazokorpers in er
heblicher Weise, so dag die E'arbstoffbildung 
mit verschiedenen Farbstoffkomponenten 1eichter 
und bei niederer Temperatur VOl' sich geht als 
bei del' entsprechenden nicht nitrierten Ver
bindung. 

Gegeniiber den isomer en Farbstoffen del' 
Patentschrift 111933 unterscheiden sich die 
nach dem vorliegenden Verfahren erha1tenen 
1<"lrbstoffe durch ihre tiefere, nach Blau hin
neigende Nuance, wofnr, als besonders typisch, 
die Kombinationen mit den N aphtholen und 
metasubstituierten Phenol en angefnhrt seien. 
Zudem ist noch hervorzuheben, dal~ die Kupp
lungen diesel' Nitrodiazooxynaphthalinsulfosaure 
vOl'1lehmlich . mit den N aphtholsulfosauren in 
glatterer Weise sich vollziehen als diejenigen 
mit del' entsprechenden Nitrodiazooxynaphthalin
sulfosaure del' Patentschrift 111933. 

Beispiel 1. 

15 kg tJ-Naphthol werden in ZOO I Wassel' 
durch Zusatz von 14 kg Natronlauge gelost. 
Hierauf werden noch 50 kg Soda, gelost in 
150 I Wasser, zugegeben. In diese Losung 
wird nun die direkt gewonnene sam'e Paste 
des Nitrodiazokorpers (erha1ten durch Nitrie
rung von 25 kg Diazonaphtholsulfosaure nach 
Patent 164665) in Portionen eingetl'agen und 
die Temperatur bei etwa 25 0 gehalten. Die 
E'arbstoffbildung beginnt fast momentan, ist 
dagegen erst nach mehreren Stunden beendet, 
was sich daran erkennen lal~t, wenn durch 
alkaliscbe Resorzinlosung kein Diazokorper I 

mehr in Losung nachgewiesen werden kann. 
Del' Farbstoff wird auf bekannte Weise durch 

Fdedlaender. VIII. 

Ausfallen mit Kochsalz isoliert, abfiltriert und 
getrocknet. 

Beispiel 2. 

30 kg 1·4-Naphtholsulfosaure (N evill e
Win tel') (etwa 83 pOt) werden in 300 1 
Wasser unter Zusatz von 50 kg N atronlauge 
(40 0 Be.) gelost. Hierauf wird del' gut ab
filtrierte und abgepreBte 'I'eig des Nitrodiazo
korpers (aus 25 kg' Diazokorper wie in Bei
spiel 1) unter Riihren hinzugegeben. Die Farb
stoffbildung vollzieht sich allmahlich, und 
nach Verlauf von etwa 8 Stunden wird auf 
40 0 aufgewarmt und bis zur Vollendung del' 
Kupplung auf diesel' Temperatur gelassen. 
Die weitere Aufarbeitung geschieht in be
kannter Weise. 

Be i s pie 1 3. 

In 400 1 einer 3prozentigen m-Phenylen
diaminlosung werden 50 kg essigsaures N atron 
gelost . und hierauf del' abfiltrierte Teig des 
Nitrodiazokorpers (aus 25 kg Diazokorper wie 
in Beispiel 1 und 2) unter tiichtigem Riihren 
eingetragen. Die Kombination findet allmahlich 
statt, wobei del' l<'arbstoff sich in griinglanzen
den Kristallchen abscheidet. Zur Beendigung 
del' Reaktion wird nach Verlauf von etwa 
8 Stunden noch auf 50 0 C aufgewarmt und, 
soba1d kein Nitrodiazokorper in Losung mehr 
nachgewiesen werden kann, del' l<'arbstoff ab
filtriert, mit kaltem Wasser ausgewaschen und 
getrocknet. 

Paten t - Ansp riich e: 

Verfahren zur Darstellung nachchromier
barer und nachkupferungsfahiger Nitro-ol'tho
oxy-mono-azofarbstoffe, dadurch gekennzeichnet, 
da~ man die Nitro-1-diazo-2-oxynaphthalin-4-
sulfosaure oder Nitrollaphthalin-l-diazo-2-oxy-
4-sulfosaure in del' nach dem Verfahren des 
Patents 101655 erha1tlichen Form mit folgenden 
gebrauchlichen Chrol1logenen kombiniert: 

Resorzin, 
m-Amidophenol, 
0-Amido-p-kresol, 
lll-Oxydipheny lamiu, 
m-Pheny lendiamin, 
m-To1uylendiamin, 
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Azokomponente A ussehen des troekenen Farbstoffcs 

Resorzin griinlichschwarz metallglanzendes Pulver 

Farbe 

seiner Losung 

in 'Vasser 

violett 

I------------II----------~----~--~-----~--I-------

m-Amidophcnol schwarzcs schwach metallglanzelldes Pulver yiolettblau 

~-~- -----~---~. ---~---- ~- ----~---~----~ ~------~-~----

o-Amido-p-kresol grungHinzendes Pulver braunrot 

m-Oxydiphellylamin grungliinzendes Pulver violettrot 

m-Phenylcndiamill grunglanzendes sehwarzes Pulver rotbraungelb 

-------- -~-~- -- ~-- --- -~- ---~ -----~----------- ----------

m-Toluylendiamin 

a-Naphthol 

fJ-Naphthol 

grunschwarzes metallglanzendes Pulver 

schwarzes Pulver mit schwachem Metallglanz 

braunschwarzes Pulver mit schwachem 
Metallglallz 

rotbraull 

reindunkelblau 

dunkelblau 

- -- ---------

1·5-Dioxynaphthalill granitschwarzes Pulver schwarzlichgrun 

2·7-Dioxynaphthalin metallglanzendes braunschwarzes Pulver dunkelviolett 

2·3-Dioxynaphthalill grunglallzendes schwarzes Pulver dUllkelblau 

I------------~-- --~--~---~-~~ ~-~- -~----- ----~ ~~-~~ ~- -~~~------ ---

,q-Oxynaphthoesaure 
(Smp. 216°) grullschwarzes Pulver mit Metallg1anz 

---------------1- -----~-~--~-------------

1· 4-N aphtholsulfosaure braunsehwarzes metallgHinzendes Pulver 

dunkelblau 

reinblau 

------------------ ---~ -------~----------- --~--- ------~-

1.5-Naphtholsulfosaure violettschwarzes Pulver mit sehwachem 
Metallglanz 

reinblau 

I--------------I-~ --~---------------~-------- ---~--- ----------

2·7 -N aphtholsulfosaure (F) schwarzes Pulver mit griinlichem 
Metallglanz 

---------------- ---

2· 6-N aphtholsulfosaure 
(Schaeffer) 

1 : 5-Amidonaphthol 

grauschwarzes Pulver 

griinliehsehwarz rrietallglanzendes Pulver 

- ~- - - ----------------------1 

1: 8-Amidonaphthol
sulfosanre (S) 

braunschwarzes Pulver mit schwaclwm 
M'ltallglanz 

blau 

blau 

blauliehsehwarz 

violett 
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Farbe seiner Losung auf ZU::5atz Parbe del' 
Losung in 

ko~!ze!ltriel'tel' 

Seh wefelsaure 

Nuance del' l<'al'bung auf 'V oUe 

VOII Salzsiiure 

gelbrot 

rotbraune l<'aUung 

rotbraune FaUung 

violetter Niederschlag 

gelbbrauner ~iederschlag 

braunroter Niederschlag 

yon 
Ammoniak 

violett 

violettblau 

blauviolett 

blau 

rotlich 
braungelb 

braunrot 

fuchsinl'ot 

aus saurem 
Bade 

dunkel
braunrot 

nach
chromiert nachgekupfert 

rotlich- dunkel-
schwarz I bordeauxrot 

.. -- ··--·-----1--------· 
rotviolett tb schwarz- dunkel-...... -=-=:_U._:~~I_ violettr~~._ 
violettrot dunkel- I violett- i violettschwarz 

rot braun blauschwarz 

dunkelrot 

ponceaurot 

rot 

dunkel
violettbraun 

rotbraun 

blaulich
schwarz 

dunkel-
! violettbraun 

violettschwarz 
1 

violettl;>raun 

.-~------t---·--------
rotbraun ! dunkel-

braun dunkelviolett 

------------- ----- -----_. ------- . ------~--~-~----. 

violettbrauner Niederschlag 

r~tbrauner Nieullrschlag 

schwarzer Niederschlag 

braunlichl'ote Losung 
rtlstroter Niederschlag 

violett 

himbeerrote Losung 
rostbrauuer Niederschlag 

rein 
dunkelblau 

dunkelblau 

schwarz1ich
griin 

marim·blau 

dunkel
blauviolett 

dunkelblau 

dunkelblau t h blaulich- 'olettsch a 

. -- - rod~~k:~' -"~Wh~~ -I ~ dunk'~" 
v101ettblau b d b rul3sc warz I borde a ot or eaux raun uxr 

-- -- --- --~- ----- -------~----- ----

gl'iinlich- dunkel- griinlich- I 'I ttbl 
schwa~ ~aublau. _ ~raU~hwar~1 VIO e au 

dunkel- I 
violettblau bordeauxrot schwarz I bordeauxrot 

reinblau viole~t~-I-violett- -I borde~:xbraun· 
braunschwarz schwarz 

--------1------ -.---~- .. --
, I tt I I griinlich- dunkelrot-

VIO e se lwarz i blauschwarz violett blau 

I· blaulich- dunkel-
himbeerrot l'einblau blauviolett blausehwarz I schwarz violettrot 

--karmiu:-----I reinbl~u - ~-~ l-t:- --dunkel---I-~~aulich- --~~nk~~ 
VIO e rotschwarz' schwarz violettrot 

---------.. --.---~- - -1---···_---
hl'mbeerrot rel'llblau leuchtend ' I tt h 1 h dunkel-violettrot VIO e sc wal'z . se warz rot violett 

-~---~-~- .. --.--.---------- . ----~~-~I-·· -----~~-
himbeerrot 

dunkelbraunroter 
Niederschlag 

rotlichviolett 

blau 

griin
scbwarz 

grulJblau 

vioiettrot schwarzlich-
violett I 

I 

violettschwarzgriinschwarz i 

blauschwarz rotlich
graublau 

griinlich
schwarz 

griin
schwarz 

graugriin 

dunkel violett 

dunkel
blauschwarz 

graublau, 

4::1 * 
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a-Naphthol, 
fJ-Naphthol, 
1· 5-Dioxynaphthalin, 
2 . 7 -Dioxynaphthalin, 
2· 3-Dioxynaphthalin, 
fJ-Oxynaphthoesaure (Smp. 216 0), 

1 ·4-N aphtholsulfosaure (N e viII e -
Winter), 

1· 5-Naphtholsulfosaure, 

2·7 -N aphtholsulfosaure (F), 
2·6-Naphtholsulfosaure (S c h a effe 1'), 
1· 5-Amidonaphthol, 
1-Amido-8-naphthol-4-sulfosaure. 

A. P. 790363 vom 21. Oktober 1904, S. Hagen
bach. K P. 15418 vom 11. Juli 1904. Fr. P. 350071 
vom 21. Juli 1904 und Zusatz (Korrektur) vom 
13. Oktober 1904. 

No. 171667. (P. 15650.) KL. 22a. KALLE & CO., AKTIEN-GESELLSCHAFT 
IN BIEBRICH A/RH. 

Verfahren zur Darstellung von Monoazofarbstoft'en. 

Vom 12. Januar 1904. 
Ausgelegt den 29. Mai 1905. - Erteilt den 17. April 1906. 

Es hat sich gezeigt, da~ die Diazoverbin
dungen del' 1: 2 -Aminonaphthol- 3 : 6 - disul
foslture und der 1: 2 - Aminonaphthol- 4 : 6-
disulfosaure sich mit den Dioxynaphthalinen 
(2: 6) und (2 : 7) zu wertvoUen Monoazofarb
stoffen fur Wolle kuppeln lassen, die in blaulieh
roten bis violetten 'l'onen auf W ol1e aufziehen 
und durch N achbehandlung mittels Ohromsalzen 
auf der 1!'aser in lieht-, walk- und pottingeehte 
schwarze Farbungen iibergehen. Gegeniiber 
den negativen Resultaten von Otto N. Wi t t 
bei del' Diazotierung del' 1: 2 -Aminonaphthol
sulfosauren (Bel'. 21, 3475) war ihre Verwend
barkeit zur Darstellung von Azofarbstoffen nieht 
vorherzusehen. 

Zur Darstellung der Farbstoffe verfahrt 
man beispielsweise wie folgt: 

Beispiel: 

Die aus 32 'reilen 1: 2 -Aminonaphthol-
4: 0 - disulfosaure durch Diazotieren mit Na
triumnitrit in Gegenwart einer Mineralsaure, 
vorteilhaft Sehwefelsaure, erhaltene Diazover
bindung wird vorsichtig mit Soda neutralisiert 
und zu einer Losung von 16 Teilen Dioxy-

naphthalin (2: 7) 100 pOt), 50 Teilen Soda 
und 8 Teilen Atznatron in 100 TeHen Wassel' 
zugegeben. Die Kuppelung beginnt alsbald 
und verlauft vollkommen glatt bei Zimmer
temperatur. Man l1t1~t 24 Stunden stehen, 
warmt auf 80 0 0 auf, sauert an und flillt den 
}l-'arbstoff mittelst Koehsalz aus. Er steUt ein 
rotlichbraunes Pulver dar, das in Wasser mit 
roter Farbe leicht loslich ist. Auf W o11e farbt 
er in blaulichroten Tonen, die durch Nach
behandlung mit Ohromsalzen auf del' Faser in 
ein au~erordentlich echtes Schwarz iibergehen. 

Ganz ahnliehe Prodnkte entstehen, wenn 
die 1: 2 : 4 : 6 ~ Aminonaphtholdisulfosaure des 
Beispiels durch die 1: 2 :'3 : 6 -Aminonaphthol
disulfosaure oder das 2: 7 - Dioxynaphthalin 
des Beispiels dureh 2: 6 - Dioxynaphthalin sub
stituiert werden. 

Paten t-Anspruch: 

Verfahren zur Darstellung von Monoazo
farbstoffen, dadurch gekennzeiehnet, da~ die 
Diazoverbindungen del' 1: 2 -Aminonaphthol-
3 : 6 - und 4: 6 - disulfosauren mit 2: 6 - oder 
2 : 7 - Dioxynaphthalin gekuppelt werden. 

No. 188645. (K. 27953.) KL. 22 a. KALLE & CO., AKTIEN-GESELLSCHAFT 
IN BIEBRICH A/RH. 

Verfahren zur Darstellung von nachchromierbaren o·Oxyazofarbstoft'en. 

Vom 31. August 1904. 
Ausgelegt den 30. April 1906. - Erteilt den 8. Juli 1907. 

Nach den Angaben del' Patentsehrift 155083 
lassen sieh die Diazoverbindungen der 1· 2-
Aminonaphtholsulfosauren nur unvoUkommen 

mit fJ-Naphthol zu naehehromierbaren Azo
farbstoffen verbinden. Nimmt man jedoch die 
Diazotierung der 1· 2 -Aminonaphtholmono-
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bezw. -disulfosauren in stark konzcntrierter 
Losung VOl', und versetzt man die so erhaltenen 
Diazoverbindungen, vorteilhaft, nachdem Ulan 
sie mit Soda wieder alkalisch gemaeht hat, 
mit einer stark konzentrierten Losung' von 
~-Naphtholnatrium, so gelingt es namentlieh 
bei etwas erhohter Temperatur, die Vereinigung 
del' Komponenten in technisch Yiillig befriedigen
tler Weise durchzufuhren. 

Die erhaltenen Farhstoffe besitzen, wie zu 
flrwarten war, als o-Oxyazofarbstoffe in direkter 
l<'arbung kein Interesse; sie geben abel' hei 
einer N achbehandlung mit oxydierenden Chrom
salzen auf del' Faser violettschwarze bis hlau
schwarze Farbungen von hervorragentler Echt
heit. Das Verfahren sei an folgendem typischen 
Beispiel erlautert: 

24 kg 1· 2 -Aminonaphthol- 6 - sulfosaure 
werden mit 60 I Wasser und 35 kg Essigsaure 
von 50 pCt angertthrt und hei etwa 15 0 durch 
a11mahliches Hinzufugen del' herechneten Menge 
Nitrit in Form konzentrierter waBriger Losung 
diazotiert. Mit fortschreitender Diazotierung 
geht die Aminonaphtholsulfosaure in Losung. 
Diese wird alsdann durch allmahliches Zusetzen 
von calcinierter Soda schwach alkalisch gemacht 
und dann mit einer 70 0 warmen, konzentrierten 
~-Naphtholnatriumlosung, die 14 kg ~-Naphthol 
enthalt, versetzt. Unter Rtthren wird auf 
40 0 erwarmt untl bei diesel' Temperatur bis 
zur Beendigung del' Kupplung gehalten. Nach 
dem Ahktthlen ist del' Farhstoff fast voUig 
ahgeschieden, er wird gegebenenfaUs nach 
Versetzen mit Salz filtriert, gepreBt und ge
trocknet. 

Auf W oUe erzeugt er in schwefelsauerem 
Bade bordeauxrote Nuancen, die durch eine 

N ach behantllung mit Bichromat in ein Violett
schwarz ttbergehen. Dieses entspricht in seinen 
Echtheitseigenschaftell den hoch8ten Anf'orde
rungen. 

Ersetzt lUan ill tlem obigen Beispiele die 
1 . 2 -Aminonaphtholmonosulfosaure (lurch die 
1 ·2 -Aminonaphthol - 4· 6 - disulfosaure und ver
f11hrt im ttbrigen wie angegehen, so gewinnt 
man den entsprechenden Farbstofl', welcher 
zwei Sulfogruppen enthalt. Diesel' ist in del' 
ReaktioIlsflttssigkeit in Losung enthalten. Um 
ilm zu isolieren, wird angesauert und del' 
Farhstoff durch Kochsaiz abgeschieden und in 
del' Ublichen Weise isoliert. Die mit diesem 
Produkt auf Wolle durch N achbehandeln mit 
Bichromat erzeugte Nuance ste11t ein lehhaftes 
Blauschwarz yon hervotragender Echtheit VOl'. 
In ahnlicher Weise, wie beschriehen, konnen 
auch die Farhstoffe aus den anderen 1· 2-Amino
naphtholsulfosauren dargestellt werden. 

Patent-Anspruch: 

Verfahren zur Darste11ung von nachchro
mierbaren o-Oxymonoazofarbstoffen aus 1· 2-
Aminonaphtholsulfosauren, darin bestehend, dan 
man die 1· 2-Amiuonaphtholsulfosaure in mog
lichst wenig 'Wasser suspendiert, in Gegenwart 
von Essigsaure diazotiert und him'auf mit einer 
konzentrierten Losung von tJ-Naphtholnatrium 
in Gegenwart von Soda bei etwa 40 0 kom
biniert. 

A. P. 778476 vom 4. Oktober 1904, Elbel 
(Kalle & Co.). 

PATENTANMELDUNG K. 28082.*) KL.22a. 
KALLE & CO., AK1'IEN-GESELLSCHAFT IN BlEB RICH A/RH. 

Verfahren zur Darstellung nachchromierbarer o·Oxyazofarbsto1fe. 

Zusatz ZUni Patent 188645. 

Vom 23. September 1904. 

Ausgelegt den 24. Dezember 1906. 

Patent-Anspruch: 

Neuerung in dem Verfahren des D.lloP. 
188645 zur Darste11ung yon o-Oxymonoazo
farbstoffen aus 0-Aminonaphtholsulfosauren, 
darin bestehend, dan man die 1-Amino-2-naph
thol- bezw. 2-Amino-l-naphtholsulfosauren in 
stark konzentrierter Losung in Gegenwart von 
Essigsaure diazotiert und hierauf mit sehr 

konzentrierten Losungen von ~-Naphthol den 
Naphtholsulfosauren 1· 5-, 1, 6-Dioxynaphthalin, 
den Dioxynaphthalinsulfosauren bezw. disulfo
sauren in Gegenwart UberschUssigen Alkalis 
kombiniert unter AusschluB del' in del' Haupt
anmeldung bereits genannten boN aphthol
kombination. 

*) Erteilt als D. R. P. 190698, siehe Nachtrag. 
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PATENTANMELDUNG K. 28430. KL. 22a. 
KALLE '" CO., AKTIEN·GESELLSCHAFT IN BlEBRICH Afl{H. 

Verfahrell zur HerstellulIg von o·Oxymolloazofarbstoifen. 

Vom 29. NO\'ember 1904. 

Ausgelegt den 22. November 1906. 

Patent-Anspruch: 

Verfahrel\ zur Herstellullg yon o-Oxy
mOlloazofarbstoffell, darin bestehend, dal~ IIlan 
das durch Einwirkung' von salpetrigsauren 
Salzen und Zinksalzell vorteilhaft in Gegenwart 

von Zinkoxyd 1ezw. Zillkoxydhydrat auf die 
0-Alllillollaphtholsnifosauren erhaltliche He
aktions]Jrodnkt anf Hesorzin, Dioxynaphthalin, 
N aphthole od('!' N aphtholsulfostturen einwirken 
HiI~t. 

PATENTANMELDUNG K. 29300. KL. 22a. 
KALLE & CO., AKTIEN·GESELLSCHAFT IN BIEBRICH AIRH. 

Verfahren zur Darstellung' von o·Oxymonoazofarbst.oifen. 

Vom 4. April 1905. 

Ansgelegt den 30. April 1906. 

l'atent-Auspruch: 

Verfahren zur Darstellung von o-Oxy
monoazofarbstofl'en, darin bestehend, daM man 
die Acety Idiaminonaphtholsulfosauren, die man 
aus del' 1· 8-Aminollaphthol-4-sulfosaure bezw. 

del' 1· 8-Aminollaphthol-2· 4-disulfosaul'e durch 
! Acetylieren, Nitrosierell und darauffolgfmde 

Heduktion erhalten kann, durch Einwirkung 
von Zinknitrit diazotiert und die erhaltenen 
Prodnkte mit j3-Naphthol kombiniert. 

PATENTANMELDUNG K. 28877. KL. Xm. 

KALLE & CO., AKTn~N-GESELLSCHAFT IN BIEBRICH A/RH. 

Verfahren zur Erzeugung' echter schwarzer Farbungen auf Wolle. 

Vom 7. Februar 1905. 

Ausgelegt Lien .5. April 1906. 

Patcnt-Anspruch: 

Verfahren zur Erzeugung echter schwarzer 
Farbungen auf W oIle, uarin bestehend, da[~ man 
die W oile in saurem Bade mit den durch 
Kombination der 1·2- bezw. 2 ·l-diazooxyd-

naphthalinsulfosaurell Zinksalze und (1-N H]Jhthol 
erhaltlichen Zinksalze uer o-Oxyazofiu'bstofl'e 
f'arbt und die el'haltenen Farbung'en mit oxy
c1ierellc1 wirkenc1en ChroIllsalzen l1achbehandelt. 

No. 181714. (G. 20744.) KL. 22a. GESELLSCHAFT FUR CHEMISCHE INDUSTRIE 
IN BASEL. 

Verfahren zur Darstellung beizenflirbender o·Oxymonoazof'arbstoft·e. 

Vom 28 Dczember 1904. 

AllSgdcgt den 22. Juni 1905. - Erteilt ,len 21. Januar 1907. 

Nach Allgabell del' Literatur (Berliner 
Del'. XXVII, 24) ",irkt salpetrige Saure ant' 
die Sulfosauren des 1 : 2-Amil1ol1aphthols untel' 

Bildung uer entsprcchelluen UhinOllsauren ein. 
Die salpetrige Saure zeigt also das gleielw 
Verhalten wie Salpetersaure, d. h. sie wirkt 
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oxyclierelillo In dor deutschen l'ate ntscli rift 
1 ;)5080 winl angegeben, aal~ beispielsweise die 
1 : 2 : 4-Aminonaphtholsulfosaure in Gegenwart 
organiseher Sauren diazotiert und die Diazo
verhindung mit l{esorzin vereinigt werden 
kiinne. Tatsachlich verlauft auch hier del' 
Prozel~ zu einem gro~en Teile unter Bilclung 
von Chinollsaure, wie an clem Entweiehen roter 
Dampfe und del' Bildung von Naphthoehinon
anil beim Erwarmen einer Probe del' Diazo
tierflussigkeit mit Anilin festgestellt werden 
kann, wahrelld zum kleillen Teile mit Resorzin 
ein in Sodalosung mit violet tel' Farbe loslieher 
Farbstoff entsteht. Somitist in diesem Falle 
die Existenz einer normalen Diazonaphthol
sulfosaure noch sehr zweifelhaft. 

Es wurde nun die iiberrasehende Beobach
tung gemacht, dag man dureh Einfiihrung von 
Saureradikalen in die 1: 2-Aminonaphthol
sulfosauren zum Ziele kommt. Behandelt man 
z. B. das basische N atriumsalz dm Amino
naphtholsulfosilure 1 : 2 : 4 mit del' bereehneten 
odeI' wenig iiberschiissigeu Menge Essigsaure
anhydricl in del' Kalte odeI' bei gewohnlieher 
'remperatur. sO findet Acetylierung statt, uncl 
zwar scheillt die Acetylgruppe entgegen del' 
Erwartung aussehlieHlich an del' Hydroxyl
gruppe einzugreifen. Versetzt man namlich 
die Reaktionsfliissigkeit (falls mit iiberschiissigem 
Anhydrid gearbeitet wurde, verwelldet man 
entsprechend mehr Alkali. so dag nach be
endeter Acetylierung noch volligo Losung er
halten bleibt und auf rotes Lackmus eben noch 
schwaeh alkalisehe ReaktiOli angezeigt wird) 
mit Mineralsaure und unter Eiskiihlung mit 
Nitrit, bis aueh bei lang'erem Zuwarten Jod
papier noeh Reaktion zeigt, so erhalt man eine 
Diazoverbindung, welehe sich gelb kristallinisch 
abscheidet und mit Azokomponenten leicht 
kuppelt.. Ihrem Verhalten nach liegt die 0-

Aeetoxydiazonaphthionsa1l1'e VOl'. Sie kuppelt 
z. B. mit (>'-N aphthol Zll einem roten Farbstoff, 

man obengenaJlllte J>iazo;lrotoxYllapltthalin
slllfosilure in zi('m1ich H-rdiinllter Losuug h<:r
stellt, die ALspaltung del' Acetylgrllpp<: ellt-

, wedel' bei gewiihnlieher Temperatur VOl' sil'll 
gehen lallt odeI' ganz gelinde erwfirlllt und die 
klare Losung mit Kochsalz oder Chlorkalilllll 
versetzt. 'l'eilweise ullll llamentlich wenn 
konzentriert gearbeitet wira, findet die A b
scheidung schon ohne Kochsalz statt. 

Zur Erlauterung des Verfahrens we1'(lell 
folgende Beispiele gegeben: 

Beispiel 1. 

23,9 kg 1: 2-Aminonaphthol-4-sulfosaure 
werden mit 200 I Wasser unter Zusatz von 
29 kg Natronlauge von 30 pCt in Losung ge
bracht und mittelst 11 kg Essigsaureanhydrid 
bei 'rempel'aturen unter 0 o. acetyliert, wobei 
fUr gutes Hiihren gesorg"t werden mul~. N ach 
Verlauf von 112 bis 1 Stunde gibt man zu del' 
Fliissigkeit, welche neutral odeI' spurenweis(~ 

alkalisch reagieren soil, 7 kg festes Natl'iurn
llitrit und sauert mit einem Male bei 0 bis 
10 0 C lllitteist 30 kg gewolmlicher Salzsaure 
au, worauf die Masse sof'ort olme irgelldwelche 
Gasentwickhlllg zu eiuem gelbell kristallinischen 
Brei erstarrt. Die Diazoverbilldung lalH man 
alsbald zu einer Aufliisung von 18 kg (J-Naph
tholnatrillm in iibersehiissiger verdiinnter Soda
lOsung einflieBen. Es biMet sich alsbald ein 
roter ]'arbstoff, del' beim langm'en IWhren oder 
beim Aufwiinnen auf 40 bis 55 0 C in einen 
blaugl'Hnell Farbstoff iibergeht. Die Isolierung 
crfolgt in ublieItel' Weise durch Aussalzen. 
Das Natronsalz del' Farbstoffe lost sich in 
'Vasser mit blaner Farbe, welche auf Zusatz 
von Saure nach Violettrot umschlagt. 'Volle 
wird in saurem Bade in klaren violetten Tonen 
angefarbt, we1che dnrch N aehehromieren III 

tiefes Blauschwarz iibergehen. 

del' allmahlich, rascher beim Erwiirmen infolge Be i s pie 1 2. 
del' Abspaltung uer Acetylgruppe ill einen Die nach Beispiel 1 aus 23,9 kg 1: 2-
griinblauell Farbstoff iibergeht. Die A bspaltung Amillonaphthol-4-sulfosaure dargestellte Diazo
del' Acetylgruppe erfolgt auch schon beim verbindullg wird mit einer aus 16 kg 1: G
langeren Stehenlassen del' obengenannten Dioxynaphthalin unter Zusatz von 28 kg' 
Diazoverbindung; dt'nn schon nach Verlauf von N atrolliauge zu 30 pCt dargestellten walhigen 
einer Stullde zeigt sich, dal~ eine Probe mit Losung vereilligt. Es bildet sich zunachst ein 
alkalischer ~-N aphthollosung nicht sofort unJ violettel' Farbstoff, welcher sehon naeh kurzem 
mit roteI', sondern viel langsamer mit gelb- : Huhren in einen griinblauen Farbstoff Ubergeht. 
griiner, spateI' blau weruender Farbe kuppelt, ' Behufs {lessen Isolierung wird die Kombinations
ein Verhalten, das del' 0-Diazonaphtholsulfo- fliissigkeit mit Salzsaure angesauert und mit 
saure zugesprochen werden mul~, welche sich Kochsalz versetzt. Del' so erhaltene 1<'arbstoff 
zwar dureh groJ~e Bestandigkeit geg'enUber farbt W ol1e tiefviolett; durch N achchromierung 
Warme auszeichnet, abel', wie zn erwarten, sich wirc1 ein griinstiehiges Schwarz erzielt. 
durch langsarneres Kuppillngsvermogen von del' 
entsprechenden Acetyl verbindung unterscheic1et. 
Die Diazonapht.holsulfosaure ist in Wasser 
ziemlich seItwer loslich. Man erhalt sie bequem : 
iu schonen, kleinell, glanzenden Blattchen, wenn 

Beispiel 3. 

23,0 kg 1: 2-Aminonaphthol-4-sulfosallre 
werden, wie in Beispiel 1 angegehen, in die 
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Diazoverbiudung aus 

1 : 2-Aminonaphthol-4-
sulfosaure 

Komponente 

1: 4-Naphtholsulfosaure 

Losung in P~.rbung auf W oUe 

\Vasser 

----------- ------,-,-----._. 
konz. i nach-

I Schwefel- sauer 1 chromiert 
sauro , 

blau 

desgl. 

I blau __ b_.O. rdeau_x.-__ I_r_o .. _.tl_iC __ h_b_lan 

-'-~;-Naphtholsulfosaure --b-I-au--I--~;~:- .. i bordeaux I _ .. __ . ____________ ._ ... ______ . __ ~_J _______ . ________ _ 
blau 

desgl. 2 :3-Dioxynaphthalin-6- rotviolett I blau 
sulfosaure 

klares 
bordeaux 

bliiulich
schwarz 

-------_ .. _--------_._----_ .. _- ---- - ~-- .. ------ -_. --- ---- ',------- .. -

desgl. 1: 8-Dioxynaphthalin-
3: 6-disulfosaure 

reIn bl 
violettblau griin au 

-----------._--- .----.~- -- --_._- -_.,-.----

desgl. m-Oxydiphenylamin 

---- -- ----------

desgl. 2: 7-Dioxynaphthalin 

ponceau 

violettrot 

violett 

griinlich
blau 

reinblau blaulichgrib 
, 

violett violett
schwarz 

-----·-i,~---

violett schwarz 

-- -.-. -·----1------- - ... --.-.-~--.--
j 

l-Amino-2: 7-dioxy- desgl. karminrot blau bordeaux I' schwarz 
naphthalin-4-sulfosaure 

-------~I----- - ------- -- ----.-- .-- -- ---- - ----1---
1 : 2-A:\f~:a~~thol-4- 2: 8-A~~~~:J;~thol-6- violett i griinblau ~~~f~t I grauschwarz 

- . ____ . ____ ~. ____ ._. __ . __________ ~I-_____ ' I 

2: 6-Naphtholsulfosaure ~lauv~olett !l~uv~~le~t_ bordeaux_l bl~usch~~rz desgl. 

l-Amino-2: 7-dioxy
naphthalin-4-sulfosaure ,a-Naphthol 

.. _ .. __ ._------------ ._----------.--

1 : 2-Aminonaphthol-4 : 6-
disulfosaure desgl. 

bordeaux ! 
----.-- i_ ------- --~-l--

karminrot reinblau schwarz 

violett violettblau bordeaux I blauschwarz 
--------------- ----.- ..... --- .. -. -_·_-------1--- --.--- -

- I gelblich-1: 2-Aminonaphthol-4-
sulfosaure 2: 7-Naphthylendiamin karminrot blan rotbraun i braun 

- -"--'-_._----- - ----------- - ---- --_._-_.- ---.'-

desgl. 2: 5-Aminonaphthol-7-
sulfosaure rotviolett ! griin klares 

bordeaux Igrauschwar z 

-----------.---. ------------- -- - ----1---- ._--

blauschwar 
_______ d~s~~. ___ .. __ I ____ ,a_-_N __ a_p_h_t_h_Ol____ viOl~t~_[---b-la-u--II-----I--------

1: 8-Aminonaphthol- blau 'I' 

bordeaux z 

griinlich-
desgl. 3 : 6-disulfosaure ! 

griin klares blau schwarz 
--_._------------ ------ ... _.-'-'---' 

1: 2-Aminonaphthol-4-
sulfosaure 

1 : 2-Aminonaphthol-4-
sulfosaure 

1 : 6-Dioxynaphthalin 

m-Aminophenol 

1-Diazo-2-Acetoxynaphthalin-4-sulfosaure tiber
geftihrt und mit einer sodaalkalischen Losung 
von 25 kg 1: 4-N aphtholsulfosaure vereinigt. 
Es bildet sich zunachst ein rotvioletter Farb
stoff, del' sich zum grol~en Teile abscheidet. 
Beim langeren Stehen, rascher beim Erwarmen 
auf 70 0 wird ein reinblauer Farbstoff erhalten, 
welcher mit Kochsalz gefallt wird. Er farM 
Wolle aus saul' em Bade in Bordeauxnuancen, 
welehe beim Chromieren naeh Blau umsehlagen. 

Del' analoge Farbstoff aus 1: 5-Naphthol
sulfosaure liefert beim Naehchromieren ein 
etwas grtinstiehigeres Blau. 

violett ' blaugriin 

braun violett 

bordeaux griinschwarz 
- -.------.---_. 

, violett
rotbraun I schwarz. 

1 

Beispiel 4. 

32 kg' des sauren N atronsalzes del' 1 : 2-
Aminonaphthol-4 : 6-disulfosaure werden mittelst 
28 kg Natronlauge gelost bei - 4 0 C mit 
11 kg Essigsaureanhydrid behandelt, him-auf 
7 kg Natriurnnitrit eingeruhrt und mit 40 kg 
Salzsaure angesauert. Die resultierende gelbe 
Diazolosung wird sofort mit 14 kg (3-Naphthol 
gelost in del' notigen Menge N atronlauge unter 
Zusatz von 40 kg Soda vermiseht. Del' anfangs 
blauliehrote Farbstoff geht allrnahlieh, raseher 
beim Erwarrnen auf 40 bis 50 0 in einen 
blauen, beirn Ansauern violettrot werdenden 
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B'al'bstofl' ilber, welcher dureh Aussalzen isoliert 
wird. Derselbe farbt W ol1e in granatroten 
'ronen, die beim N achchromieren in Blausclnvarz 
ilbcrgehcn. 

Be i s pie 1 5. 

25,7 kg' l-Amino-2: 7 -Dioxynaphthalin-4-
sulfosaure (1 Molekul) werden in W asser u~ter 
Zusatz yon etwas mehr als 3 Molekulen Atz
natron gelost, die Liisung auf etwa - 3 0 C 
abgektihlt und mittelst zwei Molekulen Essig
saureanhydrid acetyliert. Hierauf vermischt 
man mit 7 kg Nitrit und sauert mittelst 40 kg' 
konzentrierter Salzsaure an. Die Diazover-

Bade in bordeauxroten Tonen, welche beim 
Nachchromieren in Sdnmrz ilbergehell. 

In analogel' Weise el'folgt die Dal'stellullg' 
auch von anderen E'arbctoffen, derell Eigell
schaften aus vorstehellder Tabelle (S. 680) 
ersichtlieh sind. 

Patent-Anspruch: 

Verfahl'en zur Darstellung beizenfilrbender 
o-Oxymonoazofarbstoffe, darin bestehend, dal~ 
man die Diazovel'bindungen del' im Hydroxyl 
acidylierten 1 : 2-Aminonaphtholsulfosauren mit 
Aminen und Phenol en kombiniert und daraut 
die Acidy 19ruppe abspaltet. 

bindung scheidet sich aus und wird sofort mit A. P. 797441, 806415 yom 23. Mai 1905. K l' 0 e be l' 
einer alkalischen R-Naphthollosung yermischt. und Jagerspacher (Gesellsch. f. chern. Ind.). 

f' Fr. P. 351125 Yom 4. Januar 1905 und Zusatz yom 
Man erwarmt einige Zeit auf 50 0 C und salzt : 10. Mai 1905 (Konvention yom 27. Dezember 1904). 
aus. Der E'arbstoff farbt Wolle aus saurem E. P. 82 vom 2. Januar 1905. 

PATENTANMELDUNG G. 21484. KL. 22a. 
GESELLSCHAFT FUR CHEMISCHE INDUSTRIE IN BASEL. 

Verfahren zur Darstellung von o·Oxyazofarbstoifen. 

Vom 20. J uni 1905. 

Ausgelegt den 8. Marz 1906. 

Paten t-A nspruch: 

Verfahren zur Darstellung von o-Oxyazo
farbstoffen, darin besteh,end, dal~ man diazotierte 
o-Aminosulfosauren mit Azokomponenten unter 
Zusatz yon neutralen odeI' basischen organischen 

Verbindungen wie Alkohol, Pyridin odeI' Anilin 
kombiniert. 

Fr. P. 351125 Zusatz vom 19. Juni 1905. E. P. 
7029 vom 23. Marz 1906. 

PATENTANMELDUNG C. 14352. KL. 22a. 
CHEMISCHE FABRIK GRIESHEIM-ELEKTRON IN FRANKFURT AIM. 

Vel'fahren zur Darstellung von o·Oxymonoazofarbstoifen. 

Vom 13. Februar 1906. Zuruckgezogen April 11)07. 

Ausgelegt den 23. August 1906. 

Patent-Anspruch: i tl'iel'ter Losung mit m-Oxydiphenylamin kOll1-

nach _ i biniel't. Verfahren zur Darstellung eines 
chromierbareu o-Oxymonoazofal'bstoffes, darin 
bestehend, dal~ man die 1· 2-Diazonaphthol-
4-~ulfosaure bezw. deren Anhydrid in konzen- I 

A. P. 
1906. 

839489, E. P. 25847 vom 15. November 
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PATl<:NTANMELDUNO C. 14758. KL. 22 a. 
CHl<~l\H~UHE J1'ABRIK GRIESHEIM-ELEKTIWN IN FRANKFU/:{T A/IVI. 

Verfahrell zur Darstellung' vou o·Oxymolloazofarbstoft'ell. 

Znsatz zw' Anmfldnng C. 14352. 

Vom 16. Juli 1906. Zltl'ild;'uczo(/en Ap,·if If,l(J7. 

Ausgelegt den 12. November 1906, 

l'atcnt-Ansprueh: 

N enerullg ill dem durch die Amneldung 
U 14352 g'eschlitzten Verfahrell zur Darstellung 
eines naehehromierbaren 0 - Oxymonoazofarb-

stofl:'es, darin bestehend, daB man das daselbst 
verwendete m-Oxydiphenylamill dureh seine 
Homo logen ersetzt. 

No. It15277.*) (B. 313045.) KL. 8m. BADISCHE ANlLIN- UND SODA·FABRIK 
IN LUDWIGSHAFEN ,AlRH. 

Verfahrell zur Darstellung licht- uIlll walkechter blauer bezw. blauschwarzer Flirbungen auf Wolle. 

Vom 11. Miirz 1904, 

Ausgelegt dell 14. September 190·j. - Erteilt dl'n 15. April 1907. 

Patent-Anspruch: 

Verfahren zur Darstellung licht- und walk
echter blauer bezw. blausehwarzer Farbungen 
auf Wolle, darin bestehend, daB man den Dis
azofarbstoff aus o-o-Diamidophenolsulfosaure und 
2 Molekulen [J-Naphthol zusammen mit chrom
bestandigen Farbstoffen yom 'l'ypus del' Alkali
und Saurevioletts (Sulfosiiuren alkylierter und 
henzylierter oder arylierter l{osaniline odeI' 
Pararosaniline) auffarbt und in Ublieher ~W eise 
nachchromiert. 

Beschreibung: 

Man bestellt das Bad mit ca. 3000 1 'Vassel', 
entkalkt dieses mit 1/2-2 kg oxalsaurem 
Ammoniak, setzt die Farbstoffe (2,5 kg Palatin-

chromschwarz J;' uIHl 1,5 kg' Alkalil'iolett 4 B N) 
gelOst ueben 20 kg Glaubersalz kristallisiert zu, 
g'eht mit 100 kg del' zuvor genetzten W ol1e, 
kocht 1/4-1/2 Stuude setzt, uachdem del' grolHe 
'l'eil des Farbstoffes anfgezogen i~t, 3 bis 5 kg' 
Essigsaure auf 1 bis 2 mal in Zwischenraumen 
vou ca. 1/4 Stunde zu und kocht nach dem 
letzten Zusatz noeh ca. 1/2 Stunde. 1st souanll 
das Baa gelliigencl hell ausgezogell, so gibt 
man ca. 11/2 kg chromsaures Kali gelost hinzu, 
kocht noch 1/2 bis 8/4 Stunde verkUhlt und spUlt. 

All Stelle des im vorstehenden Beispiel 
verweudeten Alkalivioletts 4 B N konnen auch 
Alkaliviolett 6 B, Saureviolett 4 13 L, 7 B, 
Siiureviolett B extra, Formyl violett S 4 B 
Cassella Verwendung find en. 

No. 189211. (B. 361394.) KL. 8m. BADISCHE ANILIN- UND SODA-FABRIK 
IN LUDWIGSHAFEN A/RH. 

Verfabren zur Darstellung licht· und walkechter blauer bezw. blauscbwarzer Flirbungen auf Wolle. 

Vom 19. Marz 1904. 

Ausgelegt den 30. Oktober 1905. - Erteilt den 5. August 1907. 

1m weiteren V prfolge del' in dem Patent schriebene Eigensehaft des Palatinchromschwarz 
18G277 anf ein "Verfahren zur Darstellnng I F beim N achchromieren del' J;~arbungen von 
licht- und walkechter blauer bezw. blau-, Gcmischell desselben mit chrombestandigen 
schwarzer Farbungen anf 'Volle" niedergelegten Farbstoffen vom 'l'ypus del' Alkali- uncI Saure
l<Jrfilldullg hat sich gezeigt, dal~ clie aort be- violett lieht- un<1 walkeehte blaue bezw. blau-

*. Jm Auszug mitgeteilt; siehe ~achtrag. 
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schwarze Farbungml auf W oUe zn liefern, ~ich 
allch bei (!t-I11 0 - Oxyazofarb~toffe I'Orfindet, 
w('lcher nach den Verfal;ren des Patentes ] 56440 
1111(1 dessen L':usatz 15732t) sowie lIaeh dem 
Patent 16053() aus del' Alphanaphtby lamin
disulfosaure 1 . 2 . 4 und Betanaphthol erhalten 
winl. 

Da die chromierten Farbungen des Farb
stofl'es aus Alphanaphthylamindisulfosaure und 
Retanaphthol an und fitr sich schon blauer 
sind als die mittelst Palatinchromsrhwarz P 
erzielten, so erhalt man hier schon dureh Zu
satz von weniger Alkali- bezw. Saureviolett 
die gewiinschten blauen bezw. blauschwarzen 
Tone. 

Beispiel: 

Man bestellt das Bad mit etwa 3000 1 
'Vasser, setzt 3,4 kg des naeh dem Verfahren 
des Patentes 156440 dargesteHten Farbstofl'es 
aus Alphanaphthylamindisulfosaure 1 . 2 . 4 und 
Betanaphthol sowie 0,6 kg Alkaliviolett 4 B N, 
gelost, nebst 20 kg Glaubel'salz, kristallisiert, ~ 
zu, geM mit 100 kg del' zuvor genetzten I 

vVolle ein, kocht 1/4 bis 1/2 Stullde, setzt 3 bis 

5 kg Essigsaure auf ein- bis zwoimal in 
Zwischenl'aumen nm etwa 1/4 Stundo zu, kOeilt 
Hach dem letzten Zusatze noeh 1/4 Stunde und 
erschopft das Bad mit Weinsteinpraparat. So
daIm gibt man etwa 11/2 kg ehromsaures Kali, 
gelost, hinzu, kocht noch 1/2 bis 314 Stunde, ver
kiihlt und spuIt. 

An Stelle des im vorstehenden Beispiele 
verwendetcn AlkaJivioletts 4B N konnen aueh 
Alkaliviolett 6 B, Sliureviolett 4 B L, 7 13, 
Saureviolett 4 13 extra Elberfeld, Formy 1-
vio lett S 4 13 Cassella Verwendung finden. 

Patent-Anspruch: 

Verfahren zur Darstellung licht- und walk
edIter blauer bezw. blauschwarzer Farbungell 
auf Wolle, darin bestehelld, dal~ man den (j

Oxyazofarbstoff des Patentes 156440 und dessen 
Zusatz 157325 sowie des Patentes ] 60536 aus 
Alphanaphthylamindisulfosaure 1· 2 . 4 und 
Betanaphthol zusammen mit chrombesUilldigen 
Farbstoffen yom 'l'ypus der Alkali - und Saure
violetts (Sulfosauren alky lierter und benzy lierter 
oder arylierter Hosaniline oder Pararosaniline) 
auffarbt und in ubI ichpl' vVeise nachchl'omiert. 

P ATENTANMELDUNG O. 4184. KL. 22 a. 
FARBWERKE VORM. MEISTF~R LUCIUS & BRUNING IN ROCRS'!' AIM. 

Verfahl'en zur Darstellung eines Disazofarbstotfes. 

Vom 24. Marz 1903. 
Ausgelegt den 4. Juli 1904. 

Patent-Anspruch: 
Verfahren zur Darstellung eilles roten Vis

Hzofarbstoffes, darin bestehend, dag man zuerst : 
tetrazotiertes 13enzidin und 2 Molekiile H-Saure 

in mineralsaurer Losung ZUlli Zwischenprodukt 
vereinigt und dann allmahlieh mit del' zur 
Bindung der Mineralsaure notwendigen Meugn 
N atriumacetat Yersetzt. 

No. 163321. (C. 11438.) KL. 22a. 
LEOPOLD CASSELLA & CO., G. M. B. R. IN FHANKFURT AIM . ..... 

Verfahren zur Darstellung- von Polyazofarbstotfen. 

Vom 1. Februar 1903. 
Ausgelegt den 22. August 1904. - Erteilt den 7. August 190.5. 

Vas Verfahren betrifft die Herstellullg 
wertvoller, Baumwolle direkt frirbeIlller Poly
azofarbstoffe, welche dac1urcl! ausgezeieln;ct 
sind, dal~ sie auf del' Faser diazotiert und ent
wiekelt, hcrvorragend wascl!- unJ liehteehtes 
Blau yon grol~er Reinheit des '1'o.ne8 liefern. 

Die nicht entwiekelten J<'arbungen sind 
rotlich und matt und besitzen wenig Wert. Die 
Fal'bstoffe sind daher weselltlich verschieden 
von denjenigen des franzosischen Patentes 812388 
bezw. des britischen Patentes 3673/00 und del' 
Patente 121421 und 121867, die gerade UIll-
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gekehrt nul' in del' uirektcn }'arbung wertvollc 
blaue Tone farben, beilll Diazoticrell uml Rnt
wickeln abel' griiner und stumpfer werden. 

Die Heuen F'arbstoffe werden in folgender 
\Veise gewollnen. Die Diazoverbindung del' 
ill del' Patentschrift 65997 beschriebenell 
~-Naphthylamindisulfosaure 2·4·8 wil'd mit 
a-Naphthylamin kombiniert, das Produkt weiter 
<1iazotiel't, mit a-N aphthy laminsulfosaure Cleve 
vereinigt, abermals diazotiert und mit p-Xyli
Jin odeI' m-Amido-p-kresolllther kombiniert. 
Die 1<'arbstoffe farben direkt stumpf violette 
N uancen ohne besonderen Wert; werden die 
Fllrbungen jedoch mit salpetriger Sllure be
handelt und dann in bekannter Weise z. B. 
mit ,8-Naphthol entwickelt, so verwandelt sich 
die Farbe in reines bezw. rotliches Indigoblau. 

Beispiel: 

32,5 kg des Mononatriumsalzes del' ~-Naph
thylamindisulfosllure C werden diazotiert und 
in die 50 0 warme Losung von 18 kg salz
saurem a-Naphthylamin eingetragen. Die aus
geschiedene Farbstoffsllure wird abfiltriert in 
verdiinnter Ijauge gelost und durch Zusatz von 
Salzsllure und Nitrit diazotiert. Die erhaltene 
Diazoverbindung wird mit del' Losung von 

24,5 kg Naphthylaminsulfosllure Cleve verIl!:ischt 
und die freie Milleralsllure durch einen Uber
schuB yon N atriumacetat abgestumpft. Del' 
so erhaltene Farbstoff wird am besten isoliert 
wieder 'gelost und dia:.wtiert. Die Diazover
bindung ist schwer loslich und kann abfiltriert 
werden. Wird dieselbe mit 12,1 kg p-Xy lidin 
zusammengebracht, so entsteht eill leicht los
licher, triib violetteI' Farbstoff, der durch Koch
aalz abgeschiedell wird. 

In analoger Weise wird der Farbstoff aus 
Amidokresolllther gewonnen, der in den Ent
wicklungen ein voIles, griinliches Indigoblau 
liefert. 

Patent-Anspruch: 

Verfahren zur DarstelIung von Polyazo
farbstoffen, welche beim Entwickeln mit 
~-Naphthol auf del' Faser blaue Fllrbungen von 
besonderer Echtheit und Reinheit liefern, darin 
bestehend, daB man die Diazoverbindung del' 

! ~-NaphthylamindisulfoSllure 2·4·8 des Patentes 
u5997 mit (t-N aphthylamin kombiniert, diazotiert 
mit (t-N aphthylaminsulfosllnre Cleve kombiniert, 
wieder diazotiert und mit Amidokresolllther 
odeI' p-Xylidin vereinigt. 

No. 180147. (0. 5010.) KL. 22a. CHEMISCHE FABRIK GRIESHEIM-FLEKTRON 
IN FRANKFURT AIM. 

Verfahren zur Darstellung substantiver schwarzer Polyazofarbstoft'e. 

Vom 9. November 1905. 

Ausgelegt den 14. Mai 1906. - Erteilt den 3. Dezembel' 1906. 

In del' Patentschrift 126802 sind Disazo
fal'bstoffe beschrieben, welche dadurch entstehen, 
daB man die durch Einwirkung von Diazo
verbindungen in saurer Losung auf 2: 5 : 7-
Aminonaphtholsulfosllure erhaltenen Monoazo
farbstoffe in alkalischer Losung nochmals mit 
Diazoverbindungen vereinigt. Durch die eigen
artige Wirkung del' 2: 5 : 7 -Aminonaphthol
sulfosllure zeichnen sich diese Farbstoffe vor
wiegend durch "helle" Nuancen aus. }'arb
stoff 41 diesel' Patentschrift besitzt die tiefste 
Nuance, liefert abel' nur ein Schwarzviolett. 

Es wurde nun gefunden, daB schwarze 
}'arbstoffe entstehen , wenn man Aminoazo
farbstoft'e aus 2: 5 : 7-Aminonaphtllolsulfosllure 
mit dell durcll Weiterdiazotieren del' Zwischen
produkte aus p-Diaminen mit 2: 8 : 6-Amino
naphtholsuure odeI' 2: 8 : 3 : u-Aminonaphthol
disulfosllure erhaltenen 'l'etrazoverbindungen zu 
neuen Zwischcnprodukten und diese dann mit 
den m-Diaminen del' Benzolreihe vereinigt. 

Die wertvolIsten Farbstoffe dieser Gruppe 
sind diejenigen, welche den Rest del' p-Pheny
lendiaminsulf08aure mit del' 2: 5 : 7 -Amino
naphtholsulfosaure verbunden cnthalten. Man 
gelangt zu denselben durch Verwendung des 
Farbstoffes 

oder indem man entsprechende Acidylamino
odeI' Nitroazofarbstoffe zur er8ten Kombination 
benutzt und dann im Polyazofarbstoff durch 
Kochen mit Natronlauge die Acidylaminogruppe 
verseift odeI' mit alkalischen Reduktionsmitteln 
die Nitrogruppe reduziert. Die Gegenwart der 
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Aminogruppe bewirkt nicht nul' eine 80lche 
Verbesserung des Egalisierungsvennogens, daB 
dasselbe den groBten Ansprlichen genligt, 
sondern auch eine Vertiefung del' Nuance unO. 
Erhohung del' Farbkraft. 

'rrotz des grogen Molekuls ist der Einfiug 
del' Aminogruppe an diesel' Stelle ein auger
ordentlicher. Farbstoffe, welche dieselbe nicltt 
enthalten, bronzieren in tiefen Ausfarbungen 
so stark, dag ihre techni8che Verwendung aus
geschlossen ist. 

In der Patentschrift 123584 ist schon ein
mal eine ahnliche Wirkung einer Aminogruppe 
im Farbstoffmolekul beschrieben worden, doch 
scheinen die gut en Eigenschaften der dort 
beanspruchten Farbstoffe auch durch die An
wesenheit del' N aphthylendiaminsulfosaure be
dingt zu sein. Baut man namlich die analogen 
Farbstoffe auf, welche an Stelle der Naphthylen
diaminsulfosaure ein m-Diamin der Benzolreihe 
enthalten unter Verwendung von p-Phenylen
diaminsulfosaure - damit gleichviel Sulfo
gruppen im Molekul vorhanden sind -, so 
crhalt man mit diesen, also z. B. lllit 

. . /H -Saure + 
p - J),amm" D' . "m- lamIn 

p - Phenylendiamin

[sulfosaure) 

auf Baumwolle nul' ganz schwache, wertlose, 
graue Nuancen. 

In o.er Patentschrift 161720 sind '1'risazo
farbstoffe beschrieben, welchc sich durch die 
eigenartige Verbindung von 2 p-PhenyIen
diaminresten mit 2: 5 : 7 -Aminonaphtholsnlfo
saure auszeichnen. Deren technischer Wert 
besteht darin, dal~ sie beim Entwickeln auf 
del' Faser mit ;3-Naphthol sehr klare, blauc 
Nuancen liefern. Die l<~arbstoffe des vor
liegenden Verfahrens liefern durch die gleiche 
Operation Schwarz. 

Abgesehen von den V ersch iedenheiten der 
Konstitution diesel' Farbstoffe konnte also aus 
den Angaben del' erwahnten Patentschriften 
kein Schlug auf die Wirkung del' typischen 
Aminogruppe in den vorliegenden Farbstoffen 
gezogen werden. 

Das Verfahren sei an den folgenden Bei
spielen erlautert: 

Beispiel 1. 

7,5 '1'eile Monoacetyl- p - phenylendiamin 
werden diazotiert unO. in alkalischer Losung 
mit 11,95 'reilen 2: 8: 6 -Aminonaphtholsulfo
saure kombiniert, die Acetylgruppe durch 
Kochen mit N atronlauge in bekannter Weise 
verseift und der Monoazofarbstoff nach Ansauern 
mit Salzsaure mit 7 'reilen Natriumnitrit in 
die 'retrazoverbin(lungen iiberg·efiihrt. Diese 
winl nun in alkalischer Losung mit 24,1 'reilen 
des Monoazofarbstoffes 

/N 2 - 0 6 Ha - N H2 

S 0 N -_/,,/"'- -~T H S//O N 
3 a I I I~'· 2 3" a 

"'/,,/ 
I 
OH 

kombiniert. Nach Bildung des neuen Zwischp,n
produktes werden 5,4 'reile m-Phenylendiamin 
zugegeben unO. del' Farbstoff nach 12 Stunden 
bis 70 0 erwarmt, ausgesalzen unO. fertig ge
macht. Er farbt Baumwolle tiefschwarz. 

Beispiel 2. 

12,2 'reile Dianisidinbase werden mit 
28,5 'reilen Salzsaure 20 0 unO. 7 '1'eilen Nitrit 
tetrazotiert unO. mit 17,05 'reilen 2: 8-Amino
naphthol- 3 : 6 - disulfosaure in sodaalkalischer 
Losung kombiniert. Das entstandene Zwischen
produkt wird nach Ansauern unO. '\7eiter
diazotieren mit 3,5 '1'eilen N atriumnitrit in die 
sodaalkalisehe Losung des Monoazofarbstoffes 
einfiieBen gelassen, welcher durch Kombination 
der Diazoverbindung' aUH 11,5 'reilen Monoacetyl
p-phenylendiaminsulfosaure mit 11,95 '1'oi1en 
~: 5: 7 -Aminonaphtholsulfosaure in saurer Losung 
erhalten wurde. Das gebildete neue Zwisehen
produkt wird mit 6,5 'l'eilen m-'1'oluylendiamin 
vereinigt unO. der so orhaltene l<'arbstoff durch 
Kochen mit Natronlauge verseift. Er farht 
Ballmwolle schwarz. 

Be i s pie 1 3. 

10,6 'reile 'rolidin werden mit 28,5 '1'eilen 
SaIzsaure 20 0 Be. und 6,9 Teilen Natriumnitrit 
tetrazotiert unO. mit 11,95 Teilen 2: 8 : 6-
Aminonaphtholsulfosaure in sodaalkalischer 
Losung kombiniert. Das Zwischenprodukt wird 
mit Salzsaure angesauert unO. mit 3,5 'reilen 
N atriumnitrit weiter diazotiert. Die so erhaltene 
Tetrazoverbinc1ung la~t man eillflie~en in die 
sodaalka1ische Losung des aus 10,9 'reilen 
p-Nitranilin-o-su1fosaure unO. 11 ,95 'reilen 
2 : [, : 7 -Aminonaphtholsulfosaure in saurer 
Losung erhaltenen Mono3zofarbstoffes. N aeh 
Bildung des Zwischenproduktes fttgt man eine 
Losung von 5,4 'l'eilen m-Phenylendiamin hinzu. 
Zur Reduktion der Nitrogruppe wird auf 50 0 

erwarmt, eine Losung von 36 Teilen Schwefel
natrium zugegeben und etwa 2 Stun den bei 
del' angegebenen 'remperatur gehalten. Dann 
wird del' Farbstoff ansgesalzen unO. getrocknet. 
Er farbt Baumwolle tiefschwarz. Der analoge, 
aus 12,2 'reilen Dianisidinbase erhaltene l<'arb
stoff liefert auf Baumwolle ein tiefes blau
stichiges Schwarz. 

Alle nach dem yorliegenden V orfahren 
dargestelltell :Farbstoffe besitzen neben gutem, 
teilweise vorziiglichem Egalisiernngsvermogen 
eine ausgezeichnete Waschechtheit. 
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Patent-Anspritche: 

1. Verf'ahren ~ur Darstellullg schwarzer BaulIl
wollfarbstoffe, dadurch gekellnzeichllet, dall 
man die durch Kombillation VOll 1 Mol. 
del' tetra~otiertell p-Diamille mit I Mol. 
2:8:6-Aminonaphtholsulfosaure odeI' 2:8:1;:3-
Aminonaphtholdisulfosaure erhaltlichen Zwi
schenprodukte weiter diazotiert und die 
erllaltellell 'l'etrazoverbilldungell (gemaH 
Patentschrifc 126802) mit 1 Mol. des Amino
azofarbstoffes der Konstitution 

~u neuen Zwisehellproduktell ulllI (liese 
wieder mit den m-Diaminen del' Benzol
reihe vereinigt. 

2. Eine Ausfithrungsform des Verfahrells l1aeh 
Allspruch 1, dariu bestehend, dag man 
p-Acetdiamine bezw. Nitroamine diazotiert 
mit 2: 8 : 6 - Amiuollaphtholsulfosaure hezw. 
2: 8 : 6 : 3 -Aminollaphtholdisulfosaure ZUlll 

Monoazofarbstoff vereinigt, sodann verseift 
oder reduziert mit 2 Mol. Nib-it tetrazotiert 
und die erhaltenen 'l'etrazoverllindungell 
gemiil6 Anspruch 1 wei tel' hehandelt. 

3. Eine weitere Ausfithrungsform des Ver
fahrens nach Anspruch 1, darin bestehend, 
daM man die fertigell Polyazofarbstoffe, 
welche im p-Phenylendiaminrest an Stelle 
del' Amillogruppe eine Acidylamino- oder 
Nitrogruppe enthalten, verseift odeI' mit 
alkalischell Heduktionsmittelll hehalHlelt. 

E. P. 6189 vom 14. l\Hirz 1906. 

No. IG1720. (K. 2637G.) KL. 22a. KALL~~ & 00., AKTIEN-GESELLSOHAFT 
IN BIEBRICH A/RH. 

Yerfahren znr Darstellnng von Polyazofarbstoffen. 

Vom 29. November 1903. 
AusgeJegt den 27. Oktobcr 1904. - Erteilt den 22. Mai 1905. 

Durch eigenartige Verbindung zweier p
Phellvlendiaminreste mit del' 2 - Amido - 5-
llaphthol-7-sulfosaure ist es gelungen, sub
stantive Baumwollfarhstoffe zu erhalten, deren 
mit ('1 - Naphthol auf del' Faser entwickeltc 
Farbungen sehr klare blaue Nuanccn und 
hervorragende Eehtheit besitzen. Das Ver
f'ahren ist allgemcin dadurch ehal'akterisiert, 
dal~ man auf den p -Amidobcnzolaw - 2 . 5-
amidollaphthol-7 -sulfosaurefarbsloff von folgen
der Konstitution: 

in Gegenwart von Alkalien das von p-Phenylen
I diamin derivierende Zwischellprodukt folgendcr 

allgemeiner Zusammensetzung: 

(1) (4) 

H - N = N - 0 6 H4 - N = N, 

wobei H den Hest eines Phenols, Amins oeIer 
Diamins bedeutet einwirken lalH. 

Das vorliegende Verf'ahren ist wesentlich 
verschieden von dem aus del' Patentsehrift 
117187 bekannten. Bci dies em handelt es 
sich um ,,'l'etrakisazofarbstoffes" i sie werden 
erhalten, indem zwei von Paradiaminen ab
geleitete Zwischenprodukte mit der 1· 8-

I Amidonaphthol-4- bezw. 5-sulfosaure verbunc1en 
werden. 

Als 'fypllS gilt: 

NIl, 0 II 
I " i 

X 1 - ~=N-P-N=N-iO:;) 
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Dureh bestimmte Anordnung unrl Wahl I 

von X und Xl wird bewirkt, daM direkt tie!' ! 

sehwarz farbende Farbstoffe erhalten werden .. 
P und Pi konnen beliebige p-Diamille sein. 

1m vorliegende FaIle handelt es sieh nur 
um /1'risazofarbstoffe"; sie werden darge~tellt, 
indem die 2· 5 . 7 - Amidonaphtholsulfosaure 

Durch diese bestimmte Zusammensetzung 
wird die Entstehung von Farbstoffen bewirkt, 
welche auf der Faser mit ,a-Naphthol ent
wickelt sehr schone und echte blaue Nuancen 
ergeben. 

Beispiel: 

24,2 kg 2· 5 . 7 -Amidonaphtholsulfosaure 
werden mineral sauer mit einer in der iiblichen 
Weise auf 14 kg p-Nitralinin erhaltenen Diazo
lOsung gekuppelt. Das hierbei entstehende 
Produkt wird alkalisch gemacht und mit 40 kg 
Schwefelnatrium reduziert, wobei der 1<'arbstoff 
Amidobenzolazo - 2 . 5 . 7 - amidonaphtholsulfo
saure entsteht. 

Anderseits werden 25 kg 2·6 - naphthol
sulfosaures N atron in sodaalkalischer Losung 
mit einer aus 15 kg Acet-p-phenylendiamin 
erhaltenen Diazolosung gekuppelt. Der so 
gewonnene Azofarbstofl' wird mit 5 prozentiger 
Natronlauge eine Stunde gekocht, das verseifte 
Produkt nach dem Abkiihlen mit Salzsaure 
angesauert und mit 7 kg Nitrit diazotiert. 
Die hierbei erhaltene Diazobenzolazo - 2 . 6-
naphtholsulfosaure wird in sodaalkalischer 
Losung mit der in del' obcn beschriebenen 
Weise dargestellten Amidobenzolazo - 2 . 5 . 7-
amidonaphtholsulfos1iure gekuppelt. 

Der entsprechende .E'arbstoff, del' an Stelle 
der 2·6 -N aphtholsulfo31iure die Ole v e sehe 

kombiniert wird einerseits mit einem von 
p-Phenylendiamin dureh Verbindung mit einem 
Phenol oder Amin erhaltenen Zwisehenprodukt, 
ltndererseits mit einer DiazoverbilHlullg', welehc 
noch eine aktive Amidogruppe cuthlilt. 

Als 'l'ypus g'ilt: 

N aphthylamisulfos1iure enthalt, farbt direkt 
blauschwarz; mit tJ-Naphthol entwickelt g'ibt 
er griinblaue Nuancen; der Farbstoff mit 
m-Toluylendiamin farbt direkt schwarz, mit 
,'i-Naphthol entwickelt erzielt man Violettblau. 
Die korrespondierendell 'Entwicklungen mit 
'1'oluylendiamin ergcben sehr cchte tiefschwarze 
'1'one. 

Patent-Anspruch: 

Verfahren zur Herstellung yon Polyazo
farbstoffen, darin bestehend, dal~ man auf den 
Farbstoff 

80a H-I~ 8 

'i' 
OR 

in Gegenwart yon Alkalien die Zwischell
produkte folgender allgemeiner Zusammen
setzung einwirken lal~t: 

(1) (4) 

H - N = N - 0 6 R4 - N = N -

wobei H <len Rest eines Phenols, Amins oder 
Diamins bedeutet. 

PATENTANMELDUNG K. 24886. KL. 22 a. 
KALLE & CO., AKTIEN-GESELLSCHAFT IN BIEBRlCH A/RH. 

Verfahren zur Darstellung grlinschwarzer primltrer Disazofarbstotfe. 

Vom 11. Marz 1903. Ve/'sa(Jt Januar 1906. 

Ausgelegt den 27. Dezember 1904. 

Patent-Allspruch: 
Verfahren zur Darstellung grttnschwarzer 

primarer Disazofarbstoffe, welche den in del' 

Aminogrllppe unsubstituierten p-Phenylendi
aminrest enthalten, darin bestehend, daM man 
die aus den Aminollaphtholdisulfosaure K, H 
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odeI' del' Aminonaphtho1sulfosaure 8 in del' 
iiblichen Weise dargestellten primal' en Disazo
farbstoffe, welche nur in dem Aminokern del' 

Aminonaphtholsulfosauren den p-Nitranilinrest 
enthalten, mit schwach alkalischen H,eduktions
mitteln bei mli~igm: Temperatur behandelt. 

PATENTANMELDUNG A. 9323. KL. 22 a. 
AKTIENGESELLSCHAFT }1~trR ANILIN-FABRIKATION IN BERLIN. 

Verfahren zur Darstellung von Baumwolle direkt farbender Polyazofarbstoife. 

Vom 16. September 1902. Zll,.llel,yc.ogen Jltni 1905. 

Ausgelegt den 9. Juli 1903. 

Patent-Anspruch: 

Verfahren zur Darstellung von Baumwolle 
direkt far bender Po lyazofarbstofl:'e, darin be
stehend, da~ man Diazoverbindungen auf solche 
'l'etrazofarbstoffe del' aUgemeinen F ormeln: 

/ Aminonaphtholdisulfosaure H 
Paradiamin"'R 

einwirken Htat, bei welchen die Kombination 
mit Aminonaphtholdisu1fosliure H in minera1-

saurer Losung erfolgt war und bei welchen 
R (X- oder [3-Naphthylamin oder ~-Naphthol 
bezw. eine 8u1fosaure diesel' 8ubstanzen be
ueutet. 

Pl'. P. 321626 Zusatz vom 19. September 1902. 
E. P. 20375 yom 18. Sept. 1902. 

No. 169732. (G. 19255.) KL. 22a. GESELLSCHAFT FUR CHEMISCHE INDUSTRIE 
IN BASEL. 

Verfahren zur Darstellung substantiveI', auf del' Faser odeI' in 8nbstanz weiter diazotierbarer 
Polyazofarbstoife. 

Vom 6. Dczember 1903. 

Ausgelegt den 30. Juni 1904. - Erteilt den 26. Februar 1906. 

Es wurde gefunden, da~ einfaehe und ge
misehte Disazofarbstoffe, welche sieh von den 
'retrazoverbindungell von Azoxyaminell 

b ezw. Azoaminen 

ableiten, und welche wenigstens 1 Mol. 2 . 5-
Amidollaphtho1- 7-monosulfosaure bezw. 2· 5-
Amidonaphthol-l . 7 -disulfosliure enthalten, uie 
wel'tvolle Eigenschaften besitzen, ungebeizte 
Baumwolle direkt in orange bis roten Tonen 
anzufarben, welche Farbungen durch Dia7.o
tim'en auf del' Faser und Entwiekeln mit 
(1-Naphthol in lebhafte rote, blaurote, bordeaux 
bis yiolette NUllncen iibergefiihrt werden konnen, 
welche sich dureh hervorragellde Wasehechtheit 
auszeichnen. 

Azoxy- bezw. Azoamine sind schon yer
schiedentlich zur Darstellung von substantiven 
Disazofarbstoffen verwendet worden. So werden 
z. B. in del' Patentschrift 44045 und deren 
Zuslitzen rote 1<'arbstofl'e beschl'ieben, welche 
durch Kombination von m-Diamidoazoxybenzo1 
und Homologen mit N aphtholsulfosliuren er
halten werden. Gemal~ den Patentschriften 
40740, 72391, 7~392 werden rotviolette bis 
blaue Disazofarbstoffe dargestellt durch Kom
bination von tctrazotiertem p-Diamidoazobenzol 
und Homologen mit N aphtholsulfosauren, Naph
thylaminsulfosliuren nnd 2· 8-Amidonaphthol-
6-snlfosaure (y). Nach Patentschrift 98970 
werden schlielHieh blaue Farbstoffe durch Kom
bination VOll 1: 8-Amidonaphthol-3 : 6-disulfo
saure bezw. 1: 8 - Dioxynaphthalinsulfosauren 
mit p-Diamidoazooxybenzol erhalten. Aile diese 
Farbstoffe besitzen abel' lediglich Interesse in 
(lirekten Farbungen. 

1m Gegensatz hierzu besitzen die mittelst 
del' Farbstoffe Yoriiegel1licl' Erfindung erzeugtell 
direkten Flirbungen wenig tinktorielles Interesse. 
Del' technische Wert diesel' E'arbstoffe beruht 
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vielmehr auf ihrer Eigenschaft, sich auf der 
Faser weiter diazotieren und kuppeln zu lassen, 
wobei insbesondere die mittelst tJ-Naphthol ent
wickelten Nuancen von hervorragender Be
deutung sind, da dieselben klare, vorwiegend 
rote, blaurote und bordeaux Tone darstellen, 
wie sic mittelst der bisher bekannt gewordenen 
einfachen und gemischten, von Amidonaphthol
sulfosauren sich ableitenden Disazofarbstoffen 
Uberhaupt nicht erhalten werden konnten. Die 
entwickelten Farbungen besitzen zudem cine 
vorzugliche Waschechtheit. 

Gegenuber den Farbstoffen der Patent
schrift 44045 und dessen Zusatzen zeigen die 
nach dem vorliegelldell Verfahren hergestelltell 
Farbstoffe auch eine erheblich bessere Affinitat 
znr vegetabilischen Faser. Diese ist der
jenigen der Benzidinfarbstoffe vollkommen 
ebenburtig; das Farben kann unter Ausschlul~ I 

von kaustischem Alkali in gewohnlicher Weise 
Il1 kochsalzhaltigem Bad erfolgen. 

vereinigt und del' Farbstoff nach erfolgter 
Kombination dureh Aussalzen usw. isoliert. Er 
farbt ungebeizte Baumwolle in klaren orangen 
Nuaneen, welche heim Diazotieren und Ent
wickeln mit t3-Naphthol klare rote Tone liefern. 

Beispie I 3. 

32,9 kg Azoxytoluidinehlorhydrat (aus p
Nitro-o-tolfiidin) werden in Ublicher Weise diazo
tiert und die erhaltene 'l'etrazolOsung mit einer 
sodaalkalischen Losung von 32 kg 2: 5-Amido
naphthol-l : 7 -disulfosaure vermischt. N ach er
folgter Bildung des Zwischenproduktes wird 
eine neutrale Losung von 25 kg 1 : 4-naphthol
snlfosaurem Natron zugefUgt und der Farbstofl' 
nach mehrstundigem Ruhren dureh }1'iltration 
isoliert. Er farbt ungebeizte Baumwolle in 
orangeroten 'ron en ; durch Diazotieren und Ent
wickelu mit (i-Naphthol werden klare, blaulieh 
rote Nuancen erhalten. 

Be i s pie I 4. 

12 kg Azotoluidin werden mittelst 7 kg 

Die Darstellung dieser Farbstoffe erfolgt 
in del' Weise, daI~ man die Tetrazoverbindung 
cines Azoxy- bezw. Azoamins in alkalischer I 

Losung mit 2 Mol. 2: 5-Amidonaphthol-7-sulfo
sHure bezw. 2: 5-Amidonaphthol-l : 7-disulfo
saure vereinigt oder in beliebiger Heihenfolge 
mit 1 Mol. dt-,j' genannten Amidonaphtholsulfo
sauren und 1 ~1')1. einer allderen geeigneten 
Azokomponente kombiuiert. Von solchen Kom
ponenten zur Darstellung gemisehter Disazo
farbstoffe haben sich namentlieh Phenol- und 
Naphtholsulfosauren bezw. Karhonsanren, sowie 
Amidoalphylacidylderivate del' Amidonaphthol
sulfosanren als besonders geeignet erwiesen. 

! Nitrit und 25 kg 8alzsaoure diazotiert und die 
Diazolosung mit eiller sodaalkalischen Losung 
von 24 kg 2: 5-Amidonaphthol-7 -lllonosulfo~ 
saure vereinigt. N aeil erfolgter Kupplung wird 
der Farbstoff ill ublicher 1Veise isoliert. Die 
diazotierte Baumwollfarbung' liefert beim Ent
wickeln mit tJ-Naphthol ein violettes Bordeaux. 

Beispiel 1. 

22,8 kg m' m-Diamidoazoxybenzol (aus 
m-Nitranilin dargestellt) werden in Wasser 
unter Zusatz von 50 kg konzentrierter 8ah
saure gelost, unter Eiskuhlung mittelst 14 kg 
Nitrit diazotiert und die TetrazolOsung in eine 
sodaalkalisehe Losung vou 48 kg 2: 5-Amido
uaphthol- 7 - monosulfosanre eingeruhrt. Die 
Kombination findet 80fort statt. Man erwarmt 
auf etwa 80°, setzt etwas Kochsalz zu, filtriert, 
prel3t und trocknet. Der Farbstoff bildet ein 
rothraunes Pulver, welches sich in Wasser mit 
orangeI' Farbe lOst. Die direkte FarlJUng auf 
ungebeizter Baumwolle ist orange; durch Di
azotierell auf der Faser und Entwickeln mit 
tJ-Naphthol wird ein sattes, lehhaftes Bordeaux 
yon vorzUglicher 1Vaschechtheit erhalten. 

Be i s pie I 2. 

Die llach Beispiel 1 erhaltene 'l'etrazo
lOsung aus 22,8 kg m . m-Diamidoazoxybenzol 
",ird mit einer sodaalkalischen Losung von 
6! kg 2: 5 - Amidonaphthol-l . 7 -disulfosaure 

Friedlaender. VIII. 

Beispiel 5. 

Die aus 22,8 kg m-Azoxyanilin darge
stellte 'l'etrazolosung wird moglichst rasch mit 
einer sodaalkalischen, eiskalten Losung von 
24 kg 2: 5 - Amidonaphthol- 7 -monosulfosaure 
vereinigt. Nach erfolgter Bildung' des Zwischen
produktes laI~t man cine neutrale Losung von 
36 kg m-Amidobenzoyl- 2: G-amidonaphthol-7-
monosulfosaure einlaufen. Der in tiblicher 

, Weise isolierte Farbstoff liefert beim Ent
wickeln auf del' Faser mit tJ-Naphthol eill gelb
stichigeres Bordeaux als del' l"arbstoff des Bei
spiels 1. 

Beispiel 6. 

25,6 kg' Azoxytoluidin (aus p - Nitro-o
toluidil1) werden tetrazotiert; die erhaltene 
'retrazolosung wird mit 80dalOsul1g neutralisiert 
und him'auf eine Bodaal kalische Losung von 
32 kg 2: 5-Amidonaphthol-l : 7-disulfosaure ein
gertihrt. Nach beendigter Bildung des Zwischen
produktes wird cine neutrale Losung von 36 kg 
m - Amidobenzoyl- 2 : 5 - amidonaphthol-7 -sulfo
saure zugefUgt und der Farbstofl' dureh Auf
warmen, Aussalzen und Filtration isoliert. Die 
m direkter Farbung erhaltenen rotorangen 

44 
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Nuancen. gehen durch Diazotieren und Ent- I 

wickeln mit {>'-Naphthol in klare, blaustichige 
Scharlachtone' liber. 

In analoger WeiRe erfolgt die Darstellung 
von Disazofarbstofl'en unter Verwendung von 
anderen Azo- und Azoxyaminen. An Stelle 
der in Beispiel 3 als zweite Komponente ver
wende ten 1 : 4-Naphtholsulfosaure konnen mit 
demselben Erfolg auch andere a- oder {>'-Naph
tholmono- bezw. disulfosauren sowie Oxykarbon
sauren, an Stelle der in Beispiel 5 und 6 ge
nannten m-Amidobenzoyl-2: 5-Amidonaphthol-
7 -monosulfosaure andere Amidoalphylacidyl
amidonaphtholsulfosauren verwendet werden. 

Patent-Anspruch: 

Verfahren zur Da,rstellung substantiver, 
auf der .Faser oder in Substanz weiterdiazotier
barer Polyazofarbstofl'e, darin bestehend, daB 
die 'l'etrazoverbindung von 1 Mol. eines Azoxy
amins vom Typus 

bezw. von 1 Mol. eines Azoamins vom 'l'ypus 

N-R-·NHg 

II 
N-H-NHg 

mit 2 Mol. 2: 5-Amidonaphthol-7-monosulfo
saure bezw. 2: 5-Amidonaphthol-l : 7-disulfo
saure oder (in beliebiger Reihenfolge) mit 
1 Mol. 2: 5-Amidonaphthol-7-monosulfosaure 
bezw. 2: 5-Amidonaphthol-l : 7-disulfosaure und 
1 }'Iol. einer beliebigen anderen Azokomponente 
gekuppelt wird. 

A. P. 763761 vom 7. Januar 1904. Jedlicka 
& 8 c h e dIe r (Gesellschaft fur chemische Industrie), 
Fr. P. 337449 vom 3. Dezember 1903. 

No. 177178. (F. 20799.) KL. 22a. FARBENFABRIKEN VORM. FRIEDR. BAYER & CO. 
IN ELBERFELD. 

Verfabren Zllr Darstellllng von Ballmwolle direkt fltrbenden Disazofarbstofl'en. 

Vom 24. Oktober 1905. 
Ausgelegt den 18. Juni 1906. - Erteilt den 24. September 1906. 

III dem erloschenen Patent 47301 ist ein 
Verfahren zur Darstellung von Baumwollfarb
stofl'en beschrieben, welches darin besteht, dal~ 
man 1 Moleklil der Tetrazoverbindung aus 
p-Diamino-p-diphenylathylenather mit 2 Mole
klilen eines Amins oder Phenols sowie deren 
Sulfo- oder Karbonsauren kombiniert. Irgend
welche praktische Bedeutung haben diese ~~arb
stofl'e nicht erlangt, insbesondere wegen ihrer 
gering en Affinitat zur pflanzlichen Faser. Das 
Patent ist daher schon kurz nach der Erteilung 
fallen gelassen worden. 

Es wurde jetzt gefunden, dal~ man im 
Gegensatz zu jenem bekannten Verfahren zu 
sehr wertvollen Farbstofl'en gelangen kann, 
wenn man an Stelle der dort verwendeten 
Komponenten die 2-Amino-5-naphthol-7 -sulfo
Sallre bezw. die 2-Amillo-5-naphthol-l· 7-di
sulfosaure verwendet. 

Die so erhaltenen Farbstofl'e zeichnen sich 
durch ihre vorziigliche Affinitat zur Baumwoll
faser, ihre lebhafte rote Nuance und gute Saure
echtheit aus. Die guten Eigenschaften der 
Farbstofl'e bleiben auch erhalten, wenn man in 
diesem Verfahren 1 Moleklil !ler genannten 
Aminonaphtholsulfosauren durch 1 Molekiil einer 
der librigen fi.tr die Darstellung von Azofarben 

gebrauchlichen Komponenten ersetzt. Auch 
kann man an Stelle der Aminonaphtholsulfo
sauren selbst ihre Substitutionsprodukte, wie 
Acetyl oder Phenyl-2-amino-5-naphthol-7-
snlfosaure UIolW., verwenden. 

BeispieJ 1. 

24,4 TeiIe p-Diamino-p-diphenylathylen
ather werden in der bekannten Weise mit Salz
saure und 13,8 'l'eilen Natriumnitrit diazotiert. 
Die so erhaltene 'l'etrazoverbindung wird darauf 
unter Klihlung und Rlihren in eine soda
alkalische Losung von -± 7,8 Teilen 2-Amino-
5-naphthol-7 -sulfosaure einlaufen gelassen, wobei 
dafiir Sorge zu tragen ist, dag die Reaktion 
bis zum Schlul~ alkalisch bleibt. N ach Be
endigung der Kuppelung wird angewarmt und 
del' ausgefallene ~'arbstofl' abfiltriert und ge
trocknet. Derselbe farbt Baumwolle in klaren 
roten, saureechtell Tonen an. Die Farbungen 
konuen auf der ~'aser weiter diazotiert und 
gekuppelt werden. Mit (j-Naphthol erhait man 
so ein klares Violett. 

Die Reaktioll verlauft in analoger Weise 
bei Verwendung der 2-Amino-5-naphthol-l . 7-
disulfoslture oder der in der Aminogruppe sub-
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stituierten Derivate diesel' Saure oder der
jenigen del' 2-Alllino-5-naphthol-7-sulfosaure, 
wie z. B. 2 - Acetylamino·5-naphthol-7 -sulfo
.siiure, 2 -Acetylamino-5-naphthol-t . 7 -disulfo
siim'e oder 2-Phenylamino-5-naphthol-7 -sulfo
saure. 

Be i s pie I 2. 

Losung von 39,2 'l'eilen des Natriumsalzes del' 
Athylchromotropsaure zugefiigt und weiter ge
riihrt, bis auch die zweite Knpplung beendet 
ist. Es wird darauf auf 60 0 allgeWarmt und 
del' Farbstoff mit Kochsalz ausgesalzen, abfiltriert 
und getrocknet. Derselbe farbt Baumwolle in 
scharlachroten 'ronen an. 

24,4 'l'eile p-Diamino-p-diphenylathylen
ather werden mit Salzsaure und 13,8 Teilen 
N atriumnitrit diazotiert und die so erhaltene 
'retrazoverbindullg eine Losung aus 23,9 'l'eilen 
2 - Amino - 5 - naphthol- 7 -sulfosaure und einer 
solchen Menge Soda eingetragen, welche die 
Reaktion bis zur Beendigung dill' Kupplung 
alkalisch erhalt. N ach Bildung des Zwischen
produktes wird zu del' Reaktionsmasse eine 

1m obigen Beispiel kann die Athylchromo
tropsaure durch 2-Amino-5-naphthol-l· 7-di
sulfosaure, die Substitntionsprouukte diesel' 
Saure bezw. diejenigen del' 2-Amino-5-naph
thol-7-sulfosaure oder dureh andere zur Her
stellung von Azofarbstoffen geeignete Kompo
nenten ersetzt werden. 

In del' folgenden 'l'abelle sind die Farbe
eigensehaften einer Anzahl del' neuen F'arbstoffe 
angegeben. 

Farbstoff aus p-p-Diaminodiphenylathylenather fiirbt ungebeizte 

+ Baumwolle 

1. 2 Mol. 2 ·5-Aminonaphthol-7-sulfosiiure (alkaliseh kombilliert) . . . . . . . . . rot 
2. 1 Mol. 2.5-Aminollaphthol-7-sulfosiiure (sauer kombiniert) + 1 Mol. 2· 5-Amino-

naphthol-7-sulfosiiure (alkalisch kombiniert) . . . . . . . . . . . . . . . . . rot 
3. 2 Mol. des Glycins del' 2·5 Aminonaphthol-7-sulfosiiure (alkalisch kombiniert). rot 
4. 1 Mol. I-Nnphthol-4-sulfosiiure (alkalisch kombiniert) + 1 Mol. 2·5-Amino-

naphthol-7-sulfosiiure (alkalisch kombiniert) . . . . . . . . . . . . . . . .. gelbstichig rot 
5. I Mol. I-Naphthol-3· 6-disulfosaure (alkalisch kombiniert) + 1 Mol. 2· 5-Amino-

naphthol-7-sulfosaure (alkalisch kombiniert) . . . . . . . . . . . . . . . .. blaustichig rot 
6. 1 Mol. I-Naphthol-3· 6-disulfosal1l'e (alkalisch kombiniert) + 1 Mol. 2· 5-Amino-

naphthol-7-sulfosiiure (alkalisch kombiniel't) . . . . . .. ......... blaustichig rot 
7. 1 Mol. 2 -N aphthol- 6 - sulfosiiure (alkalisch kombiniel't) + 1 Mol. 2·5 -Amino-

naphthol-7-sulfosaure (alkalisch kombiniert) . . . . . . . . . . . . . . . .. gelbstichig rot 
8. 1 Mol. 2-Naphthol-H. 6-disulfosaul'e (alkalisch kombilliert) + 1 Mol. 2·5-Amillo-

llaphthol-7-sulfosaure (alkalisch kombiniert) . . . . . . . . . . . . . . . . . rot 
9. 1 Mol. 2 Phenylamino-5-naphthol-7-sulfosiiure (alkalisch kombiniert) + 1 Mol. 

2·5-Aminonaphthol-7-sulfosaul'e (alkalisch kombiniert) . . . . . . . . . . .. blaustichig rot 
10. 1 Mol. 2· 5-Aminonaphthol-7 - sulfosiiure (alkalisch kombiniert) + 1 Mol. 1· 8-

Dioxynaphthalin-3·6-disulfosiiul'e (alkalisch kombiniert). . . . . . . . . . . . bordeanx 
11. 1 Mol. 2· 5-Aminonaphthol-7-sulfosiiure (alkalisch kombiniel't) + 1 Mol. I-Athoxy-

8-naphthol-3·6-disulfosaure (alkalisch kombiniert) ........ ..... scharlachrot 
12. 1 Mol. 2·5 -Aminonaphthol-7 - sulfosaul'e (alkalisch kombiniert) + 1 Mol. 2·5· 

DioxYllaphthalin-7-sulfosiiure (alkalisch kombiniert). . . . . . ., ..... rot 
13. 1 Mol. 2·5 - Aminonaphthol-7 - sulfosaure (alkalisch kombiniel'tl + 1 Mol. 1· 8-

Aminonaphthol-4-sulfosaure (alkilliseh kombiniert) . . . . . . . . bordeaux 
14. 1 Mol. 2·5 - Aminonaphthol-7 - sulfosaure (alkalisch kombiniert) + 1 Mol. 

2-Acetylamino-5-naphthol-7-sulfosaure (alkalisch kombiniert) rot 
15. 1 Mol. 2·5-Aminollaphthol-7-sulfosaure (alkalisch kombiniert) + 1 Mol. Glycin 

del' 2· 5-Aminonaphthol-7-sulfosaul'e (alkalisch kombiniert) . . . . . rot 
16. 1 Mol. 2·5-Aminonaphthol-7-sulfosiiure (alkalisch kom'biniert) -I- 1 Mol. 2·5-

Aminonaphthol-1· 7-disulfosiiure (alkalisch kombiniel't) . . . . . . . . . . .. gelbstichig rot 
17. 1 Mol. 2· 5-Aminonaphthol-7-sulfosiiure (alkalisch kombiniert) + 1 Mol. 2-Aeetyl-

amillo-5-naphthol-l ·7-disulfosiiure (alkalisch kombilliert) . .. . . . . . . .. gelbstichig rot 
18. 1 Mol. 2· 5-Aminonaphthol-7-sulfosaul'e (alkalisch kombiniert) + 1 Mol. 5·5-

Dioxy-7· 7-disulfosaure-2· 2-dinaphthylamin (alkalisch kombiniert) . . . . . . . bordeaux 
19. 1 Mol. 2-Phenylamino-5-naphtllCJl-7-snlfosiiure (alkrtlisch kombiniel't) + 1 .Mol. 

Glycin del' 2· 5-Aminonaphthol-7-sulfoSiiure (alkalisch kombiniert). . . . . .. blaustichig rot 
20. 1 Mol. 2·Phenylamino-5-naphthol-7-sulfosiiure (alkalisch kombiniert) + 1 Mol. 

2. 5-Aminonaphthol-I· 7-d;snlfosii.ul'c (alkrtlisch kombiniert) .......... rot 
21. 1 Mol. <l-Phenylamino-5-naphthol-7·sulfosii.nre (alkalisch kombiniert) + 1 Mol. 

2-Acetylamino-5-naphthol-I-7-disulfosiinre (alkalisch kombininl·t). . . . . . . . rot. 

44* 
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Patent-Anspruch: 

Verfahren zur Darstellung von Baumwolle 
direkt farbenuen Disazofarbstoffen, darin be
stehend, dal~ 1 Molekiil der 'l'etrazoverbindung 
aus p - Diamino - p - diphenylathylenather kom
biniert wird mit 2 Molekiilen 2-Amino-5-naphthol-
7-sulfosaure oder 2-Amino - 5-naphthol-l ·7-di
sulfosiiure bezw. den in der Aminogruppe sub-

stituierten Derivaten dieser Sauren oder in 
beliebiger Heihenfolge mit 1 Molekiil einer 
dieser Komponenten und 1 Molekiil einer 
anderen dieser oder beliebiger anderer Kom
ponenten. 

Fr. P. 364406 vom 19. Marz 1906. E. P. 6574 
vom 19. Marz 1906. 

No. 178803, (F. 20715.) KL.22a. FARBENFABRIKEN VORM. FRIEDR. BAYER & CO. 
IN ELBERFELD. 

Verfahren ZUI' Darstellung von Bamnwolle direkt fiirbenden Disazofarbstotfen. 

Vom 1. Oktober 1905. 

Ausgelegt den 30. Juli 1906. - Brteilt den 22. Oktober 1906. 

Es wurde gefunden, dag der durch Ein
wirkung von p - Nitrochlorbenzol auf Hydro
chinon und .Reduktion des so entstehenden Di
nitrodiphenylathers erhaltliche, bisher noch un
bekannte Hydrochinon - p - p - diaminodiphenyl
iither del' Zusammensetzung: 

sich in vorziiglicher Weise zur Herstellung von 
direkt farbenden Baumwollfarbstoffen eignet. 

Das durch Einwirkung von p-Nitrochlor
benz'll auf trockenes Hydrochinonkalium und 
nachfolgende Reduktion des Dinitrokorpers 
erhaltliche neue Produkt bildet aus Alkohol 
umkristallisiert farblose N adeln vom Schmelz
punkt 170°, die in heil~em A1koho1, Ather und ! 

Benzol loslich sind. Das salzsaure Salz bildet 
lange farblose Nadeln, die sich in Wasser 
leicht losen und aus diesel' Losung durch konzen
trierte Salzsliure wieder ausgefallt werden. 

Als besonders wertvoll erwiesen sich die 
mit Hilfe del' 2-Amino-5-naphthol-7-sulfosaure 
hergestellten Farbstoffe. Beim Kuppeln del' 
'l'etrazoverbindung des Hydrochinon - p -p - di
aminodipheny1athers mit 2 Molekiilen diesel' 
Silure entsteht ein ~E'arbstoff, c1er sich c1urch 
seine vorziigliche Affinitat zur BaumwoHfaser, 
seine lebhafte rote Nuance und gute Sam'e
echtheit auszeichnet. Farbstoft'e von ahnlichen 
Eigenschaften werden nuch erhalten, wenn man 
in diesem Verfahren ein Molekiil del' genannten 
Aminonaphtholsulfosaure c1mch ein Molekiil 
einer del' iibrigen flir die Darstellung von Azo
farbstoffen gebrauchlichen Komponenten ersetzt. 
An Stelle del' 2-Amino-5-naphthol-7 -sulfosaure 
8e1bst konnen auch ihre Substitutionsprodukte, 
wie z B. die Acetyl- oder Phenyl-2-amino-5-
naphthol- i -sulfosaure, verwendet werc1en. 

Beispiel 1. 

294 Teile Hydrochinon - p - p - diaminodi
phenylather werden in salzsaurer Losung in 
iiblicher Weise mit 140 Teilell Natriumnitrit 
diazotiert ulld die so erhaltene Tetrazover
bindung in sodaalkalischer Losung mit 480 Teilell 
2-Amino-5-11nphthol-7 -sulfosaure gekuppelt. Del' 
gebildete, iu kaltem Wasser ziemlich schwer 
lOsliche Farbstofl' wird nach mehrstiindigem 
.Riihren abfiltriert und getrocknet. Er farbt 
Baumwolle aus kochendem Bade in sehr leb
haften scharlachroten Tonen an, die sich durch 
gute Saureechtheit auszeiehnen. Die AffinWit 
des Farbstoffes zur Faser ist so grol~, dag das 
Bad fast erschopft wird. 

Die Reaktion verliiuft in analoger Weise 
bei Verwendllng del' Substitutionsprodukte del' 
2-Amino-5-naphthol-7 -slllfosaure. 

Be i s pie 1 2. 

294 'l'eile Hydrochinon - p - p - diaminodi
phenylather werden in salzsamer Losung in 
iiblicher Weise mit 140 Tei1en N atriumnitrit 
diazotiert und in die so erhaltene rretrazo
verbindung eine Losung von 247 Teilen des 
Natriumsalzes del' 2-~aphthol-7-sulfosaure und 
einer solchen Menge Soda eingetragen, welche 
die Reaktioll bis zur Beendigung odeI' Kuppe
lung alkalisch erhalt. N ach Bilc1ung des 
Zwischenproduktes wird zu der Reaktionsmasse 

, eine Losung von 239 Teilen 2-Amino-5-naph
I thol-7-sulfosaure in del' notigen Menge Soda 

zugefiigt und we iter geriihrt, bis auch di(1 
zweite Kuppeillng been !let ist. Del' so erhalt
liche Farbstofffal'bt Baumwolle in roten 'l'onen an. 

1m obigell Beispiel kann die 2-N aphthol-
7 -sulfosaure durch die Substitutionsprodukte del' 

I 2 - Amino - 5 - naphthol- i -sulfosaure, durch !lie 
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2 -Amino-5-naphthol-1· 7 -disulfosaure odeI' durch I 

andere zur Rerstellung von Azofarbstoffen ge
eignete Komponenten ersetzt werden. 

In del' folgenclen Tabelle sind die Farbc
eigenschaften cineI' Anzahl del' neucn Farb
stofl"e angegcben: 

Farbstoff aus Hydrochinon-p-p-dinminodiphenylather 
+ 

1. 2 Mol. 2, 5-Aminonaphthol-7-sulfosiiurc (alkalisch kombinicrt) ........ . 
2. 1 Mol. 2· 5-Aminonaphthol-7-sulfosaure (sauer kombiniert) + 1 Mol. 2· 5-Amino-

naphthol-7-sulfosaure (alkalisch kombiniert). . . . . . . . . . . . . . 
3. 1 Mol. 1- Naphthol- 4- sulfosaurc (alkalisch kombiniert) + 1 Mol. 2·5 -Amino-

naphthol-7-sulfosaure (alkalisch kombiniert) . . . . . .. ........ . 
4. 1 Mol. 2 - Naphthol-7 - sulfos1iure (alkalisch kombiniert) + Mol. 2·5 - Amino-

naphthol-7-sulfosaure (alkalisch kombiniert). . . . . . " ..... 
5. 1 Mol. 2-Acetylamino-5-naphthol-7-sulfosaure (alkalisch kombiniert) + 1 Mol· 

2·5-Aminonaphthol-7-sulfosaure (alkalisch kombiniert) . . . . . . . . . . . . 
6. 1 Mol. 2-Acetylamino-8-naphthol-6-sulfosliuro (alkalisch kombiniert) + 1 Mol. 

2· 5Aminonaphthol-7 sulfosaure (alkalisch kombiniert). . . . . . . . . . . . . 
7. 1 Mol. 2-Phenylamino-5-naphthol-7-sulfosanre (alkalisch kombiniert) + 1 Mol. 

2·5-Aminonaphthol-7-sulfosiiure (alkalisch kombiniert) ...... . 
8. 1 Mol. 2· 5-Aminonaphthol-7-sulfosaure (alkalisch kombiniert) + 1 Mol. des 

Glycins del' 2-Amino-5-naphthol-7-sulfosilurc (alkalisch kombiniert) . . . . . . 
9. 1 Mol. 2· 5-Aminonaphthol-7-sulfosaure (alkalisch kombiniert) + 1 Mol. 2-Amino-

5-naphthol-I· 7-disulfosaure (alkalisch kombilliert). . . . . . . . . . . . 
10, 1 Mol. 2· 5-Aminonaphthol-7-sulfosaure (alkalisch kombiniert) + 1 Mol. 2·5-

Dioxynaphthalin-7-sulfosiiurc (alkalisch kombiniert) ............. . 
11. 1 Mol. 2· 5-Aminonaphthol-7-sulfosilure (alkalisch kombiniert) + 1 Mol. 5-5-Dioxy-

7-7-disulfosaure-2-2-dinaphthylamin (alkalisch kombiniert) .......... . 
12. 1 Mol. 2-Acetylamino-8-naphthol-6-sulfosHure (alkaliseh kombiniert) + 1 Mol. 

2-Phenylamino-5-naphthol-7 -sulfosaure (alkalisch kombiniert) . . . . . 
13. 1 Mol. 2-Acetylamino-8-naphthol-6-sulfosaure (alkalisch kombiniert) + 1 Mol. 

des Glycins del' 2-Amino-5-naphthol-7-sulfosaure (alkalisch kombiniert) 

fiirbt ullgebeizte 
Baumwolle 

scharlach 

scharlach 

gelbstichig rot 

rot 

rot 

rot 

rot 

gclbstiehig rot 

scharlach 

scharlach 

blaustichig rot 

rot 

Patent-Anspruch: 

Verf'ahren zur Darstellung von Baumwolle 
clirekt farbendel1 Disazofarbstofl'en, darin be
stehend, dal3 cin Molektil del' Tetrazover
hindung aus Rydrochinon-p-l'-diaminodipheny 1-
iither kombiniert wird mit 2 Molekttlen 2-Amino-
5-naphthol-7 -sulfosanre oder den Substitutions-

produkten diesel' Saure, odeI' in beliebiger 
Reihenfolge mit 1 Molekttl einer dicser Kom
j)onenten und 1 Molekttl einer anderen diesel' 
oder beliebigcr anderer Komponenten. 

Pl'. P. 365582 yom 25. April 1906. E. P. 9695 
yom 25. April 1906. 

No. 165102. (F. 18581.) KL. 22a. FARBENFABRIKEN VORM, FIUEDR. BAYER & CO. 
IN ELBERFELD. 

Verfabren zur Darstellung von Azofarbsto:lfen. 

Vom 26. l<'ebruar 1904. 

Ausgelegt den 26. Juni 1905. - Erteilt den 25. September 1905. 

Es wurde gefunden, daM man aus den 
Naphthoxazoloxysulfosauren del' allgemeinen 
Formel: 

N=C~R 

/",),,--J 
I 1 1 
"'/" / 

I 
OR 

in del' R Wasserstofi' oder ein aliphatisches 
odeI' aromatisches Radikal bedeutet, durch 
Kombination mit Diazoverbindullgen wertvolle 
Farbstoffe erhalten kann, die sich durch ihre 
klaren Nuancen auf' Wolle und Baumwolle und 
ihre Echtheit gegen Sauren, Alkalien und Licht 
auszeichncn. 

Die oben erwahnten Naphthoxazole werden 
z. B. dargestellt durch die Einwirkung von 

, Saureanhydriden odeI' -chloriden auf die 1-
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Amido-2 . 5-dioxYlluphthalin- 7 -sulfosaure. Die 
Darstellu\lg del' Azofarbstoffe erfolgt nach den 
iib I [chen ~letl\()den. 

Beispiel 1. 

Die aus 2 . Zl-Dioxynaphthalin-7-sulfosaure 
rlurch Behanrleln mit Nih'it in essigsaurer 
Losung erhultene Nitrosoverbindung wird mit 
Zinnchloriir nnrl Salzsaure oder Zinkstaub 
reduziert, die ausgeschiedene Amidodioxynaph
thalinsulfosaure wird abfiltriert und durch Auf-
1asen mit Soda und hei16em Wasser, schnelle 
E'iltration del' I~osung und Wiederausfallen aus 
dem Filtrate gereinigt. Diese Saure, die im 
trockenen Zustande ein farbloses Pulver bildet, 
und deren a1kalische Losung an del' Luft rasch 
Sauerstoff unter Violettfarbung auf'nimmt, wird 
mit del' doppelten Menge Essigsaureanhydrid 
mehrere Stunden un tel' Riickf1ut~ gekocht und 
darauf das unveranderte Anhydrid und die 
Essigsaure abdestilliert. Der Riickstand ist 
farblos in iiberschiissiger Soda loslieh. Aus del' 
Losung wird durch Salzsaure die II-Methyl-
1 . 2 - naphthoxaz01- 5 - oxy - 7 - sulfosaure abge
schieden, die beim Kochen mit Sauren keine 
Veranderung mehr erleidet. Sie vereinigt sieh 
in alkali scher Lasung mit den einfachen Diazo
verbindungen del' Benzolreihe zu klaren roten 
Parbstoffen, die wone und Baumwolle anfarben. 
Mit Diazophenolathern, Diazonaphthalinen und 
Diazoacetanilid werden blaurote Produkte er
halten. 

3() 'l'eile del' II-Methyl-l .2-naphthoxazol-
5-oxy-7-sulfosaure werden z. B. in 30 'l'eilen 
Sod~ und Wasser gelost, in dieser Losung mit 
einer Diazolosung aUB 9,3 'l'eilen Anilin ver
einigt und del' Farbstoff in del' tibliehen Weise 
isoliert. Er farbt Wolle und Baumwolle orange
rot. Der }1~arbstoff aus Benzidin und 2 Mol. 
del' (I-Methyl-l, 2-naphthoxazol-5-oxy-7-sulfo
same farbt Baumwolle violett, derjenige aus 
Benzidin und 1 Mol. Salicylsaure und 1 Mol. 
diesel' Saure rot. 

Be i s pie 1 2. 

40 Teile del' naeh Beispiel 1 dargestellten 
AIlJ.idodioxynaphthalinsulfosaure werden mit 
Soda in etwa 800 Tei1en Wasser von 40 bis 
50 0 neutral bis sehwaeh sauer aufgeIost und 
unter gutem IVihren mit 30 Teilen fein 
pulverisiertem m-Nitrobenzoylehlorid und ab
weehselnd mit etwas Soda allmahlieh versetzt, 
so dal~ die Reaktion del' Pltissigkeit immer 
sehwach sauer bleibt. vVenn eine heraus
genommene Probe sieh durch Sodazusatz an 
del' Luft nicht me hI' violett farbt, ist die 
Reaktion beendet. Man koeht auf, macht mit 
Salzsaure milleralsauer, koeht kurze Zeit, latH 

erkaltell und filtriert die ausgeschiedeno 11-Nitro
phcnyl-l . 2-naphthoxazol-5-oxy-7 -sulfosauro a h. 
Diese Saure vereinigt sich mit Diazover
bindungen zu klaren Farbstoffen, die etwas 
roter bezw. blaner farben als die entsprechen
clen Produkte au;; del' in Beispiel 1 genannten 
Methy lnap hthoxazolox ysulfosaure. 

So farben z. B. die Parbstoffe aus '1'olidin 
oder Dianisidin und 2 Mol. diesel' Saure Ull-

I gebeizte Baumwolle blaustiehig violett. Beim 
Behandeln mit reduzierenden Agentien geht 
die It-Nitrophenyl-l.2-naphthoxazol-iJ-oxy-7-
sulfosaure in die entsprechende Amidoverbindung 
liber, fiir d~ren Darstellung folgendes Beispiel 
diene: 

Beispiel 3. 

Die gemat~ Beispiel 2 erhaltene Nitrosaure 
wird neutral aufgelost und unter fortwahrendem 
l~iihren in ein koehendes Gemisch von 100 '1'eilen 
Eisenpulver, 500 'l'eilen Wassel' und 3 '1'ei1en 
Schwefelsaure eingetragen. Das Reaktions
gemiseh soIl immer sehwach sauer bleiben, was 
dureh Zusatz von Sehwefelsaure erreieht wird. 
N aeh dreistundigem Kochen wird alkaliseh 
gemaeht, abfiltriert und aus dem Piltrate die 
fl - Amidophenyl-l . 2 -naphthoxazol- 5 - oxy-7-
sulfosaure als N atronsalz mit Ko('hsalz abge
sehieden. 

Wird diese Saure in bekannter Weise mit 
Diazoverbindungen vereinigt, so entstehen klare 
rote bis violette bis blaue :B'arbstoffe, die die 
Baumwolle direkt allfarben und auf del' Paser 
dureh aufeinander folgende Behandlung mit 
salpetriger Saure und (S'-:Naphthol in wasch
echte und liehtechte, klare, rote bis blaue Parb-

, stoffe ttbergehen. 
I Del' Farbstoff, erhalten dureh Kuppeln des 

Zwisehenproduktes aus 'l'olidin und 1 Mol. der 
It - Amidophenyl-l . 2 - napl~tboxazol- 5 - oxy - 7-
sulfosaure mit 1 Mol. 1· 8-Dioxynaphthalin-
3 . 6 - disulfosaure farbt die Baumwolle blau, 
dC1:jenige aus der diazotierten Amidoazover
bindung, die ausDiazobenzolchlorid und I-Naph
thylamin-7-sulfosaure entsteht, und der oben er
wahnten Amidophenyloxazoloxysulfosaurc farbt 
violettblau. 

Patent-Ansprueh: 

Verfahren zur Dal'stellung vou Azofarb
stoffen, darin bestehend, dal6 man die 1 . 2-
N a phthoxazol - 5 - oxy-7 -sulfosaure oder deren 
heterozyklischen Ringe am Kohlenstoff sub
stituierten Derivate mit Diazokorpern kom
biniert, 

E. P. 1675 yom 27. J annal' 1905, Fr. P. 35827:3 
vom 25. Januar 1905, 



Baumwollfii-rbende Azofarbstoffe aus 2· 5-Aminonaphthol-7-sulfosiiurederivatell. 095 

No. 106903. (F. 18927.) KL.22a. FARBENFABRIKEN VORM. FRIEDR. BAYER & CO. 
IN ELBERFELD. 

Verfahren ZUl' Dal'stellung von Azofarbstofl·en. 

Vom 2. J llni 1904. 

Allsgelegt den 21. August 1905. - Erteilt den 13. November 1\)05. 

1m Patent 165126 *), Klasse 12 ist eine neue 
Klasse von Sulfosauren cler Thiazolreihe be
sehrieben, welche durch Einwirkung von Alkali
polysulfiden auf die Kondensatiollsprodukte 
aus aromatischen Aldehyden und den Sulfo
sauren aromatischer Amine erh1iltlich sind. Es 
wurde nun gefunden, dag die aus den Amido
naphtholsulfosauren dargestellten Thiazosulfo
sauren die Eigenschaft besitzen, sich mit Diazo
verbindungen zu Farbstofl'en kombinieren zu 
lassen, welche sich durch besondere Atnnitat 
zur Baumwollfaser, sowie durch Schonheit unrl 
Echtheit del' Nuancen auszeichnen. 

Beispiel 1. 

35,7 kg der aus del' Benzylidenverbindung 
del' 2·5-Amidonaphthol-7 -sulfosaure erhaltlichen 
Thiazolsulfosaure : 

1. Anilin 

2. o-Toluidin 

3. Xylidin 

4. o-Anisidill 

5. Anilin 

Farbstoff aus: 

1 
+ 

Benzenylthio-
2·5- amidonaphthol-

7 - sulfosiiure 

werden unter Zusatz yon 15,6 kg Soda ill 
i Wasser gelost und in del' KaIte mit del' aus 

9,3 kg Anilin hergestellten Losung von Diazo
benzolchlorid versetzt. Die Kuppelullg ist 
nach kurzel' Zeit beendet, wol'auf del' gebildete 
Fal'bstoff nach vollstlindigem Aussalzen iso
liert wird. 

Er fal'bt Baumvolle aus sodaalkalischem 
Bade in lebhaften scharlachroten Tonen an, 
die sich durch Echtheit gegen Sauren aus
zeichnen. 

fiirbt Baumwolle 

soharlachrot 

rot 

blaustichigrot 
stark blaustiohigrot 

I diazotiert und mit 
~-Naphthol entwickelt 

6. o-Toluidin 

1 

m -Amidobellzenylthio-
gelbstichigrot 

rot 

blaustichigrot 

blaurot 

gelber 

gelbrot 
rot 

rot 
7. Xylidin 

8. o-Anisidin 

9. Anilin } 10. Xylidin 

11. Anilin } 12. Xylidill 

13. 0-Toluidill } 14. o-Anisidin 

15. Anilill } 
16. ~-Naphthyl- } amin 

-- -"- -- -.--- - ---.--

*) S. 186. 

+ 2·5 - amidonaphthol-
7 - sulfosiiure 

p - Amidobenzenylthio-
+ 2·5 - amidonaphthol-

+ 

7 - sulfosiiuro 

Benzenylthio-
2·8 -amidonaphthol-

6 - sulfosiiure 

m - Amidobenzenylthio-
+ 2·8- amidonaphthol· 

6 - snlfosiiure 

m -Amidobenzenylthio-
+ 1· 5 - amidonaphthol-

7 - sulfosiiure 

In - Amidobenzenylthio-
+ 1· 8 - amidonaphthol. 

4·6- disulfosaure 

gelbstichigrot 
blaustichigrot 

rot 
blaustichigrot 

blaustichigrot 

blaurot 

rot 

bordeaux 

biaurot 
blaurot 

rot 

rot 

gelbstichigrot 

blaurot. 
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B ei s pie 1 2. werden in del' in Beispiel 1 Leschriebenen 
"Weise mit del' aus 12,3 kg o-Anisidin her
gestellten Diazoverbindung vereinigt. 

Del' Farbstofi' farbt Baumwolle in klaren 

35,7 kg oer aus del' Benzylidenverbindung 
der 2· 8-Amidonaphthol-6-sulfosaure erhaltlichen 
'l'hiazolverbinclung del' Formel: 

I blaustichigroten 'l'onen an. Durch Diazo-
tieren del' Farbung' auf del' Faser unO. nach
tragliches Entwickeln mit tJ-Naphthol wird die 
Nuance wesentlich vertieft und gelbstichiger 
nnd zngleich eine hohe ",Vaschechtheit rIel' 

i Fiirbung erzielt. 

werden unter Zusatz von 15,6 kg Soda gelost 
unO. mit del' aus 12,1 kg m-Xylidin in iiblicher 
Weise hergestellten Diazoverbindung gekuppelt. 
Del' erhaltene Farbstofi' farbt Baumwolle in 
blaustichigroten Tonen an. 

Be i pie 1 3. 

37,2 kg' del' aus dem Kondensationsprodukt 
von m - Nitrobenzaldehyd unO. 2· 5 -Amido- , 
naphthol-7 -sulfosaure erhaltlichen Oxynaphtho- I 

amidophenylthiazolsulfosaure del' Formel: 

In del' vOl'stehendell 'l'abelle (S. 695) Himl 
die N uancen einiger Vertreter del' nenen Farb
stofi'klasse angefuhrt. 

Patent-Ansprnch: 

Verfahren zur Darstellung von AzofarL
stofi'en, darin bestehend, dag man die nach 
dem Patent 165126 o.ureh Einwirkung yon 
Alkalipolysulfiden auf die Kondensationsprodukte 
aus aromatischen Aldehyden und Amido
naphtholsnlfosanren erhaltlichen Oxysulfosauren 
del' 'l'hiazolreihe mit Diazoverbindnngen kuppelt. 

A. P. 794568 vom 28. Marz 1905, Thau& 
(Farbenfabriken yorm.Friedr. Bayer & Co.). 
Farbstoffe aus Diazoverbindungen und m-Amino
benzenylthio -2·5 - aminollaphtholthiosulfosaure. Fr. 
P. 355046 yom 21. Marz 1905. E. P. 27843 yom 
20. Dezember 1904. 

No. 172319. (F. 18581.) KL.22a. FARBENFABRIKEN VORM. FRIEDR. BAYER & CO. 
IN ELBERFELD. 

Verfahren zur Dal'stellung VQIl Azofarbstoffen. 

Vom ~6. Februar 1904. 
Ausgelegt den 25. April 1905. - Erteilt den 7. Mai 1906. 

Zur Darstelluug von Azofarbstofl'en aus 
Imidazoldel'ivaten haben bislang nul' die Amido
Benzimidazole Verwendung gefunden, die din
zotiert und mit N aphtholen oder Aminen ver
einigt wurden. Die el'haltenen Produkte haben 
eine technische Bedeutung nicht erlangt. 
(Lellmann und Hailer, Bel'. 26, 27.5\1. 
Lellmann uIHl Ebel, Bel'. 28, 1127. 
Muttelet, Ann. Chim. Phys. (7) 14, 391. 
Pinnow uud Wiskott, Bel'. 32,900.) Das 
fmidazol (Glyoxalin) selbst bildet mit Diazo
verbindungen nul' unbeRtandige und teehniseh 
wertlose Diazoamidoverbilldungen (Ann. 235, 
S. 233 und Ann. 271, S. 28). 

Es wurde nun gefunden, dag aus den 
Oxy-N aphthimidazolen von del' allgemeinen 
Formel: 

in del' R und Hl Wasserstofi' oder oin ali
pbatisches odeI' aromatisches Radikal bedeutet, 
durch Kombination mit Diazoverbindungen 
wertvolle Fal'bstofi'e el'halten werden, die sich 
durch ihre k1aren ge1broten bis b1auroten 
Nuancen und ihre Echtheit gegen Sauren, 
Alkalien und Licht anszeichnen. Diose Oxy
naphthimidazole konnon in iiblicher Wei~e 
erhalten werden durch }Jinwirkung yon 
Aldehyden odeI' aquimolekularen Mischungon 
von Aldehyden und Ketonen, vou Same
anhydriden odor -chloriden auf die 1· 2-
Naphthylelldiamin-5-oxy-7-sulfosauro. Bei Ver
wendung del' Saureanhydride und -chloride 
werden die zunachst gebildetell Acidylver
bindungeu mit Sauren erhitzt, wobei Hing
schlieBung ointritt. Die Darstellung del' 
Azofarbstofl'e erfolgt nach den iiblichen Me
thoden. 

Folgende Beispiele lllogen zur naheren }<Jr
lauterung dienen: 
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Beispiel 1. 

5,8 Teile des Chlorhydrates del' 1· 2 - Di
amie!o - 5 - oxynaphthalin -7'- sulfosaure (erhalten 
aus dem durch Kuppeln in salzsaurer Losung 
gebildeten Farbstoff aus p - Nitrodiazobenzol
chlorid und 2· 5 . 7 -Amidonaphtholsulfosaure 
durch Reduktion mit Zinnchloriir undSalz
~aure) werden in 200 Teilen Wasser und 
etwa 2 'l'eilen Soda neutral gelost und bei 
gewohlllicher rremperatur mit 2,5 'l'eilell 
Bssigsaureallhydrid langsam unter gutem Um
riihren versetzt. Man halt die Reaktion der 
Fliissigkeit durch Sodazugabe neutral. N ach 
kurzem Riihrell zeigt eine herausgenommene 
Probe beim Versetzen mit Salzsaure und 
Nitrit keine Farbung mehr. Man macht mit 
Salzsaure oder Schwefelsaure deutlich mineral
~aner und erhitzt einige Zeit zum Kochen. 
Alsbald scheidet sich die [I-Methyl-i· 2-naphth
jlllidazol-5-oxy-7-sulfosaure aus, die abfiltriert 
und ausgewaschen wire!. . 

Bine 2,8 Teilen troekener Saure ellt
sprechellde Menge der Paste wird mit 4 Teilen 
Soda in 100 Teilen Wasser gelost; die Losung 
wird mit Eis auf 0 0 abgekiihlt und mit einer 
in bekannter Weise aus 1,5 Teilen p-Amido
acetanilid und 0,7 Teilen Nitrit bereiteten 
Losung von p-Diazoacetanilid yersetzt. Der 
Farbstoff ist sofort fertig. Er erzeugt auf; 
ungebeizter Baumwolle blaustichig rote Nuancen. I 

Zur Isolierung warmt man auf 70 0 an, fiigt 
etwas Salz dazu, prelH ab und trocknet. Durch 
Kochen mit Natronlauge lal~t sich die Acetyl
gTuppe abspalten, der Farbstoff farbt dann 
blaner und lalH Hich auf der Faser diazotieren 
uml kuppeln. An Stelle des Acetyl-p-phenylen
diamins kann man andere diazotierbare Amine 
yerwenden. Ani lin, Toluidin geben gelbstichig 
rote, Xylidin, ~-N aphthylamin und m-Pheny len
oxaminsaure rote, Dehydrothiotoluidin und 
a-N aphthylamin blaurote }<'arbstofl'e. 

Verwendet man in Beispiel 1 anstatt l<~ssig'
saureanhydrid Benzoylchlorid, so erhalt man 
die !l - Phenyl- 1 . 2 - naphthimidazol - 5 - oxy - 7-
snlfosliure, die im allgmueinen etwas blauere 
Farbstoffe liefert. Die Farbstoffe aus Anilin 
ulld m -Amidobenzoesaure farben Baumwolle 
ill geblich roten 'ronen an. Diejenigen au~ 
o-Toluidin und Xylidill liefern rote, die aus 
Aeetyl- p -phenylendiamin und tJ -N aphthylamin 
blaustichig rote, die aus a-Naphthylamin und ; 
dessen Sulfosauren bordeauxrote und die aus 
Benzidin uml Dianisidin fast blaue Nuaneen. 

Beispiel 2. 

Verwendet mall an Stelle des Essigsaure
anhydrids im Beispiel 1· 4 'reile m - Nitro
benzoylchlorid, so erhalt man in gleicher 
Weise die ,u -m -Nitropheny 1- 1· 2 - naphthimid-

azol- 5 - oxy - 7 - sulfosaure. 4 Teile derselben 
werden mit 100 Teilen Wasser uncl 4 'feilen 
Soda gelOst, die J~osung winl mit einer aus 
0,93 Teilen Anilin und 0,7 Teilen Nib·it bu
reiteten Losung von Diazobenzolehlorid "e1'
setzt und der sofort gebildete Farhstoff dureh 
Allwarmen, Aussalzen uncI Abpressen isoliert. 
Er erzeugt auf ungeheizter Baumwolle klare 
rote 'l'one. 

Der entsprechende Farbstoff aus o-'l'oluidin 
farbt ebenfalls rot. Bei Verwendung von 
m-Xylidin oder Anisidin werden klare blau
rote, aus a-Naphthylamin oder dessen Sulfo
sauren odeI' Dehydrothiotoluidinsulfosaure 
bordeauxrote, aus Benzidin odeI' Dianisidin 
blaue Farbstoffe eJ'halten. 

Die fl-m-Nitrophenyl-l· 2-naphthimidazol-
5-oxy-7 -sulfosanre lant sich durch Reduktions
mittel, wie Zinnchloriir und Salzsaure, odeI' 
durch Eintragen in ein kochendes Gemisch 
yon :FjisenpulYer, 'Vasser und etwas Sam'c 
glatt zur Amidoverbindung reduzieren, die 
sich in dersel ben Weise wie die Nitroyerbindung 
mit Diazobenzolehlorid zu einem Monoazo
farbstoff kombinieren lant. Derselbe Htrbt 
ungebeizte Baumwolle rot an und lal-H sich 
auf der Faser rliazotieren und mit Phenolen 
odeI' Aminen vereinigen. Mit fl-Naphthol wird 
so z. B ein wasehechtes Rot erhalten. Derselbe 
Monoazofarbstoff lliHt sich durch Reduktion 
des obengenannten Nitrofarbstoffs mit Sehwefel
alkaliell oder durch Verwendung von Aeetyl
amidobenzoylchlorid und nachheriges Abspalten 
del' Acetylgruppe erhalten. Beim Ersatz des 
m-Nitrobellzoylchlorids dureh 0- oder p-Nitro
benzoy lehlorid resul tier en ganz almliche Produkto. 
Wendet man an Stelle des Anilins dessen 
Homologe oder Amidophenole, deren Ather, a
oder ~-N aphthylamin, Acetyldiamine, Amido
benzoesaure, Sulfanilsliure, Nitraniline, Chlor
aniline usw. an, so entstehen gleie1Jfalls klare 
rote Farbstoffe von mehr oder weniger Blaustich. 

Beispie13. 

4,2 Teile del' 1· 2-Diamido-ti-oxYllaphtha
lin-7-sulfosaure werden mit 4 Teilen Natrium
acetat in 500 'l'eilen 'Yasser bei 30 0 unter 
Zusatz von Soda bis zur N eutraltitat gelOst. 
Hierzu gibt man 2,5 'reile gepulvertes l'hthal
saureanhvdrid und laHt 2 bis 3 Stunden l'Uhren. 
N aeh di~ser Zeit zeigt eine Probe beim Vor
setzen mit Salzsaure und Nitt'it keine Farbung 
mehr. Man macht mineralsauer, kocht 1/2 Stunde, 
laHt erkalten, filtriert die ausgeschiedene Saure 
ab, lost dieselbe in Soda und fallt mit Koeh
salz wieder aus. Die so erhaltene ,u-Carboxy
phenyl-1 ·2 -naphthimidazol- 5 -oxy-7 -su1fosaure 
gibt z. B. beim Kuppeln mit Diazobenzolchlorid 
einen roten Farbstoff. 
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~\n Stelle del' cinfachen Diazoyerbindung'(\\l 
lassen sieit auch diazotierte Amidoazoverbill
(lungen, wie Amidoazobenzol usw., a18 Allfangs
komponcntcn verwen<1en. Auch kann man 
Htatt eines Molekuls einer Monodiazoverbindung 
1/2 Molekul ciner 'l'ctrazoverbindung oder 
1 Molekul cines Zwischenprodnkts aus einer 
'l'etrazoverbindung und einer andercn Farbstofi'
komponente verwenden. Bei Benutzung solcher 
'l'etrazoverbindungen gehen die N uancen del' 
gebildeten Farbstofi'e starker nach Blau. 

Patent-AnspJ'uch: 
V crfahren zur Varstellung YOU AzofaJ'h

stofi'en, dariu hestehend, dag man 1· 2-Naphth
imidazol- 5 - oxy - 7 - sulfosaure oder deren im 
heterocyc1ischen Hinge substituierte Derivate 
mit Diazokorpern komhiniert. 

A. P. 792600 yom 18. Fobmar 1905, K. Krekclen 
und A. Blank(I<'arbenfabriken vorm. Friedl'. 
Bayer & Co.'. Kombination von Diazoverbindungen 
(o-Toluidin) mit m-Aminophenylnaphthimidazoloxy
sulfosaure. E. P. 1675 vom '27. Januar 1905. Fr. 
P. 353273 vom 25. Januar 1905. 

No. 175666. (C. 13723.) KL. 22a. 
LEOPOLD CASSELLA & CO., G. M. B. H. IN FRANKFUR'l' AIM. 

Verfahren ZUl' Dal'stellung von Polyazofarbstoffen. 

Vom 20. Juni 1905. 

Ausgelegt den 30. April 1906. - Erteilt den 27. August 1906. 

Das Verfahren beruht auf der Beobachtung, Uhlicher ~W eise mit del' Diazoverbindung g'e
da13 ein Molekul 1· 2-Diamino-5-oxy-7 -sulfo- kuppelt. 
saure sich in saurer Losung' mit 2 Molekulen Das Verfahren wird dureh folgeudes Bei
eines die Aldehydgruppe enthaltenen Mono- I spiel erlautert: 12,1 kg m-Aminobenzaldehyd 
azofarbstoffs zu einem Disazofarbstofi'e des i werden in tiblicher Weise mit 35 kg' Salzsaure 
Oxynaphthimidazols del' Formel von 20 0 Be. und 7,1 kg Nitrit diazotiert. Die 

--N,\ I /C.R.N=N.X 
S Oa li-, /"- "/N,,-. "-/ ,/', 'C H D "'T "'T X I I I 2'1.\,'1.' =n' 

"'/"-j 
I 
OH 

veretmgen laiU (wobei R = ein aromatisches 
Radikal, X den Hest eines Phenols oder Amins 
bedeutet). Diese Disazofa1'bstofi'e sind imstande, 
sieh in alkalischer Losung mit cinem Molekul 
einer Diazoverbindung zu vereinigen. Dic so 
entstehenden Farbstoffc sind je naeh der Wahl 
del' Komponenten von gelbl'oter bis blaurotcr 
Nuance, farben ungebeizte Baumwolle direkt 
in alkalischem Bade uud die damit erhaltenen 
Farbungcn zeigen vorzilgliche Waseh- und 
Liehteehtheit und hervorragende Saureechtheit. 
Die teehnisch wiehtigstell Produkte erhalt man 
nach den bisherigen Untersuchungen hei All
wendung der Monoazofarhstofi'e aus m-Diazo
benzaldehyd und N aphtholsulfosauren. 

Die Kondensation des Aldehydazofarbstoffs 
mit <ler 1·2 -Diamino - 5 - oxy - 7 - sulfosaure er
folgt schon beim gleiehzeitigen Erwarmcn del' 
heiden Komponenten in essigsaurer Losung; 
mil die Hingbildul1g Zll v01lenden wird zweck
malEgerwcise dann noeh eine halbe Stunde ill 
mineral saurer Losung gekoeht. ,Das Konden
sat.ionsprodukt wird in alkaliseher Losung in 

Diazolosung fliel~t zu del' auf 0 0 abgekuhlten 
Losung vou 25 kg 2· G - naphtholsulfosaul'em 

I Natrium, die mit 30 kg' Soda versetzt ist. Del' 
dureh Aussalzen abgesehiedene und von del' 
Losung abfiltrierte Farbstofi' wird in etwa 
2000 I heillem Wasser gelost und die Losung' 
mi t Essigsaure angesauert. Auf Zusatz von 
12,7 kg Diaminonaphtholsulfosaure, die mit 
Aeetat in Losung gebracht ist, erfolgt sofort 
Abseheidung eines blaustichig 1'oten Farbstofi's. 
Nach halbstundigem Kochen wird stark salzsauer 
eingestellt und noch eine halbe Stunde gekocht. 
Die Ausseheidullg wird dann kornig und leieht 
filtrierbar. Das Produkt winl abfiltriert, iIll 
Filtrat ist keine Diaminonaphtholsulfosaure 
mehr naclnveisbar. Dureh Waschen mit Salz
wasser von 3 0 Be. wil'd das Produkt V01l 

Freier lVIilleralsaure befreit, dann wird es mit 
etwa 1200 I Wasser und 20 kg Soda in Losung 
gebracht. Zu del' auf 0 0 gekUhlten Losung 
flie13t die in iiblicher Weise aus 4,65 kg Anilin 
dargestellte Diazoverbimlung', worauf die 
Kupplung' schnell erfolgt. Sobald die Diazo
nwbindung versehwunden ist, wird angewarmt 
und del' Farbstofi' durch Kochsalz ausgeschieden. 
Er ste1lt in trockenem Zllstande ein rotes 
Pulver dar, das sich in Wasser mit roter Farbc 
lost und Baumwolle iu schoncn gelbstiehigen 
scharlachroten 'ronen farbt. 

Ersetzt man in diesclll Beispiel das Anilin 
dureh seine Homologen, Halogenderivate, 
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fl- N aphthylamiil, Aminophenolather, Amino
kresolather, p-Aminoacetanilid usw., so werden 
wesentlich b1austiehigere Farbstoffe erhalten; 
ebenso kann man die 2·6 - N aphtholsulfosaure 
dureh andere N aphtholsulfosaurell ersetzen, 

I wodurch ebenfalls die Nuance entsprechelld 
yerandert wird. 

Die Eigensehaftell 
Kombinationen ergebell 
'rabelle. 

ellllger wichtigerell 
sich aus folgendcr 

Kondensationsprodukt aus 1 Moleklil 1· 2-Diamino-5 -naphthol-7 -sulfosaure und 
2 Moleklilen Azofarbstoff aus: 

m-Aminobenzaldehyd 
und 

1· 4-Naphtholsulfosliure 

desgl. 

desgl. 

desgl. 

1· 5-Naphtholsulfosliu1'e 

r 
Gekuppelt mit 

diazotiertem 

Anilin 

Acet-p-phenylendiamin 

p-Naphthylamin 

a-Naphthylamin 

AnBin 

Nuance 

blaurot 

sehr blaustichig rot 

desgl. 

desgl. 

gelbrot 
----------------~~-------I-----"------ ~ -~------

desgl. p-Toluidin blau1'ot 

2·6-N aphtholsulfosliure Anilin gelbrot 

desgl. o-Chloranilin rot 

desgl. p-Toluidin blaurot 
--------------~----~---~~-----~-

2·7-Naphtholsulfosliure 

Patent-Anspruch: 
Verfahren zur Darstellung von Polyazo

farbstoffen, darin bestehend, da13 man die Kon
densatiollsprodukte aus einem Molekul 1· 2-
Diamino-5-naphthol-7 -su1fosaure mit zwei Mole
kulen soleher Monoazofarbstoffe, die aus m-
Diazobenzaldehycl und N aphtholsulfosauren I 

Anilill rot 

entstehen, in molekularem Verhaltnis mit Diazo
korpern verbindet. 

Fr. P. 361590 vom 28. Juni 1905. A. P.807119 
vom 21. August 1905, Klingemann und Ka
lischer (L. Cassella & Co.). E. P. 8908 vom 
27. April 1905. 

PATENTANMELDUNG C. 14045. KL. 22a. 
LEOPOLD CASSELLA & CO., G. M. B. H. IN FRANKFURT AIM. 

Verfahren zur Darstellung von Polyazofarbstoft'en. 

Zusatz zum Patente 175666. 

Vom 29. Oktober 1905. 
Ausgelegt den 30. Juli 1906. 

Patent-Anspruch: 
Neuerung in dem Verfahren cles D. R. P. 

175666 zur Darstellung von Polyazofarbstoffen, i 

darin bestehend, dal~ man die aus einem Mol. 
1 . 2-Diamino-5-naphthol-7-sulfosaure und einem 
Mol. m-Aminobenzaldehyd bei Gegenwart von 
Bisulfit und einem Mol. eines Monoazofarbstofi'es 

aus Diazobellzaldehyd uud einer Naphtholsulfo
saure erhaltliehen Kondensationsprodukte in 
molekularem Verhaltnis mit Diazokorpern ver
bindet. 

Fr. P. 361590. Zusatz vom 21. November 1905. 
E. P. 5245 vom 3. Mlirz 1906. 
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No. 170477. (A. 11604.) KL. 22f. 
AKTIEN-GESELLSCHAFT FUR ANILIN-FABRIKATION IN BERLIN. 

Verfahren zur Darstellung roter Farblacke. 

Vom 18. Oktober 1904. 

Ausgelngt den 9. April 1906. 

Es wnrde gefunden, dal3 del' Azofarbstoff, 
welcher (lurch Kuppelullg del' Diazoverbindung 
aus p- Aminophcnyillaphthyl-l . 2-triazol-4 . 8- I 

disulfosiiure 

mit tJ'-Naphthol entsteht, sich zur Darstellung 
wertvoller roter }'arb1acke eignet. Die Her
stellung del' Lacke aus diesem Farbstoff erfolgt 
nach den bei del' Pigmentfarbenfabrikation 
iiblichen Methoden. 

Del' diesen Lacken zugrunde 1iegende Azo
farbstoff wi I'd in folgender Weise erhalten. 
p-Nitranilin wird mit del' 1·4· 8-Naphthyl
amindisulfosaure in saurer oder alkalischer 
Losung gekuppelt und del' erhaltene Farbstoff 
durch Oxydation in die Triazolverbindung iiber
gefiihrt. Wird in 1etzterer die Nitrogruppe mit 
sauren odeI' alkalischen ReduktionsmitteTn 
reduziert und die erhaltene Aminoverbindung 
in iiblicher Weise diazotiert und mit {i- N aph
thol gekuppelt, so entsteht del' gewiinschte 
Azofarbstoff. 

Beispiel: 

100 Teile einer etwa 20 prozentigen Paste 
des Farbstoffes, welcher aus del' Diazover
IJindung del' p - Aminopheny1naphthy1-1 . 2-
triazol-4 . 8-disulfosaure durch Kuppelung mit 
tJ-Naphthol entsteht, werden mit etwa 1000 Teilen 
Wasser verrtthrt und auf etwa 80 0 erwarmt; 
darauf setzt man unter gutem Riihren eine 

Erteilt den 2. Juli 1906. 

Losung von 40 bis 50 'l'eilen Chlorbaryum zu. 
N achdem kurze Zeit unter Einhaltung' del' 
'remperatur gertthrt wonlen ist, werden 1000 
Teile einer etwa 3 prozentigen Paste frisch 
gefallten 'ronerdehydratCl:l zugefiigt. Wenn 
diese gut verriihrt ist, wird aufgekocht, die 
Mischung abgeprelH, getrocknet und sehr fein 
gemahlen. Das so erhaltene Pulver gibt einen 
Lackaufstrich von lebhaft roter Farbe. 

Die Darstellung eines Lackes aus dem in 
diesem Beispiel verwendeten Farbstoff kann 
auch nach einer del' anderen iib1ichen Methoden 
erfolgen, welche in del' Pigmentfarbenfabrikation 
angewendet werden. 

Patent-Anspruch: 

Verfahreu zur Darstellullg roter E'arblacke 
aus dem }'arbstoff, del' durch Kuppelung del' 
Diazoverbindung del' p-Aminophenylnaphthyl-
1 . 2-triazol-4 . 8-disulfosaure 

mit tJ-Naphthol erhalten wird, darill bestehelld, 
da13 man diesen Farbstoff nach den verschiedenen 
Methoden , welche in del' Pigmentfarben
fabrikation ii blich sind, in Lacke iiberfUhrt. 

Fr. P. 361647 yom 26. Juli 1905 nnd Zusatz vom 
12. Januar 1906. E. P. 15170 vom 24. Juli 1905. 

No. 170513. (A. 11409.) KL. 22f. 
AKTIEN-GESELLSCHAFT FUR ANILIN-FABRIKATION IN BERLIN. 

Verfahren zur Darstellung violetteI' Farblacke. 

Vom 18. Oktober 1904. 

A usgelegt den 21. Dezember 1905. - Erteilt den 19. Marz 1906. 

Es wur(le gefunden, da13 wertvolle violette 
Farb1acke aus dem Azofarbstoffe erhalten 
werden konnen, del' durch Kombination del' 

p-Aminophenylnaphthyl- 1 . 2 - triazol- 3 . 8 - lli
sulfosaure 
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mit ,8-Naphthol-3 . 6-disulfosaure entsteht. Die 
Herstellung del' Lacke aus diesem Farbstoff 
erfolgt nach den bei del' Pigmentfarbenfabrikation 
iiblichen Methoden. 

Derden neuen Lacken zugrunde liegende 
Azofarbstoff wird aus del' 1-Naphthylamin-3 . 8-
disulfosaure in folgender Weise dargestellt. 
Die genannte Naphthylamindisulfosaure wird 
mit p-Nitranilin sauer oder alkalisch kombiniert 
und del' gebildete Farbstoff mit Oxydatiolls
mitteln behandelt, wodurch die Schliel~ung des 
'l'riazolringes erfolgt. Durch Reduktion del' 
Nitrogruppe mit sauren oder alkalischen Rednk
tionsmitteln, Diazotieren del' gebildeten Amino
verbindung und Kuppelung mit ,8-Naphthol-
3 . 6-disulfosaure in del' iiblichen Weise, erhalt 
man den gewiinschten Azofarbstoff. 

Beispiel: 

100 'l'eile einer etwa 20 prozentigen Paste 
des 1!'arbstoffes, welcher durch Kuppelung der 
Diazoverbindung del' p-Aminophenylnaphthyl-
1 . 2-triazol-3 ·8-disulfosaure mit (1- Naphthol-
3 . 6-disulfosaure erhalten wird ,werden mit 
etwa 1000 Teilen Wasser verriihrt und auf 
. etwa 80 0 erwarmt; darauf setzt man unter 
gutem Riihren eine Losung von 70 bis 80 'l'eilen 
Chlorbaryum zu. N achdem kurze Zeit unter 
Einhaltuug del' Temperatur geriihrt worden ist, 

werden 1000 Teile einer etwa 3 prozentigen 
Paste frisch gefallten Tonerdehydrates zugefugt. 
W-enn diese gut verriihrt ist, wird aufgekocht, 
die Mischung abgeprel~t, getrocknet und sehr 
fein gemahlen. Das so erhaltene Pulver gibt 
einen Lackaufstrich von schon violetter Farbe. 

Die Darstellung eines Lackes aus dem in 
dies em Beispiel verwendeten Farbstoff kann 
auch nach einer der anderen iiblichen Methoden 
erfolgen, wie sie in der Pigmentfarbenfabrikation 
angewendet werden. 

Patent-Anspruch: 

Verfahren zllr Darstellung violetter Farb
lacke aus dem Farbstoff, der durch Kuppelung' 
del' Diazoverbindung der p-Aminophenylnaph
thyl-1 . 2-triazol-3 . 8-disulfosaure 

mit ,8-Naphthol-3 . 6-disulfosaure erhalten win1, 
darin bestehend, da~ man diesen Farbstnfi' nach 
den verschiedenen Methoden, welche in der 
PigmentfarbenfalJrikatinn uhlich Hind, in Lacko 
Uherfiihrt. 

A. P. 820052 vom 17. Oktober 1905, R. Kirch
hoff und L. Kerkovius (Aktiengesellschaft 
fur Anilinfabrikation). Fr. P. 361647 yom 
2ii .. Tuli 1905 und Zusatz vom 12. Januar 1906. 

No. 174548. (A. 11604.) KL. 22 f. 
AKTIEN-GESELLSCHAFT FUR ANILIN-FABRIKATION IN BERLIN. 

Verfabren zur Darstellung roter Farblacke. 

Vom 20. Dezember 1904. 
Ausgelegt den 9. April 1906. - Erteilt den 2. Juli 1906. 

Es wurde gefunden, da~ der Aznfarbstoff, 
welcher durch Kuppelung del' Diazoverbindung 
der m-Aminophenylnaphtho-1· 2-triazol-3 . 8-di
slilfosiiure fnlgender Konstitution: 

mit ,8-Naphthol-3 ·6-disulfnsaure entsteht, sich 
zur Darstellung lichtechter, leuchtend roter 

Farblacke eignet. Die Herstellung del' Laeke 
aUB '-\iesem Farbstoffe erfnlgt nach den Lei del' 
Pigmentiil1'benfabrikation iiblichen Methoden. 

Zur Darstel1ung der dem Farbstoffe zu
grunde liegenden Aminotriazolsulfosaure sowie 
zur Darstellung des 1!'arbstoffes selbst verfahrt 
man in folgender Weise: 

14 'l'eile m-NitraniJill werden in del' 
iiblichen Weise mittelst 50 'l'eilen Salzsaure 
und 7 'l'eilen N atriumnitrit diazotiert und die 
so erhaltelle Diazoverbindung mit 33 Teilen 
1·3·8-Naphthylamindisulfosaure(Mononatriurn
salz) unter Zusatz von 14 'l'eilen Soda knm
biniert. N ach etwa 20-stiindigem Riihren er-
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wlil'mt man auf etwa 70 bis .. 5 0 und gibt 
300 'Teile einer ~atriumhypochloritlosullg 
(4,7 pet Chlor) langsam zu. N ac Ii erfolgter 
Oxydatioll winl mit Kochsalz ausgesalzen Ulld 
das ausgeschierlene 3-nitrophenyl-1 . 2-naphtho
triazol- 3 . 8 - disulfosaure Natrium abgesaugt. 
Zur Reduktion dieser Nitroverbindung tragt 
man sie in ein kochendes Gemisch aus 30 Teilen 
Eisenspanen, 3 Teilen Salzsaure unrl 400 'l'eilen 
Wasser ein und erhalt noch etwa eine Stnnde 
illl Sieden. Alsdann wird mit Soda aIkaIisch 
gemacht, filtriert und aml der Losung durch 
Znsatz von Salzsaure nnter BeifUgung von 
Kochsalz die 3 - Aminophenyl- 1 . 2 - naphtho
tria;l,ol-3· 8-disulfosaure gefallt. 

ZUl' Uberfiihrung der so gewonnenell Saure 
ill den Azofarbstoff werden 44 'I'eile derselbell 
unter Zusatz von 5,5 Teilen Soda in 300 Teilen 
Wasser gelost und eiskalt mittelst 70 'I'eilen 
Salzsaure und 7 'reilen Nitrit diazotiert. Die 
so erhaltene Diazoverbinduug wird in der 
Ul)lich~u Weise mit 35 'I'eileu 2-naphthol-3 . 6-
disulfosauren N atriums in sodaalkalischer Losung 
kombiniel'L Nach beendeter Kuppelung wird 
del' Farbstoff warm mit Kochsalz ausgesaizell, 
abg'esaugt und getrocknet. 

Beispiel: 

15 Teile N atriumsalz des in vorstehend 
erlauterter Weise erhaltenell Farbstoffes wen len 
in 1000 bis 1500 Teilen Wasser gelost und 
diese Losung bei gewohnlicher Temperatur mit 
100 'I'eilen einer frisch bereiteten Paste von 
Tonerdehydrat (3 bis 4 prozentig) unter sorg-

faltigem Ruln'en vermischt. Zu dieser Mischung 
gibt man nach kurzer Zeit eine Losung von 
15 'l'eilen Chlorbaryum in 150 bis 200 Teilen 
Wasser und riihrt die Masse noell einige Zeit 

i Horgfliltig durcl!. Darauf wird die Mischung 
abgepreJ6t, getrocknet und gemahlen. Das so 
erhaltene Pulver ergibt einen Lackaufstrich vou 
sehr schoner, Iebhaft roter l"arbe von uemerkens
werter Lichtechtheit. 

Die Darstellnng eines Lackes aus dem ill 
diesem Beispiel verwendeteu Farbstoff kann 
auch nach einer del' anderen iiblichen Methoden 
erfolgen, welche in del' Pigmentfctrbenfahrikation 
angewendet werden. 

Patent-Anspruch: 

Verfahren zur Darstellung roter Farblacke 
aus dem Farbstofl', del' durch Kuppelung del' 
Diazoverbindung del' m-Amillophen)' Inaphtho-
1 . 2 - triazol-3 . 8-llisulfosiiure folgender Kon
stitution: 

mit ,B-Naphthol-3 . 6-disulfosaure entsteht, darin 
bestehend, dal~ man diesen Farbstofl' nach den 

I yerschiedenell Methoden, welche in del' Pigment
farbellfabrikation ublich sind, in Lacke Uberf'iihrt. 

No. 167468. (A. 11175.) KL. 22f. 
AKTIEN·GESELLSCHAI!-'T FUR ANILIN-FABRIKATION IN BERLIN. 

Vedahren ZUl' Dal'stellung echter Farblacke. 

Vom 22. Juli 1904. 
Ausgelegt den 25. September 1905. - Erteilt den 18. Dezember 1905. 

Es wurde gefunden, c1al~ die Monoazofarl)
stoffe, weiche durch Kombination diazotierter 
Aminosulfosaurell del' Benzol- odeI' NaphthaIin
reihe mit 0-Nitrophenol entstehen, fur die Dar
stellung von Farblacken l)esonc1ers geeignet sind. 

Die diesen Lacken zugrunde liegenden 
Farbstoffe werden daclurch erhalten, da(~ die 
als Ansgangsmaterial dienende Aminosulfosaure 
diazotiert und mit () - Nitrophenol in soda
alkalischer LiisUllg kombiniert wird. Nach 
beencleter Kuppelung werden die ~'arbstoffe 

durch Zusatz von Salz gefallt und in del' 
Uhlicllen Weise isoliert. Fill' die Her 3tellung 
del' Lacke verwendet man z. B. die Farbstofl'e 

aus Sulfanilsaure, Chloranilinsulfosaure, N aph·· 
thionsanre, HI' 0 nne l' scher Siiure usw. 

Beispiel 1. 

100 Teile einer etwa 20 prozentigen Paste 
des N atriumsaizes des durch sodaalkalische 
Kuppelung von SuIfanilsanre mit o-Nitrophenol 
entstehenden Farbstoff~ werden mit etwa 200 
'l'eilen Wa3ser fein verriihrt. Man erwlil'mt 
die Mischung auf 80 bis 90 0 uncl fiigt eine 
Losung von -100 'l'eilen Chlorbaryum hinzu. Es 
ist gut, wahren(l dieses Zusatzes sorgfaltig _ zu 

I riihI'en; wenn alles Chlorbaryum zugesetzt und 
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kurze Zeit weitergeriihrt worden ist, werden 
noch SOD bis 100 Teile einer frisch gefallten 
Paste von rl'onerdehydrat von 2 bis 3 pet 
Gehalt zugesetzt. Es wird noch kurze Zeit in 
del' Warme gut geriihrt, danach abgepreMt, 
getl'ocknet und das zuriickbleibende Pulver sebr 
fein gemablen. 

Der so erhaltene Lack ste11t ein sehr klares 
orangefarbenes Pulver dar. Die dam it er
haltenen Aufstriche bezw. Drucke zeichnen sich 
durch die Klarheit ihl'er Nuance sowie durch 
sehr gute Lichtechtheit und grol&e Deekkl'aft aus. 

Beispiel 2. 

Man lost 50 rreile schwefelsaul'e 'ronerde 
in 2000 rl'eilen Wasser und riihrt in diese 
J,(jsung 15 Teile geloschten Kalk in Form von 
Kalkmilch ein. Zu dieser 1Iischung gibt man 
200 Teile des N atriumsalzes des l<~arbstoffs, 
welcher dul'ch sodaalkalische Kuppelung von 
Sulfanilsaure und 0-~itrophenol entsteht, in 
heil&em Wasser 1: 50 gelost, hinzu, riihrt das 
Ganze sorgfaltig dmch und setzt eine Li:isung 
von 150 Teilen Chlorbaryum in 10 prozentiger 
wal&riger Lasung zu. Darauf wird noch einige 
Zeit gut geriihl't, abgesaugt, ausgewaschen und 
getrocknet. Das so erhaltene Pulver ergibt 
lebhafte gelbrote Aufstriche und Drucke. 

13 e i s p i el 8. 

Soil aus dem in Beispiel 1 und 2 vel'
wendeten Azofarbstoff ein reiner Kalklack her
gestellt werden, so lost man 10 'reile des 
Natriumsalzes dieses Farbstoffs in 200 Teilen 
kochend heil3em Wasser auf und setzt diesel' 
Lasung eine 10 prozentige wal~rige Lasung von 
1;-, 'reilen Chlorcaleium zu und riihrt die 
Mischung in der Warme einige Zeit sorgfiiltig 

durch; dar auf wird abfiltriert, ausgewaschen 
und getrocknet. Das so erhaltene Pulyer giht 
rote Aufstriche bezw. Drucke. 

13 e is pie I 4. 

10 'reile des N atriumsalzes des Farbstofl:"s, 
welcher durch sodaalkalische Kuppelung von 
2 . 6-Naphthylaminsulfosaure mit o-~itrophenol 
entsteht, werden in 500 Tei1en kochend heil&em 
vVasser gelost. Man fligt dann eine Ltisung 
von 10 'reilen Chlorbaryum in 200 Teilen 
Wasser hinzu, riihl't eiuige Zeit in der vYiirme 
gut dureh, filtriert, wiischt ans und troeknet. 
Das so erhaltene Pulver g'ibt gelhrote Auf
striche und Drucke. 

Der Farblack zeigt gro/&e Deckkraft nnt! 
Lichtechtheit. 

Almliche Lacke entstehen, wenn die Farb
stoffe aUA anderen Diazosulfosauren und 0-

Nitrophenol verwendet werden. Je nach der 
Natur del' in dem Farbstoff enthaltenen Diazo
verbindung ist die Farbe der so erhaltenen 
Lacke ein gelbliches bezw. ratliehes Orange. 

Patent-Ansprueh: 

Verfahren zu1' Darstellung echter Farb
lacke, dadurch gekennzeichnet, dal& man die 
Monoazofarbstoffe aus diazotierten Aminosulfo

, 811uren del' Benzol- ode!" Naphthalinreihe und 
. o-Nitrophenol nach den bei der Pigmentfarben

dal'stellung iibliehen Methoden ill l<'arblacke 
iiberfuhl't. 

Ih·. P. 361:jO(i vom 24. Mai 1905. E. P. 27496 
vom 16. Dezember 1904. 

PATENTANMELDUNG A. 11586. KL. 22f. 
AKTIEN-GESELLSCHAFT FUR ANILIN-FABRIKATION IN BERLIN. 

Verfahren zur Darstellung blauroter Farblacke. 

Vom 1'2. Dezember 1904. 

Ausgelegt den 12. Febrnar 1906. 

Patent-Anspruch: 

Verfahren zur Darstellung blauroter 1:<'arb
lacke, dadurch gekennzeichnet, dal~ die Azo
farbstoffe, welche dmch Kombination del' Diazo-

I verbinclung des o· ode1' p-Amidophenylathers 
mit (i-Naphtholdisulfosaure R erhalten werden, 
naeh den bei del' Lackfabrikation iiblichen 
Methoden in l<'arblacke ii.bergefiihrt werden. 
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PATENTANMELDUNG A. 11471. KL. 22f. 
AKTIEN-GESI~LLSCHAFT FUR ANILIN-FABRIKATION IN BERLIN. 

Verfahren zur Darstellung roter Farblacke. 

Vom 8. November 1Il04. 

Ausgelegt den 25. Januar 1906. 

Patent-Anspruch: 

Verfahren zur Darstellung roter _Farblaeke, 
dadurch gekennzeichnet, daM die Darstellung 
derselben nach den bei der Pigmentfarben
fabrikation Ublichen Methoden aus demjenigen 
Monoazofarbstoff erfolgt, welcher durch Diazo
tieren del' p-AmidophenyHtthersulfosaure folgell
del' Konstitution: 

\)-0 -<--)-N H2 
- -'''"SOaH 

und Kuppeln derselben mit fi- Naphthol entsteht. 

Pl'. P. 361434 vom 3. Mai 1905. 

No. 180;)01. (A. 12699.) KL. 22 a. 
AKTIEN-GESELLSCHAET FUR ANILIN-FABRIKATION IN BERLIN. 

Vel'fahren zur Darstellung eines oraugefarbenen Monoazofarbstoifes. 

Vom 31. Dezembcr 1905. 

Ausgelegt den 17. September 1906. - Erteilt den 10. Dezember 1906. 

In del' Patentschrift 112281 wird die Her
steHung' von Azofarbstoffen aus diazotiertem 
o-Chlor-p-nitrallilin nud einer Reihe von Sulfo
sfiuren del' Naphthole, Xaphthylamine usw. 
beschrieben. ""Vie in del' Patentschl'ift angegeben 
ist, hesitzen diese s~imtlichen Farbstoffe eine 
hedeutend blauere Nuance als die entsprechenden 
Derivate des p- Nitranilins. 

Es hat sieh nun gezeigt, daM sich die 
Diazoverbindung des o-Chlor-p-nitl'anilins mit 
(:/-Naphthol zu einem Farbstofi'vereinigt, welcher 
im Gegensatz zu del' oben zitiel'ten Angabe 
aus del' Paielltschrift 112281 cine bedeutend 
gelbere N uanee aufweist als del' entsprechende 
p-Nitranilillfarhstoff; au(~erdem zeichnet siel! 
das Kombinationspl'odukt aus o-Chlor-p-nitra
nilin und jj-Naphthol durch eine sehr feurige 
AT uance aus, sowie durch eine ganz allner
ordentliche Lichtbestandigkeit. Diese hervor
ragenden Eigensehaften maehen den neuen 
Farhstoff besonders wertvoll fiir die Erzeugung 
eehter orallgefarhener Farbungen sowie lieht
eehter Farblaeke. 

Die Erzeugung fles Farllstoffes kann er
folgen entwE'der in Substallz in del' hei der 
Herstellung von Azofarbstoffen iIblichell W cise 
oder auf der _Faser, analog der Hcrstellung 
des p-Nitranilin-Rots; augerdem kann der 
Farbstoff aueh in Gegenwart von zur Laek
herRtellung geeigneten Substraten erzeugtwerden. 

Beispiel 1. 

15 rreile fl-Naphthol werden in del' einem 
Molekul entsprechenden Menge ~atronlauge 

Ulul W asser gelo~t; die mit Eis gekiihltn 
Lusung wird mit Salzsaure sehwach angesauert, 
wobei sich (las Naphthol in feiner Verteilnng 
ausscheidet. Man liiMt alsuann die aus 
17,2 'l'eile 0 - Chlor - p - nitrallilin vermittelst 
7 'l'eilen Nih'it in salzsaurer Losung erhaltene 
Diazoverhindung einlanfen. Nach kurzer Zeit 
ist die Farbstoffbildung yollendet unu man 
filtriert, naeh vorherigem kurzen Anwarmen, 
den Farbstoff ab, weleher entweder in der Form 
einer Paste direkt verwendet odeI' vorher ge
troeknet werden kann. 

Be i s pie I 2. 

0,84 kg (:I-Naphthol werden in 2 I Natron
lauge von 22 0 Bt). und, 35 I ""Vasser gelost, 
weleh letzterem vorher 5 kg Tragantsehleim, 
enthaltend 50 g Tragant pro Liter, zngesetzt 
worden war. Mit diesel' Losllng wird der zn 
farbende Stoff getrankt und darauf der Farb
stoff auf del' Faser gebildet, indem man den 
mit Naphthol impragnierten Stoff durch eine 
Diazolosung llimmt, welehe aus 172 g o-Chlor
p-nitranilin, 447 Cl'm Salzsaure (21 0 Be.), 2 kg' 
Eiswasser unter Anwendung von 70 kg Nih'it 
hergestellt und zuvor mit einer Li:isung VOll 
660 g essigsaurem ~atrium in 51/2 I ""Vasser 
verdUnnt war. 

Beispiel 3. 

Man steUt aus 1,72 kg 0 - Chlor - p - nitr
anilin vermittelst 0,7 kg Natriumllitrit nnu 
3,5 kg Salzsaure von 20 0 Be. die Diazo
!osung her und fiigt dieser auf etwa 50 1 
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verdunnten Losung 101 einer 20prozentigen Patent-Anspruch: 
ChlorbariumlOsung zu. Die Mischung rUhrt man 
alsdann ein in eine Losung, welche hergestellt Verfahren zur Darstellung eines orange-
wunle aus 1,4 kg {i-Naphthol, 'I kg Natron- ! farbenen Monoazofarbstoffes, darin bestehend, 
lauge von 40 0 Be., 60 1 Wassel' und 'welcher ' d~l~ ~~n di~ Diazoverbindung des o-Chlor-p
anI3erdem 100 kg einer5 prozelltigen 'l'ollerde- I mtramhns mIt (i-Naphthol kombilliert bei Aus
paste Bowie 2 kg fein verteilten Schwersjlats schluM odeI' bei Gegenwart eines Faserstoffes 
zugesetzt worden war. Die Bildung des oder eines zur Farblackbildung geeigneten 
leuchtend orangerot gefarbten Farblacks beginnt Substrates. 
80fort beim Zusammenbringen del' beiden 
l<'IUssigkeiten und ist nach kurzem IWhren Fr. P. 368259 ,'om 24. Juli 1901;. 
beendet. Man filtriert ab, wascht den Farblack 
mit Wasser aus und trocknet ihu in del' ub- I 

lichen Weise. . 

No. 186257. (A. 10747.) KL. 22 f. 

AKTIEN"GESELLSCHAFl' FUR ANILIN-FABRIKATLON IN BERLIN. 

Verfahren ZU1' Hel'stellung ol'augefarbener Farblacke. 

Vom 21. Februar 1904. 

Ausgelegt den 1. Marz 1906. - Erteilt den 6. Mai 1907. 

Es hat sich gezeigt, daB del' Azofarbstoff, 
welchel' aus del' Diazoverbindung del' m-Chlorc 
anilinsulfosaure (dargestellt dureh Hacken des 
sauren Sulfats des m-Chloranilins) dul'ch 
Kuppeln mit ,8-N aphthol erhaltcn wird, 111 

hervorrageuder Weise zur Darstellullg von 
~'arblac.ken geeignet ist. dereu Nuance orange 
1St. Dlese Lacke werden erhalten indem das 

, . ' :r-; atrmmsalz des Farbstoffes mit den Salzen 
des Bariums, Calciums, Aluminiums usw. 
umgesetzt wi I'd i die so dargestellten Lacke 
besitzen eine au[~erordentlich klare, leuchtende 
Nuance und zeichnen sich durch vollstandiO'e 
Unloslichkeit in Wasser und 01, sowie dur~h 
hohe Lichtechtheit aus. Die erzielten Farb
laeke sind erheblich klarer als die bisher 
darstellbaren und eignell sich besonders fur 
die Industrie des Steindrucks, welche seither 
auf das alte Chromgelb angewiesen war; ein 
weiterer gewerblicher }<'ortschritt unseres Ver
fahrens liegt darin, daB man mit Mischungen 
del' bisher bekannt gewol'denen organischen 
1<'arbstoffe einen ebenburtigen Lack wie mit 
dem einheitlichen Farbstoff, welch en wir be
nutzen, nicht erhalten konnte, vielmehr solche 
Misehungen fur die Erzielung besonclers kIaI'm' 
orangefarbeller Lacke ungeeignet waren. 

.Friedlaender. VIII. 

Beispiel: 

100 kg einer 20 prozentigen Paste des Farb
stoffes m - Chloranilinsulfosaure - azo -,8 -naphthol 
werden lllit 1900 I Wasser fein verrUhrt auf 
90 0 erhitzt und eine Losung von 15 kg Ohlor
ealcinm hinzugefugt. N adl eiuigen Minutcn 
setzt man unter gutem Wihren 900 kg einer 
;1 prozentigen Paste von frisch gefailter 'l'onerde 
hinzu und kocht kurze Zeit auf, worauf' die 
Mischung abgepreBt, getrocknet und sehr fein 
gcmahlen wird. Das so erhaltene Prorlukt 
besitzt eine leuchtend gelbrote Farbe. 

Patent-Anspruch: 

Verfahren zur Herstellung orangefarbener 
Farblacke aus dem Farbstoff, welcher durch 
Kombination del' Diazoverbindung derm-Chlor
anilillsulfosiiure mit,8-Naphthol entsteht, dadurch 
gekennzeichnet, da[~ die Alkalisalze des ge
llaunten Farbstoffes in wa[~riger Losung mit 
Metallsalzel1, Metalloxydell odeI' -hydroxyden 
umgesetzt werden. 

Pl'. P. 354676 vom 26. Mai 1905 . 
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PATENTANMELDUNG A. 10731. KL. 22f. 
AKTIEN·GESELLSCHAFT FUR ANILIN·FABRIKATION IN BERLIN. 

Verfahren zur Darstellung blauroter Farblacke. 

Vom 16. }<'ebruar 1904. 

Ausgelegt den 18. Dezember 1905. 

Pat e n t -An s p l' U c h : Farbstoffe in wa~riger Lasung mit Metall-
Verfabren zur Darstellung blauroter ]1'arb- ; salzen, -oxyden odeI' -hydroxyden umsetzt. 

lacke aus den Farbstoffen, welche durch Kom
bination von diazotiertem 0 - Chlor - p - anisidin 
bezw. o-Chlor-p-Phenilidin und (:J -N aphthol
disulfosaure R entstehen, dadurch gekenn
zeichnet, dal~ man die Alkalisalze del' genannten 

Fr. P. ;354649 vom 25. Mai 1905. E. P. 27094 
vom 12. Dezember 1904. Die Verwendung del' 
Kombination Chloranisidinsulfosaure + fJ -:N aphthol 
ist in Fr. P. ;372681 vom 18. Dezember 1906 be
schrieben. 

PATENTANMELDUNG A. 10954. KL. 22f. 
AKTlEN-GESELLSCHAFT FUR ANILlN·B'ABRIKATION IN BERLIN. 

Verfahren zur Darstellung roter Farblacke. 

Vom 7. Mai 1904. 

Ausgelegt den 8. Marz 1906. 

Patent-Anspruch: 
Verfahren zur Darstellung vollkommen 

unlOslicher roter Farblacke, dadurch gekenn
zeichnet, dal~ die Monoazofarbstofl'e vom rl'ypus 

H-N=N 

H 0y\/",/o, Alk. ! 

I I 
""'/V 

wobei H o-Amidosulfosaure des Benzols odeI' 
Naphthalills bezw. deren Derivate bedeutet, 
nach den in del' Pigmentfarbendarstellung 
ublichen Methoden in Farblacke ubergefuhrt 
werden. 

Fr. P. 361532 vom 2. JUlli 1905. E. P. 27093 
vom 12. Dezember 1904. 

PATENTANMELDUNG A. 11161. KL. 22f. 
AKTlEN-GESELLSCHAFT FUR ANILIN-FABRIKATION IN BERLIN. 

Verfahren zur Darstellung echter Farblacke. 

Vom 18. Juli 1904. 
Ausgelegt den 8. Marz 1906. 

Pat e n t -An s p rue h: 
Verfahren zur Darstellung echter Farblacke, 

darin bestehend, dal~ man die Monoazofarbstoffe 
des folgende 'fypus: 

wobei H den Rest einer o-Amidosulfosaure des 
Benzols oder N aphthalins, R dagegen den Rest 
des Phenyls oder eines seiner Homologen be
deutet, nach den bei del' Pigmentfarben
darstellung liblichen Methoden in Farblacke 
liberflihrt. 

E. P. 27093 vom 12. Dezember 1904. A. P. 
800\-)14 vom 7. Juli 1905, Herzber~ (Aktien
gesellschaft fiir Anilinfabrikatron). 
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No. 162636. (B. 38345.) KL. 22a. BADISCHE ANILIN- UNO SOOA-FABRIK 
IN LUDWIGSHAFEN AIRH. 

Verfahren zur Darstellung eines zur Bereitung von Farblacken geeigneten Monoazofarbstoft'es. 

Vom 25. Oktober 1904. 

Ausgelegt den 6. April 1905. - Erteilt den 3. Juli 1905. 

Die Monosubstitutionsprodukte des Anilins, 
gleichgliltig ob del' zur Verwendung gelangte 
Substituent ein Methylrest, eine Methoxyl
gruppe odeI' eine Nitrogruppe ist, ob sich der
selbe in 0-, m- odeI' p-Stellung zur Amido
gruppe befindet, liefem beim Diazotieren und 
Kombinieren mit fl- N aphtholdisulfosaure R 
l!'arbstofi'e, we1che flir die l<~arblackindustrie 
ohne Bedeutung sind. Die damit hergestellten 
l1'arblacke sind wedel' durch hervorragende 
Schiinheit del' Nuance ausgezeichnet, noch 
bieten sie in bezug auf Lichtechtheit gegenliber 
anderen langst bekannten R-Salzkombinationen 
irgendwelche V orteile. 

Anch das 0- und das m-Chloranilin geben 
keine besseren Hesultate. 

Es hat sich nun gezeigt, dal3 del' 1<'ar1-
stoff aus p-Chloranilin und R-Salz von obiger 
Hegel eine AU8nahme macht. Die l!'arblacke 
aus diesel' Kombination sind von ganz hervol'
ragender Schonheit der Nuance, grol~el' Deck
kraft und durch vorziigliche Lichtbestandigkeit 
ausgezeichnet. 

Beispiel: 

127,5 'l'eile p-Chloranilin werden in der 
iiblichen Weise diazotiert; alsdann wird die 
klare DiazolOsung unter Riihren einlaufen 

gelassen in eine mit del' notigen Meng'e Soda 
versetzte Losung von etwa 350 'reilen des 
N atronsalzes del' fl- N aphthol-3· 6-disulfosaure. 
N ach halbstiindigem Riihren wird auf 50 bis 
60 0 angewarmt, del' noch in Losung befindliehe 
Farbstoff mit Kochsalz allsgesalzen, abfiltriert, 
geprel~t und getrocknet. 

Del' so erhaltene Farbstoff ste11t ein braun
rotes Pulver dar, das in heil3em Wasser leicht 
loslich ist und aus diesel' Losung z. B. auf 
Zusatz 'fon Chlorbaryum in Form seines fast 
unloslichen, intensiv blaurot gefiirbten Baryt
salzes ausfallt. 

Patent-Anspruch: 

Verfahl'en zur Darstellung eines zur Be
reitung von Farblacken besonders geeigneten 
Monoazofarbstoffes, darin bestehend, da[~ man 
diazotiertes p-Chloranilin mit fl- N aphtholdisnlfo
saure R kombiniert. 

A. P. 789096 vom 18. Februar 1905, P.Julius 
und FussenegO'er (Badische Anilin- und 
Sodafabrik). ~'r. P. 848588 yom 5. Dezember 
1905. E. P. 26908 yom 9. Dezember 1904. Die Kom
bination p -Chloranilinsulfosi1.ure + tJ-~aphthol ist 
im D. R. P. 135842 (B. VI, S. 1036), A. P. 752562 
vom 4. Marz 1902 (P. J u I ius) beschrieben. Vergl. 
auch L. Cassella. & Co. Fr. P. 361313 vom 
31. Marz 1905. 

No. 162635. (B. 37633.) Ke,. 22 a. BAOISCHE ANILIN- UNO SOOA-FABRIK 
IN LUOWIGSllAFEN A/RH. 

Verfahren ZUl' Darstellung ol'angel'otel', besonders ZUl' Bel'eitung von Farblacken geeigneter 
Monoazofarbstoft'e. 

Vom 12. Juli 1904. 
Ausgelegt den 3. April 1905. - Erteilt den 3. Juli 1905. 

Dichloranilinsulfosauren sind, mit Ausnahme 
einer einzigen (Beckurts, Ann. 181, 212), 
bisher nicht dargestellt, und die bisher be
kanllte ist zur Herstellung von Azofarbstoffen 
seither nicht verwendet worden. 

Behandelt man 3· 4 - Dichiornitrobenzol 
(Beilstein und Kurbatow, Ann. 176, 41) 
mit rauchender Schwefelsaure und reduziert 
die resultierende Dichiomitrobenzolsnifosaure, 
oder sulfiert man das entsprechende DichIor
anilin (B e iis te in nuLl Kut' ba to w, Ann. 196, 

216 [durch Baeken des saul' en Sulfats oder 
Erwarmen mit rauchender Schwefelsaure D, 
bezw. nitriert man die 3· 4 - Dichlorbenzol
sulfosaure (B e i 1 s t e i n und K u I' bat 0 w, 
Ann. 182, 94) und reduziert die gebildete 
Nitrosnlfosaure, so erhalt man zwei yer~chiedelle 
neue Diehlorallilinsulfosauren, von denen die 
zuerst erwahnte die Sulfogruppe vermutlich in 
lVretastellung, die zuletzt aufgefiihrte in Ortho
steHung zur vorhandellen Amidogruppe entlia It ; 
vergl. die nachstehenden l<~ormeln: 

4.5 * 
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NH2 

)'" 
I I und 

HOaS-\/-Ol 
I 

Cl 

Beide Sulfosauren gehen mit fJ -Naphthol 
sehr schwer losliche orangerote Azofarbstoffe, 
welche sich vorziiglich zur Herstellung von 
}<~arblacken eigllen; die letzteren zeichnen sich, 
abgeHehen von ihrer guten Wassel" und Kalk
echtheit, durch eine aul~er()f(lent1ich groge 
I.ichtechtheit aus. 

Dieses Resultat war nicht vorauszusehen, 
da Azofarbstoffe aus Dichloranilinsulfosauren, 
wie gesagt, bisher nicht bekannt gewesen 
sind und daher ein Vergleichsmaterial iiber
haupt fehlt. 

Hierzu kommt abel'" noch, dal~ andere, 
technisch zugangliche Dichloranilinsulfosauren, 
z. B. 2·5 -Dichloranilin - 3 -sulfosaure (erhalten 
durch Sulfiel'en, Nitrieren und Reduzieren von 
p-Dichlorhenzol), 2·5-Dichloranilin-4-sulfosiiure 
(erhalten durch Sulfieren von p-Dichloranilin), 
2·4-Dichloranilin-5-sulfosaure (erhalten durch 
Sulfierell, Nitrierell und Reduzierell von m
Dichlorbellzol), mit fJ-N aphthol zwar ebenfalls 
orangefarbene Farbstoffe geben, diese abel' fur 
die Darstellullg ,'on }<'arblacken durchaus 
unbrauchbar sind, und zwar wegen der yo11-
standigen Lichtunbestandigkeit der letzteren. 

In del' Patentschrift 146655 ist die Ver
mutung ausgesprochen, lial& bei Benutzung 
del' 13-N aphtholfarbstoffe aus den Diazover
bindungen von Nitranilinsulfosaure, Ohlor
anilinsulfosaure bezw. Nitroch loranilinsulfo
saure fiir die Farblackherstellullg man ofl'ellbar 
von del' Auf(assullg ausgegangen sei, dag die 
wertvollen Eigenschaften del' Farblacke dem 
Umstaude zuznschreiben seien, da[~ in dem 
angewendeten Farbstoff stark saure Gruppen, 
wie die Nitrogruppe, Chlor odeI' diese beiden" 
Substitllenten gleichzeitig, enthalten sind. 

Die Unrichtigkeit diesel' Vermutung geht 
u. a. aus vorstehendem hervor. 

Wir erlautern das Verfahren durch folgende 
Beispiele: 

Beispiel 1. 

Darstellung der 3·4-Dichloranilin-
5 - suI f 0 sa u r e. 

a) Sulfierung von 3· 4-Dichlornitrobenzol. 
100 'reile 3· 4 - Dichlornitrobenzol vom 

Schmelzpunkt 43 0 werden in 500 'reile Oleum 
23 prozentig eingetragen und 5 Stunden auf 
120 0 erwarmt. N ach diesel' Zeit lalH man 
innerhalb einer halbell Stunde etwa 100 '1'eile 
Oleum 70 prozentig zutropfen und halt so 

lange auf der allgegebenen Temperatur, bis 
sich eine Probe klar in Wasser lost. Nach 
dem Erkalten wird in Eiswasser gegossen, mit 
Kochsalz versetzt und das ausgeschiedene 
N atronsalz del' Dichlorni tro benzolsulfosaure 
abgesaugt, gepregt und getrocknet. 

b) Recluktion rles dichlornitrobenzolsulfo
sauren N atrons. 

50 Teile des auf vorstehende Weise er
haltenen N atronsalzes werden in ublicher 
Weise mit Eisen und etwas Essigsaure redu
~iert. Aus del' mit Soda alkalisch gemachten 
Reduktionslimge fallt nach dem Abfiltrieren 
des Eisenschlammes die Amidosaure durch 
Mineralsiiuren als weigel' krist"allinischer Nieder
schlag aus. 

Die so erhaltene Sulfosaure ist leicht 
liislich in heil~em Wassel', aus welchem sie 
sich in schwach hraunlich gefarbten blattrigen 
Kristallen abscheidet. Ihre Diazoverbindung 
ist ein ziemlich schwer" liislicher, farbloseJ', 
kristallinischer Niederschlag. 

Beispiel 2. 

Darstellung del' 3· -l:-Dichloranilin-
6 - s u If 0 S a u l' e. 

a) Aus Dichloranilin. 
50 '{'eile Dichloranilin (Schmelzpunkt 71 

bis 72 0) werden bei gewohnlicher Temperatur 
in 200 Teile Oleum 23 prozentig. eingetragen 
und so lange auf 110 bis 120 0 erwarmt, bis 
eine mit Wasser verdunnte und mit Soda 
alkalisch gemachte Probe keine Base mehr 
erkennen Hil6t. Nach dem Erkalten wird auf 
Eis gegossen, wobei sich die Sulfosaure in 
Form eines rotlich gellirbten Niederschlages 
abscheidet; zu dem gleichen Resultat gelangt 
man durch 6 bis 8 stiindiges Backen des 
saurell Dichloranilinsulfats bei 200 0, bis eine 
Probe sich ohne 'rriibung in Sodalosung 
auflost. 

b) Aus.3· 4-Dichlorbenzolsulfosaure. 

100 'reile 3· 4 - Dichlorbenzolsulfosaure 
werden in del' 21/2 fachen Menge konzentrierter 
Schwefelsaure bei gewohnlicher Temperatur 
mit del' berechneten Menge Salpeterschwefel
saure behandelt. 

Die gebildete Nitrosulfosaure wird aus 
dem mit Eis verdiinnten Nitrierungsgemisch 
ausgesalzen. 

Die Reduktion geschieht wie bei Beispiel 1 
angegeben. . 

Die neue Sulfosaure ist ziemlich schwer 
loslich in Wasser und kristallisiert daraus in 
Ji~orm von farblosen Kl'istallchen. 1hre Diazo
verbindung ist ebenfalls schwer loslich. 
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Beispiel 3. 

Dal'stellung del' Farbstoffe lllit 
{j-Naphthol. 

24,2 Teile 3· 4 - Diehloranilin - 5 - bezw. 
-6-sulfoslture werden unter Zusatz von 7 Teilen 
Natriumnitrit und del' notigen Menge Soda in 

. etwa 400 Teilen Wasser gelost und diese 
,Losung unter Ruhren bei 5 bis 10 0 in eine 
Misehung von 200 Teilen Wasser und 40 'l'eilen 
Salzsaure von 19 0 Be. einlaufen gelassen. 

N aeh erfolgter Diazotierung kuppelt man 
bei gewohnlieher 'l'erriperatur unter Ruhren 
mit einer ubersehussige Soda enthaltenden 
Losung von 15 'l'eilen fl- Naphthol in del' 
notigen Menge Natronlauge. Die schwer His
lichen Farbstoffe seheiden siel! in Form eines 
roten kornigen Niedersehlages abo N aeh etwa 

einer halben Stunde winl auf 50 0 angewltrmt, 
abfiltriert, mit kaltem Wasser gewasehen, ge
prel~t und getroeknet. 

Patent-A nSlH':ueh: 

Verfahren zur Darstellung orangeroter, 
besonders zur Bereitung von Farblaeken ge
eigneter Monoazofarbstoffe, darin bestehend, 
da~ man die Diazoverbindungen del' 3· 4-Di
ehloranilin-5- bezw. -6-sulfoslture mit fl-Naphthol 
kombiniert. 

A P. 787767 vom 15. November 1904, P. Julius 
und Fuss en e g ge r (B ad is c h e Anili n - un d 
Sodafabrik). E. P. 19165 vom 5. September 1904 
Fr. P. 346007 vom 2. September 1904. 

No. 160788. (B. 37679.) KL. 22a. BADISCHE ANILlN- UND SODA-FABRIK 
IN LUDWIGSHAFEN A/RH. 

Verfahl'en ZUI' Darstellung eines rotell~ besonders zur Farblackbereitung geeignetell 
Monoazofarbsto:lfes. 

Yom 17. Juli 1904. 
Ausgelegt den 30. Januar 1905. - Erleilt den 17. April 1905. 

Es wurde gefunden, da~ dureh Kombina
tion del' Diazoverbindung des 3·4-Diehlor
anilins mit ,8 -N aphtholdisulfoslture Rein Ji-'arb
stoff erhalten wird, del' fur die Laekindustrie 
von gro~ter Wiehtigkeit ist, indem die daraus 
ill ubliehel' Weise gewonnenen Fal'blacke dul'eh 
Sehwel'losliehkeit in Wa~ser, schone Nuance 
und aul~ergewohnliehe Liehtbestltndigkeit aus
gezeiehnet sind. 

Da Farbstoffe aus den Diazovel'biudungen 
von Dichloranilinen und fl-N aphtholsulfoslturen 
bisher uberhaupt nocR nieht besehrieben sind, 
so war auch das mit dem genannten Fal'bstoff 
el'zielte Resultat nieht vorhel'zusehen. 

Hierzu kommt noeh, da~ die Kombinationell, 
welehe aus den beiden anderen teehniseh zu
gltngliehen Isomerell, nltmlieh dem 2·4- und 
dem 2·5 - Diehlol'anilil1 , beim Kuppeln mit 
l{-Salz entstehen, Laeke liefern, welehe schon 
wegen ihrer Liehtuneehtheit pl'aktiseh bedeu
tungslos Silld. 

Wir erlltutern das Verfahren dureh fol
gendes 

Beispiel: 

162 Teile 3·4-Diehloranilin werden in del' 
ubliehen Weiae diazotiel't und die leieht los
liehe Diazoverbinduug unter Rtthren einlaufen 
gelassen in eine mit del' notigen Menge Soda 
versetzte Losung von etwa 350 Teilen des 
N atl'onsalzes del' {j-N aphthol-3 . 6-disulfosltul'e. 
N aeh halbstttndigem Ruhren wil'd auf 50 0 

erwltrmt, del' noeh in Losung befindliehe Ji'arb
stoff mit Koehsalz ausgesalzeu, abgesaugt, ge
prefit und eventuell getrocknet. 

Patent-Ans'prueh: 

Verfahl'en zul' Dal'stellung eines roten, 
besonders zur Bel'eitung von Farblaeken ge
eigneten Monoazofarbstoffes, dal'in bestehend, 
dal3 man die Diazoverbindung des 3·4-Diehlol'
anilins mit fJ -Naphthol- 3 . 6 - disulfosaure 
kombiniert. 

A. P. 787768 vom 16. November 1904, P. Juli us 
und Fussenegger (Badi sehe Anilin- und 
So dafa brik). Fr. P. 346008 vom 2. September1904. 
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No. 161922. (B. 38106.) KL. 22 a. BADISCHE ANI LIN- UND SODA-F ABRIK 
IN LUDWIGSHAFEN A/RH. 

Verfahren zur Darstellung eines roten, besonders zur Bereitung von }'arblacken geeigneten 
Monoazofarbsto1fes. 

Zusatz zum Patente·160788 vom 17. Juli 1904. 

Vom 20. September 1904. 

A usgelegt den 13. Marz 1905. - Erteilt den 29. Mai 1905. 

1m Patent 160788 ist gezeigt worden, da~ 
man aus del' Diazoverbindung von 3· 4 -
Dichloranilin und fJ -Naphtholdisulfosaure l{ 
einen Fa1'bstoff e1'halt, welcher durch die 
Schwerloslichkeit seiner Salze zur Darstellung 
von Farblacken vorziiglich geeignet ist. Die 
so erhaltenen Lacke sind lebhaft blaurot gefttrbt 
und durch ihre Lichtbestandigkeit sowohl yon 
anderen Ponceaus aus R-Salz wie von den 
R-Salzkombinationen aus den isomeren Dichlor
anilinen 2·4 und 2·;) vorteilhaft unterschieden. 
Del' Farbstoff aus Trichloranilin 1: 2 : 4 : 6 und 
H-Salz liefert dagegen orangefarbene Laeke 
ohne technische Bedeutung. 

Es hat sich nun gezeigt, daB aus dem 
'l'richloranilin 1: 3 : 4 : 6 und R-Salz ein Farb
stoff entsteht, del' sich iiberraschenderweise in 
Lacke iiberfiihren laBt, welche von den aus 
dem isomer en Produkt elltstehenden in Nuance 
auBerordentlich yerschieden sind: sie besitzen 
namlich lebhaft blaulichrote, den Xylidin
ponceaulacken anl~erordentlich nahe kommende 
'rone. Von diesen letzteren unterscheiden sie 
sich aber durch eine auBerordentlich gute 
Lichtechtheit, und sie sind infolge ihrer Wasser
unloslichkeit yon weit hohel'em technischen 
Wert als diese. 

Wie oben erwahnt, gibt von den Dichlor
anilill-R-Salzkombillatiollell nul' diejenige des 
Dichloranilins 1 : 3 : 4 einen blaulichrotell, licht
echten Farblack. Da das im yorliegellden 
Verfahren benutzte 'l'richloranilin sich bei 
gleicher Stellung zweier Chloratome nur dureh 
das V orhandensein eines weiteren Chloratoms 
hiervon unterscheidet, so erscheinen die cha
rakteristischen Eigenschaften dieser R-Salz
kombinationen - blaul'ote Nuance und grol~e 
Lichtechtheit - als durch die beiden ortho
stalldigen Chloratome bedillgt , so daB sieh 
aie hier beschriebene Kombillation also nieht 
nul' theoretiseh, sondel'll auch tatsachlich als 
ein Abkommlillg. del' 'elltsprechenden 3· 4-
Dichloranilinkombination erweist; es ist dabei 
interessant, da~ das dritte eingetretene Chlor
atom eine blauende Wil'kung ausiibt, wahrend 
in anderen Fallen die Stellung N H2 : Cl : Cl 

1 2 4 

nul' zu orangefarbenen }<'arbstoffen fiihrt: 

Cl-<->-N = N -- -+ H-Salz 
/ 

Cl 

Hoter Farbstoff des Patentes 160788. 

Cl 
/-//. 

Cl-\_)-N = N -----)- l{-Salz 
// 

CI 
Blauroter Farbstoff nach aem vorliegenden 
Verfahren nus 'rrichloranilin 1: 3 : 4 : 6 er

halten. 

CI 

/-< 
Cl-\ )-N = N------+ R-Salz 

-\ 
Cl 

Orangefarbener Farbstoff aus 'l'richloranilin 
1: 2 : 4: 6. 

Beispiel: 

196,5 'reile 3·4· 6-'l'richloranilin werden 
unter Hiihren bei 5 bis 10 0 in die berechnete 
Menge Nitrosylsehwefelaure eingetragen und 
hierauf zwei Stunden bei derselben 'rem
peratur geriihrt. N ach dieser Zeit wird aut' 
Eis gegossen und die klare Diazolosung unter 
Riihren . einlaufen gelassen in eine mit del' 
notigen Menge Soda versetzte Losung von 
350 Teilen des Natl'onsalzes del' fJ-Naphthol-
3·6-Disulfosaure. N ach etwa einer halben 
Stun de wird auf 60 bis 70 0 angewal'mt, ab
filtriert, gepl'eBt und getrocknet. 

Patent-Anspruch: 

, Abanderung in dem Verfahren des Patentes 
160788, dal'in besteheml, daB man die Diazo
verbindung des 3· 4-Dichlol'anilins durch die
jenige des 3·4· 6-Trichlol'anilins ersetzt. 

A. P. 786767 vom 14. November 1904, P. Julius 
und Fussenegger (Badische Ani lin- und 
Sodafabrik). E. P. 22735 vom 21. Oktober 1904. 
Fr. P. 346008, Zusatz vom 28. Oktober 1904. 



Azofarbstoffe, die zur Herstellung VOll :Farblacken geeignet sind. 711 

No. W2117. (B. 36530.) KL. 22a. BADISCHE ANILIN- UND SODA-FABRIK 
IN LUDWIGSHAFEN AIRH. 

Verfalll'en ZUI' Hel'stellung eines ZUI' Bel'eitung licllteclltel' Fal'blacke geeignetell l'oten Fal'bstoft·es. 

Vom 1. Marz 1904. 

Ausgelegt den 13. Marz 1905. - Erteilt den 13. Juni 190.5. 

Dureh Kombination del' Diazoverbindung 
des 0 - Chlol' - P - toluidins C Ha . Cl . N H2 = 
1· 2·4· mit fJ -N aphtholdisulfosaure II entsteht 
ein roter Farbstoff,' welcher in vorziiglicher 
Weise zur Herstellung' ,'on l<'arblacken ge
eignet ist. 

N achdem 1{·Salzkombinationen aus Halogen
uerivaten von Anilinen und clessen Homologen 
seither noeh nicht dargestellt wurden und natur
gema~ iiher tlie Eigenschaften del' so her
gestellten Farbstofl'e nichts bekannt war, liegt 
in del' Erkellntnis, daM sieh dieselhen zur 
Herstellung von Farblaeken eignen, an sich 
schon eine Erfindung. Nun hat sich abel' 
aul~erdem gezeigt, da~ die Lacke aus dem 
neuen Farbstofl' gegeniiber den bekannten, 
hier allein als Vergleichsobjekte in Betracht 
kommenden Lacken del' Ponceaus aus Xylidin 
bezw. Kumidin mit R-Salz den Vorzug einer
seits einer weit leuchtenderell roten Nuance 
und anderseits bedeutend gro/6erer Lichtechtheit 
besitzen. In Anbetracht des Umstandes, c1aM 
c1ie R·Salz-Ponceaus in erster Linie zur Her
steHung von Tapetenfarben usw. benutzt werden, 
wobei gerade neben dem billigen Preis c1ie 
Lichtechtheit von aussch laggebenc1er Bedeutung 
ist, ergibt sich ohne' wei teres , dal~ durch die 
Auffindung des neuen l<'arbstofl's, der bei er
heblieh grol~erer Schonheit des Farbentons von, 
ausgezeiclmeter Lichtechtheit ist und im Preis 
nicht hoher zu stehen kommt wie das gewohn
lichste Xylic1inponceau, ein bedeutenc1er tech
nischer Ji~ortschritt erzielt wirc1. 

Beispiel: 

141,5 'l'eile o-Chlor-p-toluidill werden in 
del' iiblichenWeise diazotiert unc1 die leicht 
liisliche Diazoverbindung unter Hiihl'ell ein
laufen gelassen in eine mit del' niitigen Menge 
Soda versetzte Losung von etwa 350 'reilen 
des Natronsalzes del' fJ -N aphthol- 3·6 -disulfo
saure. N ach halbstiindigem IWhl'en winl auf 
60 0 erwarmt. Del' gebilc1ete Farhstofl' ist 
grofHenteils ansgesehiec1en; man vervollstandigt 
c1ie Abscheic1ung durch Kochsalzzusatz, saugt 
ab, pre~t und trocknet. 

Patent-Anspruch: 

Verfahl'en jlllr Herstellnng eines znl' Ge
winnung lichtechter 1<'arblacke geeiglleten 1<'arb
stofl's, c1arin bestehenc1, da~ man die Diazo
verbindung' des o-Chlor-p-toluidins mit fJ-Naph
tholdisulfosaure R kombiniert. 

A. P. 76,5079 vom ]2. April 1904, P. J ulins 
und C. Winter (Badische Anilin- nnd Soda
fabrik). Fr. P. 349381 Yom 23. Marz 1904. E. P. 
6839 vom 21. Marz ]904. Die Kombination von 
o-Chlor-p-toluidin mit ,II-Naphthol ist beschrieben in 
E. P. 6840 vom 21. Miirz 1904, Fr. P. 349382 
vom 23. Marz 1904, A. P. 765080 yom 12. April 
1904, P. Julius nnd F. Osthelrler (Badischp 
Anilin· und Sodafabrik). 

PATENTANMELDUNG B. 36032. KL. 22a. 
BADISCHE ANILIN- UND SODA-FABRIK IN LUDWIGSHAFEN A/RH. 

Vel'falll'en zur Dal'stellullg' eines wasserunHislicllen Monoazofal'bstoifes. 

Yom 9. Marz 1904. ZUl"ilckgezogen August 1906. 

Ausgelegt den 2. April 1906. 

Patent-Anspruch: 
Verfahren zur Darstellung eines wasser

nnloslichen Farbstofl'es, darin bestehenc1, da~ 
man die Diazovel'binc1ung des 2-Chlor~4-toluic1ins 

mit fJ-Naphthol bei Gegenwart eines Substrats 
odeI' ohne ein solches kombiniert, in beiden 
Fallen mit oder ohne Zugabe von TiirkischrotOl, 
OlRaure, Seife und ahnlich wirkenc1en Mitteln. 
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No. 175078. (E. 06109.) KL. 22i. BADISCHE ANILIN- UND SODA-FABRIK 
IN LUDWIGSHAFEN AIRH. 

Verfahren zur Darstellung eines besonders ffll' die Herstellung yon Farblacken geeigneten roten 
Monoazofarbstoft'es. 

Vom 9. Januar 1904. 

Ausgelegt den 24. Oktober 1904. -- Erteilt den 30. Juli 1906. 

1 . 
2. 
:{ . 

OHa 
1 
1 
1 

01 
3 
4 
3 

SOa H 
5 
5 
5 

Das o-Ohlor-p-toluidin (Schmelzpunkt 26 0) 
HU~t sich auf die verschiedenste' Weise leicht 
und glatt in eine Monosulfosaure uberfuhren, 
welche voraussichtlich die Sulfogruppe in 
ortho-Stellung zur Aminogruppe enthalt 
(OHa: NHg: 01: SOaH = 1: 4: 2: 5). 

Diese Sulfosaure ist fast unloslich in 
kaltem Wasser, leicht loslich in Alkalien usw. 
und liefert beim Behandeln mit Nitrit eine in 
Wasser schwer losliche Diazoverbindung. Durcll 
Kombination derselben mit ,6-Naphthol erhiilt 
man einen Farbstoff, welcher dadurch aus
gezeichnet ist, da13 seine Salze sehr schwer 
loslich sind und dag speziell die Kalk-, Baryt-, 
Tonerde- odeI' Bleisalze bezw. Gemische diesel' 
Salze selbst von kochendem Wasser nicht gelost 
werden. Da diese Salze von leuchtend scharlach
roten Nuancen sind, die wedel'. durch Sauren 
noch durch Alkalien verandert werden und groBe 
Lichtbestandigkeit aufweisen, so sind sie fur 
die Farhlaekfabrikation von hoher Bedeutung. 

Farblacke, welche wegen ihrer leichten Loslich
keit in Wasser und wegen ihrer Kalkunecht

I heit praktisch unverwendbar sind. 

In del' amerikanischen Patentschrift 733280 
ist ein isomerer, ebenfalls zur Erzeugung von 
Farblacken geeigneter Farbstoff beschrieben. 
Derselbe leitet sich von einer Sulfosaure des 
Ohlor-m-toluidins ab, wahrend del' yorstehena 
beschriebenen ,8-Naphtholkombination eine bis
her unbekannte chlorierte Sulfosaure des para
'foluidins zugrunde liegt. Aus genallnter 
amerikanischer Patentschrift liel~ sich eine 
Schlul~folgerung auf die Eigenschaften des hier 
beschriebenen Farbstoffes in bezug auf seine 
Lackbildungsfahigkeit nicht ziehen. Zunachst 
gibt es bisher keine Regel, welche bestimmt, ! 

welche Farbstoffe zur HersteHung von Lack
farbstoffen geeignet sind odeI' nicht. Ferner 
liefern die nachstehend aufgefuhrten drei 
p>-Naphtholazokombinationen aus isomeren Ohlor
toluidinsulfosauren, namlich aus 

Uberdies bietet, nebenbei bemerkt; das 
yorliegende Verfahren gegeniiber dem del' 
amerikanischen Patentschrift 733280 auch noch 
technische Vorteile, einerseits in bezug auf die 
leichtere Zuganglichkeit del' o-Ohlor-p-toluidin
sulfosaure in Vergleich zur Parametasaure 
und anderseits in bezug auf die Echtheitseigen
schaften del' Lacke (z. B. Alkaliechtheit del' 
Barytlacke, Alkoholechtheit del' Bleilacke). 

Beispiel: 

221,5 Teile 0 - Ohlor-p-toluidinsulfo~aure 
werden in iiblicher Weise diazotiert und die 
Diazoverbindung wird in eine sodaalkalische 
Losung von 150 'l'eilen ,6-Naphthol und 137 
Teilen Nat.ronlauge von 40 0 Be. einfl.iel~en 
gelassen. N ach beendigter Kuppelung wird 
aufgekocht, del' schwer losliche Farbstoff ab
tiltriert, mit kaltem Wasser ausgewaschen uUlI 
in Pastenform gebracht. 

Patent-Anspruch: 

Verfahren zur Darstelluu"g eines besonders 
fur die Herstellung vou Farblacken geeigneten 
roten Monoazofarbstoffes, darin bestehend, dal~ 
man diazotierte o-OhloI'-p-toluidinsulfosaure mit 
,a-Naphthol kombiniert. 

Fr. P. 348248 yom 1. Februar 1904. A. P. 
759716 vom 25. 1<'ebrual' 1904. 

No. 175396. (B. 38344.) KL. 22a. BADISCHE ANILIN- UND SODA-FABRIK 
IN LUDWIGSHAFEN A/RH. 

Verfahren zur Darstellung von im besonderen zur Farblack~ereitung geeigneten Monoazofarbstoft'en. 

Vom 25. Oktober 1904. 

Ausgelegt den 13. Juni 1905. - Erteilt den 30. Juli 1906. 

In den Patenten 162117, 160788 und 161922 
wurde gezeigt, dag einerseits das Ohlor-p
\.)luidin, bei welchem sich das OhIoI' in 

o-Stellung zur Methylgruppe befindet, ander
seits das Dichloranilin, welches die beiden 
Ohloratome in del' namlichen Stellung (3· 4) 
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p;egenUber der Aminogruppe enthalt, sowie ein 
Chlorderivat desselben, das 2· 4 . 5-Trichlur
allilin, beim Diazotieren und Kombinieren mit 
H -Salz Farbstoffe liefern, welche fUr die }<~arb
lackindnstrie von sehr hoher Bedeutung sind. 

Weitere Untersuchungen haben nun ge
zeigt, dan au[~er den erwahnten drei Basen 
ganz generell aHe jene anderen vom p-Toluidin, 
p-Anisidin und p-Chloranilin sicJ:t ableitenden 
Methyl-, Methoxyl-, Chlor- und Nitrosub- i 

stitutionsprodukte bei del' Kuppelung mit 
H-Salz die gleichartige Wirkung ausliben. so
fern nur die beiden Substituenten in o-Stelluug' 
zueinander vorhan<len sind, also die Stellen ;3 

uud 4 gegenUber del' Aminogruppe besetzen. 
In allen diesen Fallen entstehen Farbstoffe, 
welche flir die Farblackbereitung hervorragende 
Bedeutung haben, weil durch die Anwesenheit 
der Substituenten die daraus dargestellten 
Lacke fast wasserunloslich werden, ohne dal~ 
die Nuance durch den Eintritt der sauren Sub· 
stituenten nach Gelb hin verschoben wiirde; 
vielmehr erfolgt hierbei meist eine vorteilhafte 
Ver~chiebung des Farbentolles der Lacke Hach 
Blau hill. Die H-Salzkombinationen del' anderen 
Disubstitutionsprodukte del' genannten Para
<lerivate des Anilins, bei denen diese Be
dingungen nicht erfUllt sind, geben hingegen 
Farblacke, die schon zumeist durch ihre un
schone Nuance, durchweg aber zufolge ihrer 
p;anz ungenUgeuden Lichtechtheit wertlos sind. 

Die guten Eigenschaften der yOU dies en 
Disubstitutionsproduktell sich ableitenden Farb
stoffe finden sich auch in jenen rrriderivaten 
des Anilins wi':lder, bei denen zu den beiden 
in den SteHungen 3 und 4 vorhandenen Sub
stituenten noch ein weiterer Methylrest oeler 
ein wei teres Chloratom in o-Stellung' zur Amino
gruppe vorfumden ist. 

In der umstehenden 'l'abelle (S. il-l) sind 
die Formeln einer Anzahl von UIlS geprlifter 
Basen aufgefuhrt. 

Beispiel 1. 

172,5 Teile m -Nitro-p-chloranilin 

(N H2 : N Oz : Cl = 1 : 3 : 4) 

vom Schmelzpunkt 102 0 werden in der liblichell 
Weise diazotiert und die DiazoIosung einlaufen 
gelassen in eine mit der notigen Menge Soda 
versetzte Losung von etwa 850 Teilen des 
N atronsalzes der ,8-N aphthol-3 . 6-disulfosaure. 
N ach halbstlindigem lWltren wird auf 50 bis 60 0 

angewarmt ulld del' Hoeh ill I,osulIg befiullliclw 
Farbstofl' mit Kochsalz gefiillt, abfiltriert, gP
prent und getrocknet. Del' resultiel'ende }<'arh
stoff ist ein rotbraunes PnIYer, das sieh leicllt 
in hei~em Wasser lOst uncl mit Chlorbaryum 
ein feurig rotes, unlosliehes Barytsalz liefert. 

Be i s pie I 2. 

166 Teile Nitro-m-xylidill 

(C Hs : C Rs : N Hz: N O2 = 1 : 8 : 4 : 6) 

werden in der liblichen Weise diazotiert und 
'elie klare filtrierte DiazolOsung in del' nach 
Beispiel 1 angegebenen Weise mit ,B-Naphthol-
;) . 6-elisulfosaUTe kombiniert. 

Der so erhaltene Farbstoff ist leicht lOslich 
in heinem WaRser und hildet ein blaustichiges, 
int ensiv rotes, nnlosliches Barytsalz. 

Be i s pie I 8. 

176 Teile p-Dichlortoluidin 

(CRa: Cl: CI: NH2 = 1: 2 : 5: 4) 

vom Schmelzpunkt 92 bis 93 0 werden in del' 
iiblichen Weise diazotiert uncl die Diazolosung 
in der oben angegebenen Weise mit ,8-Naph
thol-8· 6-disulfosaure kombiniert. 

Der erhaltene 1<'arhstoff ist leicht lOslich 
ill heinem 'Vasser und bildet ehenfalls ein 
unlOsliches, iatellsiv blauliehrot gefarbtes Baryt
salz. 

Patent-Ausprnch: 

Verfahren znr Darstellung yon 1 ieh techt(\ 
Farhlacke liefernden roten Monoazofarbstofl'ell, 
darin bestehend, dan man an Stelle eler in den 
Patenten 162117, 160788 und 161922 benutzteu 
Basen allgemein solche andere Di- und '1'ri
substitutionsproelukte des Anilins mit Ausnahme 
des 0 - Chlor -p-anisidins und cles 0-Nitro-p
toluidins verwenelet, welche sich vom p-rl'oluidin, 
p-Anisidin und p-Chloranilin ahleiten und boi 
denen sich zwei Substituenten in den Stell en ;3 
und 4 zur Aminogruppe befinelen. 

E. P. 26609 vom 4. Dezember 1904. Fr. P. 
346008, Zusatz vom 25. Marz 1905 (Konvention 
24. Oktober 1904). A. P. 792421 vom 20. Februar 
1905, P. Julius und Fussenegger (Badische 
Anilin- und Sodafabrik), Nitrotoluidin+R-Salz. 
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No. 156352. (B. 35185.) KL. 22a. BADISCHE ANILIN- UND SODA-FABRIK 
IN LUDWIGSHAFEN AIRH. 

Verfahren zur Darstellung gelber bezw. orangegelber, besonders zur Farblackbereitung geeigneter 
Monoazofarbstofl'e. 

Vom 10. September 1903. 

Ausgelegt den 11. Juli 1904. - Erteilt den 3. Okllober 1904. 

In den Patentschriften 80973 und 83534 
ist zum ersten Male gezeigt worden, welche 
eigenartig'e Wirkung erzielt wird, wenn man 
die zur Darstellung substantiveI' Baumwoll
farbstoffe dienenden sulfierten p-Diamine bezw. 
sulfierten Thiotoluidinderivate nicht mit m
Phcny lendiamin oder m -'l'oluylendiamin, Hondern 
mit den Nitroderivaten diesel' Basen kombiniert. 

Es hat sich nun gezeigt, dag die mit Di
azosulfosauren del' Benzol- und Naphthalin
reihe und Nitro-m-diaminen erhaltenen Kom
binationen, welche bisher tiberhaupt noch nicht 
beschrieben sind, in ausgezeichneter Weise zur 
HersteHung gelber Farblacke geeignet sind, 
indem sie sich mit Metallsalzen, auchKarbonaten, 
bei Ab- oder Anwesenheit von Substraten zu 
voIlstandig saureechten und kalkechten, gegen 
Sprit bestandigen Lacken vereinigen, welche 
durch ihre leuchtend gelbe bezw. orangegelbe 
Nuance bei groger Ausgiebigkeit ausgezeichnet 
sind. 

Derartige zur HersteHung gel bel' kalkechter 
I<'arblacke geeignete rreerfarbstoffe sind bisher 
tiberhaupt nicht bekannt gewesen. 

Beispiele: 

wichtsteilen 2-N aphthylamin-8-sulfosaurc cr
haltene Diazoverbindung, welche nach dem 
Absaugen mit 200 Teilen Wasser angeteigt 
worden ist. N ach mehrsttindigem Rtihren ist 
aIles gelost. Sobald die Farbstoffbildung be
endet ist, wird durch Zusatz von 6 Gewichts
teilen· kalzinierter Soda das N atriumsalz uar
gesteHt, welches dann durch 250 Tcile Koch
salz als gelbes Pulver abgeschieden wird. 

Es ist in Wasscr leicht mit orangegelber 
Farbe loslich i die Farbe del' Losung wird durch 
Alkalien oder Sauren kaum verandert. 

Die mittelst dieses Farbstoffes in tiblicher 
Weise dargestellten Lacke zeichnen sich durch 
eine hervorragend schone Nuance, gute Kalk-, 
Saure-, Wasser- und Spritechtheit aus. 

Ersetzt man in obigem Beispiel das Nitro
m-phenylendiamill durch die entsprechende 
Menge Nitro-m-toluylendiamin, so erhait man 
einen nul' wenig roteren Farbstoff von ganz 
analogen Eigenschaften. 

Weiterhin kann man an SteHe von 2·8-
Naphthylaminsulfosaure andere Sulfosauren VOll 

Aminen del' Benzol- odeI' Naphthalinreihe, wie 
z. B. p-'l'oluidin-o-sulfosaure, p-Chloranilin-m
sulfosaure usw., anwenden i die Darstellung del' 
I<'al'bstoffe lagt sich stets in del' oben ange
gebencn Weise ausftihren. 

In nachstehender 'Tabelle sind die Nuanccll 
15,5 Gewichtsteile Nitro-m-phenylendiamin 

werden in 2500 Teilen Wasser heiM gelost; I 

es wird dann auf gewohnliche Temperatur ab
gektihlt, wobei sich ein Teil der Base wieder 
ausscheidet. Hierzu frtgt man die aus 35 Ge-

ciner gl'ogeren Allzahl del' nach dem vor
I liegenden Verfahren erhaltlichen Produktc an
. gefiihrt: 

Diazo-2·5-naphthylaminsulfosaure + Nitro-m-phenylendiamin 
Diazo-2·6-naphthylaminsulfosaure + 

l'otlichgelb 
gelborange 
braunlichgelb 
rotlichgelb 
rotlichgelb 
gelborange 
braunlichgelb 
gelb 
rotlichgelb 
gelborange 
grtinlichgelb 
grtinlichgelb 

Diazo-2· 7 -naphthy laminsulfosaure + 
Diazo-2·8-naphthylaminsulfosaure + 
Diazo-I·4-naphthylaminsulfosaure + 
Diazo-I· 5-naphthylaminsulfosaure + 
Diazo-2· 6· 8-naphthylamindisulfosaure + 
Diazo-2·5· 7 -naphthylamindisulfosaure + 
Diazo-1· 4· 6-naphthylamindisulfosaure + 
Diazo-1· 3· 6-naphthylamindisulfosaure + 
Diazosulfanilsaure + 
Diazometanilsaure + 
Diazo-p-chlormetanilsaure 

(N: CI : S 0 3 H = I : 4 : 3) + 
Diazo-o-chlormetanilsaure 

(N : CI : S 0 3 H = 1 : 6 : 3) + 
Diazo-o-toluidin-m-sulfosaure 

(CHa:N:SOaH= 1:2:4) + 

grtinlichgelb 

gelb 

grtinlichgelb 
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Diazo-p-xy lidinsulfosaure 
(C H3: C Ha: N: S Oa H = 1: 4: 2: 5) + Nitro-m-phenylendiamin 

Diazo-m-xylidinsulfosaure 
geIh 

(U lIa: C Hs: N: S 0 3 H =- 1: 8: 4: 5) + 
o-Diazodiphenyloxydsulfostture 

k:- )_:II'<=:>.so,n) + 

griinliehgelh 

gelb 

Diazo-2·5-naphthyIaminsuIfosaure + Nitro-m-toluylendiamin 
Diazo-2·6-naphthyIaminsuIfosaure + 
Diazo-2·8-naphthylaminsulfosaure + 

braunliehgelb 
gelhorange 
rotgelb 
rotliehhraun 
braunliehgelb 
hell gelbbraull 
gelhorange 
gelborange 
rotliehgelb 
gritnIiehgeIb 

Diazo-1 ·4-naphthylaminsulfosaure + 
Diazo-I· 5-naphthylaminsnlfosaure + 
Diazo-2· 6· 8-naphthylamindisulfosaure + 
Diazo-1 ·4· 6-naphthylamindisulfosaure + 
Diazo-I· 8· 6-naphthylamindisulfosliure + 
Diazosulfanilsaure + 
Diazometanilsaure + 
Diazo-p-ehlormetanilsaure 

(N: C1: S OaH = 1 : 4: 8) + 
Diazo-o-ehlormetanilsaure 

(N: C1: S Oa H = 1 : 6 : 8) + 
Diazo-o-to luidin -m -su1fosaure 

(C Ha : N : S Oa H = 1 : 2 : 4) + 
Diazo-p-xylidiusulfosaure 

(CHa:CHa:N:SOaH=I:4:2:5) + 
Diazo-m-xy1idinsulfosaure 

(CHa :CHa:N:SOaH=I:8:4:5) + 
0-Diazodiphenyloxydsu1fosaure 

( 
NH2" ) 

/-"-0-/ '"SO H + 
"'_/ ,,_/ 3 

(Vergl. Patent 156156) 

. Patent-Ansprneh: 
Verfahren zur Darstellung gelber bezw. 

orangegelber, besonders zur Farblaekbereitung 
geeigneter Monoazofarbstoffe, darin bestehend, 

gelb 

gelb 

gelb 

braunliehgelb 

gelb 

riitliehgelb. 

dal~ man Diazosulfosauren del' Benzol- nud 
N aphthalinreihe mit Nitro-m-phenylendiamin 
bezw. Nitro-m-toluylendiamin kombiniert. 

No. 161277. (B. 37746.) KL. 22 a. BADISCHE ANILIN- UND SODA-FABRIK 
IN LUDWIGSHAFEN AIRH. 

Verfahrell zur Darstellung gelber bezw. orangegelber, besonders zur Farblackbereitung geeigneter 
Monoazofarbsto1fe. 

Z'Usatz Z1~m Patente 156352 vom 10. September 1903. 

Vom 27. Juli 1904. 
Ausgelegt den 20. Februar 1905. - Erteilt den 8. Mai 1905. 

1m Patent 156852 wurde gezeigt, dag man 
uureh Kombinatiou von Diazosulfosauren del' 
Benzol- und Naphthalinreil~e mit Nitro-m
phenylendiamin bezw. Nitro-m-toluylendiamin 
zu Farbstoffen gelangt, welche in ausgezeieh
neter Weise!zur Darstellung geIber· bis orange
gelber Farblaeke geeignet sind. 

Es hat sieh nun gezeigt, dal~ man eben
falls wertvolle, zur Darstellung von Farblacken 
geeignete Farbstoffe erhalt, wenn man an Stene 
von Nitro-m-phenylendiamin bezw. Nitro-m-to
luylendiamin die Nitro-m-phenylendiaminsulfo
saure anwendet. 

Dieses Verhalten war nieht ohne wei teres 
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vorauszusehen , da naeh den bisherigen Er
fahrungen dureh die Vermehrung del' 8ulfo
gruppen im Molekul die betreffenden Kom
binationen seh1' wohl viel zu loslich und daher 
zur Lackdarstellung weniger geeignet hatten 
worden konnen. Uberraschend ist auch, daB 
die aus den Nitro-m-phenylendiaminsulfosaure
Kombinationen dargestellten Lacke in bezug 
auf Lichtechtheit diejenigen aus Nitro - m
phenylendiamin bezw. Nitro-m-toluylendiamin 
noeh wesentlieh iibertrefi'en. 

Beispiel: 

25 'l'eile nit1'o-m-phenylendiaminsulfosaure~ 
Ammonium werden in 1000 Teilen Wasser 
heig gelost; es wird dann auf-etwa 30 0 ab-

1. Diazo-Sulfanilsaure 
2. Diazo-Metanilsaure 
8. Diazo-o-Toluidinsulfosaure 

gektihlt und die aus 17,3 ,Teilen 8ulfanilsaure 
erhaltene Diazoverbindung zugefiigt. 

Nach mehrsttindigem Rtihren ist die Farb
stoffbildung beendet. Es wird dann durch 
Zusatz von 6 'l'eilen kalz. Soda das Natrium
salz dargestellt, welches durch 250 Teile Koch
salz als gelbes Pulver abgeschieden wird. 

Dasselbe ist in vVasser Ieicht mit gelber 
Farbe loslich, die Farbe del' LOSUllg wird durcb 
Alkalien oder 8aurcn kaum verandert. 

In analoger vYeise verfiihrt man bei Ver
wendung anderer Aminosulfosauren an Stel1(~ 
von Sulfanilsaure. ' 

In nachstehender 'l'ahelle sind die N uancen 
der Lackaufstriche einer groBerenAnzahl del' 
nach yorliegendem Verfahren erhaltenen Kom
binationen angefiihH. 

gelb 
gelL 
gelb 

gelL 

gelb 

(0 Ha: N H2: 8 Os H = 1 : 2 : 4) 
4. Diazo-p-Toluidinsulfosaure 

(OHa:NH2:80aH = 1 :4: 6) 
5. Diazo-p-Xylidinsulfosaure 

(OHa: OHa: NH2 : 80aH = 1: 4: 2: 5) 
6. Diazo-o-Ohlormetanilsaure gelL 

(N H2 : 01 : 8 Oa H = 1 : 2 : 5) 
7. Diazo-p-Chlormetanilsaure 

(N H2 : Ol : S Os H : = 1 : 4 : 5) 
8. D iazo-o-Ohlor-p-toluidinsulfosii ure 

(OHa: NH2: 01: 80aH = 1 : 4: 2: 5) 
9. Diazo-o-Nitranilin-p-sulfosaure 

10, Diazo-I· 4-N aphthylaminsulfosaure 
11. Diazo-1· 5-Naphthylaminsulfosaure 
12. Diazo-I· 3·6-N aphthylamindisulfosaure 
13. Diazo-1· 4·6-N aphthylamindisulfosaure 
14. Diazo-1·4· 7-Naphthylamindisulfosaure 

15. Diazo- {i :!: ~}-N aphthylamindisulfosaure 

16. Diazo-2· 8-Naphthylaminsulfosaure 
17. Diazo-2· 3·6-N aphthylamindisulfosliure 
18. Diazo-2· 6· 8-N aphthylamindisulfosaure 

+ Nitro-m

phenylelldiamin

sulfosaure 

gelb 

Lraunlichgelb 

orallgegelb 
orange 
orangegelb 
orangegelb 
orangegelb 
orangegelb 

oral;lgegelb 

gelb 
orange 
gelb. 

Patent-Ansprueh: von Nitro-m-phenylendiamin bezw. Nitro-m-
I toluylendiamin hier die Nitro - m-phenylell

Abanderung in dem Verfahren des Patentes diaminsulfosaure anwendet. 
156352, darin bestehend, da[~ man an 8telle 
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No. 156156. (B. 35340.) KL. 22 a. BADISCHE ANILIN- UND SODA-F ABRIK 
IN LUDWIGSHAFEN A/RH. 

Verf'ahren zur Dal'stellung eines besonders f'iir die Farblackbereitung geeigneten roten 
Monoazof'arbstoifes. 

Vom 2. Oktober 1903. El'lbs('hen Jan"" .. 1906. 

Ausgelegt den 4. Juli 1904. - Erteilt den 3. Oktober 1904. 

Erhitzt man 0 - nitrochiorbenzoI- p-sulfo
saures Natrium und Phenolnatrium einige Zeit 
in walhiger Losung, so bildet sich das Natrium
salz del' 0-Nitrophenylather-p-sulfosaure 

Reduziert man diese Verbindung in del' 
iib'lichen Weise, so gelangt man zu del' ent
sprechenden 0 - Amidophenylather -p-sulfosaure. 

Es hat sich nun gezeigt, dal~ sich die aus 
diesel' Sam'e hergestellte Diazoverbindung mit 
(i-N aphihol zu einem roten Monoazofarbstoff 
vel'einigt, welcher sich in ausgezeichneter Weise 
zur Darstellung roter Lacke eignet. 

Da bisher wedel' die o-Amidophenylather
sulfosaure noch Azofarbstoffe diesel' Ver
bindung bekannt waren, so konnte die wert
volle Eigenschaft del' (i-Naphtholkombination 
in keiner Weise vorgesehen werden. Es ver
halt sich z. B. del' mit del' entsprechenden 
Methoxyverbindung dargesteUte Farbstoff in
so fern anders, als er mit Losungen von alka
lischen Erden nicht wasserunlosliche, sondern 
wasserlosliche Lacke bildet. 

In dem Patent 141516 ist die Darstellung 
von wasserunlos~ichen (i-N aphtholazofarbstoffen 
aus Benzylathern von Amidophenolen be
schrieben, es wird daselbst abel' ausdriicklich 
darauf hingewiesen, dal3 die Einfiihrung del' 
Benzylgruppe fur die Echtheit del' Farbstofl'e 
wesentlich sei; zudem unterscheiden sich jene 
Farbstoffe von dem vorliegenden noch dadurch, 
dag sie keine Sulfogruppe enthalten. 

Die o-Amidophenylathersulfosaure bildet 
a18 freie Saure feine, weige, glanzende Blatt
chen, welche in Wasser ziemlich schwer los
lich sind. Ihl'e Diazovel'bindung ist ebenfalls 
in kaltem Wasser schwer loslich und sellr 
bestandig. 

Darstellung des Farbstoffes. 

29 'reile o-amidophenylather-p-sulfosaures 
N atrium werden in 400 'l'eilen Wasser gelost. 
Die Losung wird abgekiihlt, mit 6,9 'l'eilen 
Nitrit versetzt, alsdann laf~t man unter Hiihren 
etwa 40 '1'eile Salzsaure von 20 0 Be. zutropfen. 

Die Diazosaure scheidet sich aIR gelblicher 
pulveriger Niederschlag ab. Nachdem das 
Nitrit verschwunden ist, IalH man die Diazo
saure, ohne vorher zu isolieren, in eine Losung 
von 14,5 '1'eilen (i-Naphthol in 11,5 '1'eilen 
Natronlauge von 40 0 Be., 12 '1'eilen Soda und 
etwa 200 '1'eilen Wasser einlaufen. Es tritt 

, sofort Farbstoffbildung ein. Sobald diese be
endet ist, wird del' abgeschiedene Farbstoff 
abgesaugt, mit etwas Wasser nachgewaschen, 
geprelH und getrocknet; er bildet ein rotes 
Pulver, welches in Wasser schwer loslich ist. 
Del' Farbstoff farbt W oUe in saurem Bade ill 
leuchtend gelbroten Tonen an. 

Die aus dem Farbstoff erhaltlichen Lacke 
zeichnen sich durch ihre schone gelbrote Nuance, 
ihre gute Kalkechtheit, Olunloslichkeit, Lich t
echtheit und Deckkraft aus. 

Patent-Anspruch: 

Verfahren zur Darstellung eines roten 
Monoazofarbstoffes, darin bestehend, dag man 
die Diazoverbilldung del' o-Amidophenylather
p-sulfosaure mit (i-Naphthol kombiniert. 

No. 165327. (B. 38647.) KL. 22 a. BADISCHE ANILIN- UND SODA-FABRIK 
IN LUDWIGSHAFEN A/RH. 

Verf'ahren zur Darstellung von Azof'arbstotfen der Chinolinl'eihe. 

Yom 3. Deze'mber 1904. 

Ausgelegt den 10. Juli 1905. - Erteilt den 2. Oktober 1905. 

LalH man auf das 1· 3·Dioxychinolin, fiir I Patentschrift 117167 beschrieben ist., Diazo
welches unter allderm eine Darstellung in del' i verbindungen einwirken, so erhalt man zitl'onen-
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gelbe bis rotbraune Azofarbstofl'e, welche in 
hel'vorragender Weise zur Herstellung von 
Farblacken geeignet sind. Sie liefern, sofern 
Amine benutzt werden, welche keine Sulfo
odeI' Karboxylgruppe enthiLlten, vollstandig 
wasserunlosliche, saureechte und nicht fliichtige 
- daher nicht sublimierende -- Pigmente, 
welche sich bei lebhafter, leuchtender Nuance 
und grol~er Ausgiebigkeit durch hervorragende 
Lichtbestandigkeit. auszeichnen. Die Azo
kombinationen, welche man bei Benutzung von 
Sulfo- odeI' Karbonsauren von Aminen del' 
Benzol- odeI' N aphthalinreihe erhalt, geben 
nach den bekannten Verfahren del' Lack
bereitung in Wasser schwer losliche odeI' 
absolut un1Os1iche Farblacke, welche im iibrigen 
die gleichen guten Eigenschaften wie die vor-' 
erwahnten Lacke zeigen. Ein Gleiches gilt, 
wenn man als Amine Amidoazoverbindungen 
odeI' del' en Sulfo- odeI' Karbonsauren benutzt, 
und zwar stellen die so erhaltenen Farbstofl'e 
neben den vom Naphthylamin odeI' dessen 
Sulfosauren u. dergl. sich ableitenden Kom
binationen die rot- -bezw. blaustichigsten Glieder 
del' Reihe dar, wahrend mit den Amidosulfo
sauren des Benzols die griinstichigsten Gelb 
erhalten werden. 

Die erzielten Resultate konnten nicht vor
ausgesehen werden, da Farbstofl'e aus 1· 3-
Dioxychinolin _ bisher iiberhaupt noch nicht 
dargestellt worden sind, und ihre Eigell
schaften auch nicht hatten vorausgesehen 
werden konnen, wenn man etwa das Dioxy
chinolin als ein Analogon des Resorzins auf
fassen wollte. 

Beispiel 1. 

9,3 Teile Anilin werden in del' ttblichen: 
Weise diazotiert und die Diazoverbindung bei 
gewohnlicher 'l'emperatur unter Riihren ein
laufen gelassen in eine mit del' notigen Menge 
Soda versetzte Losung von 20,5 'l'eilen des 
Dinatronsalzesdes 1· 3-Dioxychinolius in etwa 
300 'l'eilen Wasser. Nach ,halbstttndigem 
Riihren wird del' vollstandig un1Os1iche, intensiv 
gelb gefarbte }-'arbstoff abfiltriert, mit Wasser 
gewaschen und zu einer gleichma~igen Paste 
angerieben. 

B eispie 1 2. 

Die aus 31,7 Teilen kristallisiertem Naph
thionat in iiblicher Weise erhaltene Diazover
bindung la~t man unter Ruhren bei gewohll
licher 'l'emperatur in eine mit del' notigen 
Menge Soda versetzte Losung von 20,5 Teilen 
des Dinatronsalzes des 1 . 3-Dioxychinolins ein
laufen. N ach halbstiindigem Riihren erwarmt 
man auf 50 bis 60 0, filtriert den schwer 1Os
lichen Farbstoff ab , wascht mit verdlinnter 
Kochsalzllisung nach, prel~t und trocknet. 

In nachstehender 'l'abelle sind die N uancen 
del' Lacke aus einigen del' von uns darge
stellten Kombinationen angegeberi: 

1. Anilin . .. 
2. o-Toluidin 
3. p-Ohloranilin 
4. p-Nitranilin . 
5. Metanilsaure 
6. Sulfanilsaure 
7. p-'l'oluidin -0-8ulfJ-

·saure . . .. 
S. Ohlormetanilsaure 

(01: N : S = 1 : 4 : 2) . 
9. p-Nitranilin-o-sulfo-

saure ....... . 
10. o-Amidobenzoesaure 
11. Amidoazobenzol

disulfosaure . . . 
12. a-Naphthylamin . 
13. a-Naphthylamin-4-

sulfosaure ..... 
14. ~-Naphthylamin-l

sulfosaure ..... 
15. (:I-Naphthylamin-S

sulfosaure . . . . . 
16. (:I-Naphthylamin-6· 8-

grlinlichgelb, 
gelb, 
gelb, 
gelb, 
grlinlichgelb, 
grlinlichgelb, 

gelb, 

gelb, 

braunlichgelh, 
grlinlichgelb, 

orange, 
rotbralin, 

orangerot, 

gelborange, 

gelborange, 

disulfosaure . . . .. braunlichgelb. 

Desgleichen geben wir eine 'l'abeUe del' 
- aul~ergewohnlich lichtechten - Farbnuancen, 
welche z. B. mittelst del' folgenden Kombi
nationen auf Wolle in hervorragender Egalitat 
erzielt werden: 

1. Metanilsaure . • . 
2. Sulfanilsaure . . . 
3. p-Toluidin-o-sulfo-

saure •.••... 
4. Ohlormetanilsaure 

griinlichgelb, 
griinlichgelb, 

gelb, 

(01: N : S = 1 : 4: 2) . gelb, 
5. o-Amidobenzoesaure grlinlichgelb, 
6. Amidoazobenzol-
, disulfosaure... 
7. a-Naphthylamin-4-

sulfosaure . . . . 
8. (:I-Naphthylamin-6· 8-

orange, 

orangerot, 

disulfosaure . . . .. braunlichgelb. 

Paten t- Anspruch: 

Verfahren zur Darstellung von Azofarb
stoffen del' Ohinolinreihe, darin bestehend, da~ 
man Diazo- bezw. biazo-azo-verbindungen del' 
Benzol- odeI' Naphthalinreihe bezw. Sulfo- und 
Karbonsauren del'selben mit 1 .3-Dioxychinolin 
kombiniert. 

Fr. P. 355146 yom 10. Juni 1905. E. P. 11205 
vom 29. Mai 1905. A. P. 806077 vom 4. August 
1905, Tussenegger (Badisehe Anilin- und 
Sodafabrik). 
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No. 1.17508. (1". 18165.) KL. 22f. FARBENFABRIKEN VORM. FRIEDR. BAYER & CO. 
IN ELBERFELD. 

Verfabren zur Darstellung von lichtechten Farblackell. 

Vom 7. November 1903. Erlose/wlt JliiJ·z If}()(j. 

Ausgelegt den 29. August 1904. - Erteilt dell 21. November 1904. 

Es wurde gefundell, da[~ der durch Kuppeln 
der 2· 3 . 6-Naphthylamindisulfosaure mit 2-
Naphthol-3 . 6-disulfosliure erhaltliche Farbstofl:", 
wenn lIlan ihn nach den bei der Pigmentfarben
aarstellung tiblichen lVIethoden niederschl1.igt, 
wertvolle Farblacke von grol~er Liehtechtheit 
liefert. Diese Eigenschaft des gellannten Farb
st()ffes ist tiberraschencl, da sowohl derjenige 
aem oben erwii!tnten Farb.,toff nahe verwandte 
Azofarbstoff, welcher stf1tt aer 2-N aphthol-3 . 6-
(lisulfosaure ,8-Naphthol enthalt, als auch die
jenige Gruppe von Farb3toffen, welche neben 
N aphtlwisulfosauren als erste Komponente nahe
liegende Analoge der genannten Naphthylamin
aisulfosanre, wie z. B. (lie 2· 3 . 7 -, 2· 6 . 8-
oder 2· 1· 5"Naphthylamindisulfosauren oder 
auch die 2 . 6-N aphthylaminmonosulfosaure eut
halten, nur lichtllnechte Farblacke liefern. 

Beispiel: 
6 'I'eile des in tiblicher. Weise durch 

Kuppeln der Diazoverbindungen ans 30 'l'eilen 
2-~:lphthylamin-3 . 6-disulfosanre mit 31 rl'eilen 
2 - N f1p!lthol- 3 . 6 - distllfosaure in alkalischer 
L::i,ung herge3tellten lVIon:Jf1-!'ofitrb,toffes werden 
in Wanet· gelrj,t ntll rlie.33 Limng unter gutem 

n tihren zu einer lVIischung gegeben, die durch 
sorgfaltiges Anschlemmen von 10 'l'eilen einer 
10 prozentigen Paste von 'l'oneraehydrat mit 
'''Vasser hergestellt worden ist. ~u aem so 
erhaltenen Gemisch wird danmf eine 5 prozen
tige Chlorbaryumlosllng zugesetzt, bis del' FarL
stoff vollstandig ausgefallt ist. Del' Nieder
sehlag wird abfiltriert, ausgewasehen, getrocknet 
·nnd aer Lack in tiblieher Weise fertig gemacht. 
Derselbe zeigt eine schtine rote Nuance und 
ist in Wasser unloslich. 

An Stelle des in dem Beispiel Le
schriebenen Verfahrens kann man Helbstver
standlich auclt andere der in der Pigmentfarben
fabrikation tiblichen Laekbildungsmethoden au
wenaen. 

Patent-Anspruch: 

Verfahren zur Darstellung von lichtechten 
}<'arblacken, darin besteheml, da[~ man den 
durch Kombination von diazotierter :.!-Naph
thylamin-3 . 6-disnlfosaure mit 2-N aphthol-3 . 6-
disulfosaure erhaltlichen lVIon oazofarbstoff nach 
den bei del' Pigmentfarbelldarstellung' iibliehell 
Methodell in Farblacke tiberflihrt. 

No. 160172. (F. 17632.), KL. 22f. F-<}RBENFABRIKEN VORM. FRIEDR. BAYER & CO. 
IN ELBERFELD. 

Verfahren zur Herstellung von Farblacken. 

Vom 28. Mai 1903. 
Ausgelegt den 2. Januf1r 1905. - Erteilt den 20. Ma1'z 1905. 

Es wurde gefunden, da[~ die Azofarbstoffe 
aus der, z. B. nach dem Ve1'fahren der Patent
schrift 73741, erhaltlichen 1 ·8-Alkyloxynaph
thol-3 . 6-disulfosaure sieh in ausgezeichneter 
Weise zur Herstel\ung von Lackfarben (Pig
mentfarben) eignen. Die aus diesen }<'a1'b
stoffen, z. B. dureh Fallen mit Baryt auf Ton
erde, erhaltliehen Lacke zE1ichnen sieh durch 
gro[~e Lebhaftigkeit aus. Sie kommen an 
Schonheit und Feuer den aus Eosinen erhalt
lichen £lei- oder Zinn-Tonerdelacken gleich, 
sind lichteehter wie diese nnel in Wasser ebenso 
schwer loslich. lVIan kann also mit dies en 
Farbstoffen derartige feurige Lacke erhalten, 

ohne wie bei den Eosinen mit den Schwer
metallen Blei oder ~illn fallen zu mtissen. Die 
neuen Lacke haben vor denjenigen aus Eosinen 
noch den groMen Vorteil, da[~ sie in Alkohol 
unli:islich und daher lackierfahig sind. 

Die nenen Farblaeke unterscheiden sich 
von den ent.sprechenrlen bisher zur Erlangung 
ahnliclier 'l'i:ine benutzten III it Hilfe von N aphthol
sulfosaurefarbstoffen, wie z. B. Ponceau 2 H 
uncI 5 R, hergestellten Lacken, die in del' 
Patentsehrift 86970 in einer ganz allgemein 
gehaltenen Bemerkung erwahnt sina, sellr 
wesentlich dadurch, da[~ sie dieselben bei weitem 
an Klarheit nnrl Feuer tibertreffen. 
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Beispiel: 

6 Teile des in iiblicher Weise uurch 
Kuppeln del' Diazoyel'bindung del' .~-Naphthyl
amin-6· 8-disulfosaure mit 1· 8-Athoxynaph
thol-3 . 6-uisulfosaure in alkalischer LOSUllg er
haltlichen Azofarbstoffes werden in 500 'l'eilen 
Wasser gelost und die Losung darauf unter 
gutem Umriihren in eine Mischung einfliel~en 
gelassen, die durch sorgfaltig'es Anschlammen 
von 10 'l'eilen einer 10 prozentigen Paste yon 
'rollerdehydrat mit Wasser hergestellt ist. Die 
so el'haltene Mischullg wil'd mit einer 5 pl'ozen
tigen Chlorbaryumlosullg bis zur Beendigung 
uer Ausfallung des Farbstoffes yersetzt. Del' 
Niederschlag wird dar auf filtriert, ausgewaschen 
und getrocknet und uer Lack ill iiblichel' ~W eise 
fertig gemacht. Del' Lack zeigt eine feurige, ' 
blaustichigrote, eosinartige Nuance. 

spielsweise del' Farbstoff aus o-Chlol'anilin und 
1 . 8 - Athoxynaphthol - 3 . 6 - disulfosaure ein 

I feuriges Gelbrot, derjenige aus p-Toluidin-o
sulfosaure und 1· 8-Athoxynaphthol-3 . 6-di
sulfosiiure ein feuriges Hot, del' analoge l'~arb

stoff aus o-Nitranilin ebenfalls ein feuriges Hot, 
derjenige aus Amidoazobenzolsulfosaure ein leb-

I haf'tes Blaurot usw. 
Selbstverstandlich kann man an Stelle des 

in dem Beispiel beschriebenen Verf'ahrens auch 
il'genu eine andere del' in del' Pigmentf'arben
fabrikation ttbliehen Laekbildungsmethoden all
wenden. 

l'atent-Ansprueh: 

In analoger Weise verfahrt man bei Vel'
wendung allderer Azofarbstoffe aU5 1 . 8-Alkyl
tlxYllaphthol-3· 6-disulfosiiure. So liefel't bei- , 

Verfahren zur Herstellung von l"al'blacken, 
darin bestehend, da~ man Azofarbstoffe aus 
1 . 8 - Alkyloxynaphthol- 3 . 6-disulfosaure naeh 
den bei del' Pigmentfarbendarstellung iibliehen 
Methoden in Farblaeke iiberfiihrt. 

No. 18008~. (F. 18605.) KL. 22f. FARBENFABRIKEN VORM. FRIEDR. BAYER & CO. 
IN ELBERFELD. 

Verfahren zur Hel'stellung von Farblacken. 

Vom 24. Marz 1904. 

Ausgelegt den 27. Februar 190.5. - Erteilt den 3. Dezember 1906. 

Es wurde gefunden, da~ die Azofarbstoffe, B e i s pie 1 : 
welche durch Kombination~ yon Diazoverbin- 6 'reile des in ttblicher Weise durch 
dunO'en mit Acidylperiaminonaphtholsulfosauren : Kuppeln del' Diazoverbindung del' o-Sulfanil-
(wie" z. B. 1, 8-Aeetylaminonaphthol-3 . 6-di- sliure mit 1· 8-Benzoylaminonaphthol-4 . 6-di-
sulfosaure, 1, 8-Benzoylaminonaphthol-3 . G-cli- sulfosaure in alkalischer Losung erhaltlichen 
sulfosaure odel' die entspreehenden Acidyl- i Azofarbstoffs werden in 500 'l'eilen Wasser 
derivate del' 1 . 8 . 4· 6-Aminonaphtholdisulfo- i gelost und die I,osung dar auf unter gutem Um
saure, 1· 8 . 4 - Aminonaphtholmonosulfosaul'e l'iihren in eine Misehung einflie~en gelassen, 
usw.) entstehen, sich in ausgezeichnetel' Weise uie durch sorgfaltiges Anschlammen von 100 
zur Herstellung vou Farblacken (Pigmentfarben) 'l'eilen einer 10 prozentigen Paste von Ton
eignen. Die aus diesen Farbstoffen z. B. dureh erdehydrat mit Wasser hergestellt ist. Die so 
J<~allen mit Baryt und 'I'onerde erhaltlichen erhaltene Misehung wird mit einer 5 prozen
Laeke zeiehnen sich durch gro~e Lebhaftigkeit tigen Chlorbarynmlosung bis zur Beendigung 
und grol~es Feuer aus. ~ Sie kommen an uer Ausfallung ues Farbstoffes versetzt. Del' 
Schonheit den aus Eosinen erhaltliehen Blei - Niederschlag wird darauf filtriert, ausgewasehen, 
laeken sehr nahe. Das yorliegellde Verf'ahren getrocknet und del' Lack in iiblicher Weise 
ermoglicht daher, auf einem neuen Wege zu fertig gemaeht. Del' I,ack zeigt eine feurige, 
bleifreien, den Eosinlaeken 1ihnliehen Lacken ! gelbliehrote, eosinartige N nance, 
zu gelangen. Dieses Ergebnis war iiberl'aschend, In analoger Weise verfahrt man bei Ver
da sowohl einerseits die entsprechenden Farb- wendung anderer Azof'arhstoffe aus 1 . 8-Acidyl
stoffe aus den uiehtacidylierten Pel'iaminonaph- aminollaphtholsulfosauren. So lief'ert beispiels
tholsulfosauren, wie anderseits die analogen weise del' dureh Kuppeln in alkaliseher Losung 
Farbstoffe aus den ~-Acidylaminonaphtholsulfo- von diazotiertem p-Chloranilin mit 1 . 8-Benzoyl
s1iuren becleutencl weniger lebhafte uncl stumpfere aminonaphthol- t . G-disulfosliurc erhaltene Farh
Lacke liefern. stoff eiu feuriges hlaustichiges Hot, del' in ana-

j<'l'iedlaender. VIII. 46 
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loger Weise aus p-Ohloranilin und 1 . 8-Benzoy 1-
aminonaphthol-3 . G-disulfosaure erhaltene ein 
Blaurot, del' in derselben 'Weise aus o-Sulfanil
saure hergestellte Farbstoft' ein fellriges Hot, 
derjenige aus diazotierter o-Sulfanilsaure und 
1 . 8 - Acetylaminonaphthol-3 . 6-disulfosaure in 
alkalischer Losung dargestellte ein lebhaftes 
Rot. Del' durch Kuppeln von diazotierter 
1· 3·8-N aphthylamindisulfosallre in alkalischer 
Losung mit 1· 8-Benzoylaminonaphthol-4 ' 6-
disulfosallre gewonnene Farbstoff liefert ein 
schones Blaurot usw. 

Verwendet man an Stelle einfacher Diazo
verbindungen Diazoazoverbindungen, wie di
azotiertes Amilloazobenzol odeI' dergl., so erhalt 
man Lacke von blaueren N uancen. So Iiefert 
z. B. del' durch Kuppeln in alkalischer Losllug 
gewonnene Farbstoff aus diazotierter Amino
azobenzoldisulfosliure und 1· 8-Benzoylamino
naphthol-3 . 6-disulfosaure einen blauvioletten 
'llonerde-Bal'ytlack. 

An Stelle des in dem Beispiel beschriebenen 
Verfahrens kann aucl! irgend cine andere del' 
in del' Pigmentfarbenfahrikation iiblichen Lack
bildullgsmethoden zur Anwendung gelangen. 
SeIhstverstandIich sind in den einzelnen Fallen 
unter den dem Fachmann gelanfigen Arbeits
bedingul1gen die ftir den betreffenden f}<lall 
moglichen gUllstigsten Verhaltl1isse auszuwlihlen. 

Patel1t-Anspruch: 

Verfahrel1 zur Herstellung von Farblacken, 
darin bestehend, da[~ man Azofarbstoffe aus 
1 . 8-Acidylaminonaphtholsulfosauren nach den 
hei riel' Pigmentfarbenclarstellung iiblichell 
Methoclen in }<~arblacke iiberf'tihl't. 

Pl'. P. 348426 VOln 2. Dezember 190i. E. P. 
264057 yom 5. Dezember 1905 (Konvention vom 
23. Marz 1904). 

No. 161151. (F. 17645,) KL. 22a. FARBENFABRIKEN VORM. FRlEDR. BAYER & CO. 
IN ELBERFELD. 

Verfahren zur Darstelluug von Azofal'bstoffell aus Amidoanthrachinonsulfosaul'en. 

Vom 30. Mai 1903. El'losche:n Oktober 1906. 

Ausgelegt den 9. Februar 1905. - Erteilt den 1. Mai 1905. 

Es wurde gefunden, da(~ man durch Kuppeln 
del' diazotierten Amidoanthrachinonsulfosliuren 
mit N aphtholsulfosauren wel'tvolle Azofarbsto£-'e 
erhitlt, die sich dadurch auszeichnen, da[~ sie 
beim Fallen mit den iiblichen lackbildenden 
Agentien sehr lichtechte und schone Lacke 
lief'ern, deren Nuancen im allgemeinen von 
Gelbrot bis Blaurot variierell. 

Beispiel 1. 

l<'arhstoff aus 1-Amidoanthrachinon-
2-suIfosaure und 2-Naphthol-3·6-di

s uIf 0 situ l' e. 

30,3 Teile 1-Amidoantrachinon-2-sulfosliure 
werden in 300 rreilen Wasser unter Zugabe 
einer geniigenden Menge Socla gelost und unter 
guter KiihIung und IWhren mittelst 7 rreilen 
Nih'its unrl 40 Teilen Salzsiture von 20 0 Be. 
diazotiert. Die so erhaltene Diazoverb indung 
lligt m:1n alsdanll langsam in eine mit Uber
schtissiger Soda versetzte Losung von 32 Teilen 
2-N aphthol-3· 6-disulfosaure eillflie(~en. N ach 
etwa 12 sti'tndigem Rlihren wird kUl'ze Zeit auf 
etwa 70 0 erwiirmt und del' gebildete Farbstoff 
ausgesalzen. Derselhe Iiefert auf W oUe in 

saurem Bade gelbstichig rote 'rone. Del' Ton
erde-Barytlack zeigt eine Iebhafte gelbstichig 
rote Nuance von gro~e1' Lichtechtheit. 

Beispiel 2. 

]<'arbstoff' aus 1-Amidoanth1'achinon-
6-suIfosaure und 1-Naphthol-3·6-cli

s u If 0 situ l' e. 

Del' Farbstoff wird nach dem Verfahren 
des Beispiels 1 aus 30,3 'lleilen 1-Amidoanthra
chinon-6-sulfosaure und 32 'reile 1-N aphthol-
3·6-disulfosaure dargestellt. Er farbt W o11e 
in blaustichig 1'oten Tonen an und liefert 
lebhafte blaustichig rote Tonerde-Barytlacke. 

Beispiel 3. 

Farbstoff aus 1· 5-Diamicloanthra
chil1on-2·6-disulfosaure uncl 2-Naph

thol - 3,6 - dis u If 0 S a u l' e. 

39,8 Teile 1· 5-Diamidoanthrachinon-2' 6-
disulfosaure werden in 300 Teilen Wasser 
untoI' Zugabe von Soda gelost und dann unter 
Kiihlung und Rlihrell mit 14 Teilen Nib'it ullll 
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der notwendigen Menge Salzsaure tetrazotiert. 
Die so erhaltene 'l'etl'azoverbindung lal3t man 
alsdann langsam in eine mit iiberschiissiger 
Soda versetzte Losung von 64 'reilen 2 -N aph
thol-3· 6-disulfosaure einflie[~en. Nach einigen 
Stunden wird del' Farbstoff ausgesalzen. Er 
liefert auf Wolle in saurem Bade rote 'rone. 
Del' Tonerde - Barytlack zeigt eine lebhafte 

blaustichig rote Nuance von sehr gutel' Licht
echtheit. 

Farbstoff aus: 

In analoger Weise verflihl't man bei Ver
wendung anderer Amidoanthrachinonsulfosauren 
bezw. anderer N aphtholsulfosauren. 

In nachstehender 'l'abelle sind die Nuancen 
einel' Reihe del' nach dem neuen Verfahren 
erhaltlichen l<'arbstoffe angefUhrt. 

Farbt Wolle 
Tonel'de· 
Barytlack 

1. l-Amidoauthrachiuon-2-sulfosanre -I- I-N aphthol-4-sulfosauro gelbrot ziegelrot 

2. l-Amidoanthrachinon-2-sulfosiiure -! 2·Naphthol-3 ·6-disulfo-
saure .......... . 

e. ' l-Amidoanthrachino1l5 sulfosaure -I- I-N aphthol-4-sulfosiiure 

4. I-Amidoanthrachinon-5-sulfo3au1'e -I- 2-Kaphthol-3· 6-disulfo-

5. 

6. 

7. 

I 
8. I 

I 

I 
9. 

10. 

11. 

12. 

saure .......... . 

l-Amidoanthrachinon-6-sulfosauro -I- 1-N aphthol-4-sulfosaure 

l-Amidoanthrachinon-6-sulfosanre -I- 1-N aphtho 1-3 ·6-disulfo-
sauro ....................... . 

l-Amidoanthrachinon-6-sulfosaul'e -I- 2-Xaphthol-g. 6-disulfo-
saure ....................... . 

l-Amidoallthrachinon -6 -sulfosiiul',l -I- 1·8- Dioxylluphthalin-
3 ··6 disulfosiiure. . . . . . . . . . . . 

1 . 5 - Diamidoanthrachinon - 2 . 6 - disulfosiiul'e -I- 2 Mol. 
I-Naphthol-4-sulfosaure ....... . 

1 . 5 - Diamidoanthrachinon - 2 . 6 - disulfosiiure -I- 2 Mol. 
I-Naphthol-3·6-disulfosiiure . . . . . . . 

2-Amidoallthrachinon-3-sulfosiiure -I- 1-N aphthol-4-snlfosaure 

2-Amidoanthrachinon-3·sulfosaure -I- 2-Naphthol-3· 6-disulfo-
saure .......... . 

gelbstichig rot gelbstich ig rot 

rot blaurot 

rot blaurot 

blaurot blaurot 

blaustichig rot blaustichig rot 

rot rot 

blaurot blau1'ot 

rot blaurot 

rot blaustichig rot 

rot rot 

gelbrot gelbstichig rot. 

Patent-Anspruch: 

Verfithren zur Darstellung neue l' Azo
farbstoffe, darin bestehend, da[~ man diazotierte 

Amidoanthrachinonsulfosauren mit N aphthol
sulfosaurell kuppelt. 

No. 167497. (F. 18978.) KL. 22f. FARBENFABRIKEN VORM. FRIEDR. BAYER & CO. 
IN ELBERFELD. 

Vel'fahl'eu ZUl' Dal'stelluug vou lichtechteu Farblackeu. 

Vom 17. Juni 1904. 

Ausgelegt den 25. September 1905. - Erteilt den 18. Dezember 1905. 

nahe verwandten Azofarbstoffe, welche statt del' 
1-N aphthol-5-sulfosaure andere N aphtholsulfo
sauren, wie z. B. die 1: 4, 1: 3, 1: 6 odeI' 
1 : 7 -N aphtholsulfosaul'e enthalten, als auch die
jenige Gruppe von Farbstoffen, welche neben del' 
1-N aphthol-5-sulfoRiiure als erste Komponente 
dem o-Toluidin und o-Anisidin nahe verwandte 
Korper, wie z. B. p-Phenetiuill, p-Allisidill, 

Es wurde gefunden, da[~ die uurch Kuppeln 
des diazotierten. 0 -Toluidins odeI' 0 -Allisidins 
mit del' 1-N aphthol-5-sulfosaure erhaltlichen 
Farbstoffe, wenn man sie nach den hei del' 
Pigmentfarbendarstellung iiblichen Methoden 
niederschlagt, wertvolle rote ~~arblacke von 
grol~er Lichtechtheit liefern. Diese Eigenschaft I 

del' genanllten Farbstoffe ist iiberraschend, da 
sowohl die den oben erwahnten Fi1l'bstoffen , p- UUll m-Toluidin, m- und ll-Xylidin, Anilin, 
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Kresidin enthalten, nul' lichtunechte Farhlacke i wendung des durch Kuppeln von diazo
liefel'n. tim·tem o-'l'oluidin in alkalischer Losnng mit 

Beispiel: 

6 'I'eile des in iiblicher Weise durch 
Kuppeln von diazotiertem o-Anisidin in alka
lischer Losung mit 1-N aphthol-5-sulfosaure 
hergestellten Monoazofarhstoffes werden in 
Wasser gelost und diese Losung unter gutem 
Hiihren Zll einer Misehung gegeben, die durch 
sorgfaltiges Anschlemmen von 10 Teilen einer 
10 prozentigen Paste von Tonerdehydrat mit 
Wasser hergestellt worden ist. Zu dem so 
erhaltenen Gemisch wird darauf eine 5 pl'ozentige 
Chlol'baryumlosung zugesetzt, bis del' Farbstoff 
vollstandig ausgefallt ist. Del' Niederschlag 
wil'd abfiltriert, ausgewaschen, getrocknet und 
del' Lack in iiblicher Weise fertiggemacht. 
Derselbe zeigt eine schone, I'ote, sehr lichtechte 
Nuance. 

In analoger Weise verfahrt man hei Ver-

1 - N aphthol- 5 - sulfosliure hergestellten Farb
stoffes. Man erhalt so ebenfalls cinen roten, 

! sehr lichtechten Lack 
An Stelle des in dem Beispiel beschriebenen 

Verfahrens kann man selbstversUindlich auch 
andere del' in del' l'igmentfarbenfabrikatioll 
iibliehen Lackbildungsmethoden anwenden. 

Patellt-Anspruch: 

Verfahren znr Darstellung von lichtechten 
Farblacken, darin hestehend, daM man die 
Monoazofarbstofl'e aus diazotiertem o-Anisidin 
odeI' o-'l'oluiclin einerseits und del' I-Naphthol-
5-sulfosaure amlerseits nacb den bei del' Pig-

I mentfarbenelarstellung' iibliehcu Metho!lell ill 
Farblacke iiberfiihrt. 

Fr. P. 349587 yom 21. Dezember 1904. 

No. 175217. (F. 19698.) KL. 22a. FARBEN~~ABlUKEN VORM. FRIEDR. BAYER & CO. 
IN ELBER~'ELD. 

Verfahl'en ZUl' Dal'stellung eines rotorallgefarbeneu, besonders zur Rereituug vou Farblacken 
geeigneteu Disazofal·bstoffes • 

. Vom 14. Jannar 1905. 

Ausgelegt den 3. August 190.5. - Erteilt den 12. Februar 1906. 

Es wurde gefunden, dal~ man durch Kuppeln 
der 'Tetrazoverbindullgen del' Benzidinsulfon
disulfosaure mit 2 Molekulen Pheny Imethy 1-
pyrazolon Zll einem Farbstoff gelangt, del' sieh 
sehr gut zur Darstelli.ll1g yon I~acken eignet. 

Beispiel: 

40,6 Teile Benzidinsulfondisulfosaure wer
den in del' bekannteu Weise mit Salzsaure 
und 13,8 Teilen N atriumnitrit diazotiert. Die 
so erhaltene 'I'etrazoverbinelung wird darauf 
unter Kiihlung mit einer Losung von 38 'l'eilen 
Phenylmethylpyrazolon in vereliinnter Salzsaure 
versetzt und zu del' so erhaltenlln Mischung 
ein Uberschul~ von Natriumacetat zugesetzt. 
Nachdem die Kupplun~ beenelet ist, wird durch 
Zusatz yon Soda alkaliseh gemaeht unel uer 
Farbstoff in uer iiblichlln Weise isolim·t. 

Die aUB dem Parbstoff erhaltliehen Lacke 
zeichnen sich durch ihre schone lebhafte, rot
orange Nuance una durch eine sehr grol~e 
Echtheit gegen die Einwirkung von Licht 

i und Wasser aus. Sie sind augerclem kalk
und spritecht. 

Patent-Anspruch: 

Verfahren zur Darstellung eines l'otorange
farbenen, besonders zur Bereitung von Farb
lacken geeigncten Disazofarhstoffes, darin he
stehencl, da[~ man die 'l'etrazoverbindungen 
del' Benzidinsulfondisulfosiiure mit zwei Mole-

r kulen Phenylmethy lpyrazolon kuppclt. 

Fr. P. 353816 Yom 29. April 1905. 
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PATENTANMELDUNG F. 18438. rh. 22f. 
FARBENFABRIKEN VORM. FRIEDR. BAYER & CO. IN ELBERFELD. 

Verfahren zur Darstellullg' von lichtechten Farblacken. 

Yom 22. Januar 1904. ZUI'ikkgezooen De""",ber J.9Q5. 

AlIsgelegt den 12. JannaI' 190.). 

Patent-AnSpl'llch: 

Vert'ahrell zur Darstellung vou lichtechtell 
Farblacken, darin bestehend, daB man clen 
MOlloazofarbstoff aus p - Ohloranilin und (1-

N aphthol-3 . 6 . 8-trisulfosaure nach den bei del' 
PigmentdarstellulJg iiblichen Methoclen in 1!~arb
lacke iiberfuhrt. 

PATENTANMELDUNG F. 20265. Ih. 22f. 
FARBENFABRIKEN VORM. FRIEDR. BAYER & CO. IN ELBERFELD. 

Verfahren zur Darstellung von lichtechten roten Pigmentfarben. 

Yom 29. Mai 190;'). Vel'sngt .,uz.; IUOi. 

Ausgelegt den '18. Januar 1906. 

Patent-Anspruch: 

Verfahren zur Darstellullg von lichtechten 
roten Pigmentfarbstoffen, clarin bestehend, dal& 
lUan den Monoazofarbstoff aus cliazotiertem 
m-Nitro-p-toluiclin (OHa: N02 : NH2 = 1: 3: 4) ! 

uncl (1-Naphthol nach den bei cler Pigment
farbendarstellung iiblichen Methoden in Farb
lacke iiberfiihrt. 

Fr. P. 357858 vom 19. September 1905. E. P. 
19100 vom 21. November 1905. Der Azofarbstoft 
soll wie p. Nitranilinrot (von dem er sieh durch eillf~ 
feurige Nuanee auszoichnet), iu G('genwart eines 
Substrats, wie Tonerde usw. dargestellt resp. auf 
demselben niedergeschlagen werdell. 

PATENTANMELDUNG F. 1763G. KL. 22f. 
FARBENFABRIKEN VURM. FRIEDR. BAYER & CO. IN ELBERFELD. 

Vel'fahren zur Herstellung lichtechtel' Farblacke. 

Vom 29. Mai 1905. 

Ausgelegt den 19. September 1904. 

Patent-Allspruch: 

Verfahren zur Herstellung lichtechter Farb
lacke, clarin bestehencl, clan man die Monoazo
farbstoffe aus Anilin-o-sulfosaure und 'deren 
Homologen bezw. clen Derivaten diesel' Saure 

I einerseits, und N aphtholsulfosanren anderseits 
nach den bei del' Pigmentfarbendarstellung iib
lichen Methoden in Farblacke iiberftihrt. 

Fr. P. 344895 vom 28. Juni 1904. E. P. 14604 
yom :::9. Juni 1904. 

No. 103055. (F. 19216.) KL. 22 a. FARBWERKE VORM. MEISTER LUCIUS & BRUNING 
IN HGCHST AIM. 

Verfahren zur Dal'stellung eines Monoazofarbstoffes fiir }'arblacke. 

Vom 24. August 1904. 

Ausgelegt den 20. April 1905. - Erteilt den 17. Juli 1905. 

Es wurde gefnndcn, daB <lurch Kom
billation einer cliazotierten Di<;hloranilinhomo-

sulfosaure mit (1-Naphthol cin Farbstofl' ge
wonnen wird, del' in bervorragenrler Weise 
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wel'tvoll ist ftir die Darstellung lichtechter 
roter Fal'blacke. J ene neue Dichlorallilin
homosu lfosaure entsteht z. B. in folgender 
Weise: 

(CHzSOaH, NHz ' CI· C1 = 1·2·4·5). 

Denn jene TrichlnrbenzoeEaure hat denselben 
Schmelzpunkt wie die Triehlorbenzoesaure del' 
Konstitution 

COO H . Cl . CI . CI = 1 . 2 . 4 . 5 

22,85 kg P - chlorbenzylsulfosaures Natron 
werden in etwa 100 I heil3em Wassel' gelost, 
] 00 kg Salzsaure von etwa 20 0 Be. zugesetzt 
und in del' Hitze unter gutem Rtihffm eine 
Losung von 3,4 kg N atriumchlorat allmahlich 
eingetragen. N ae h Beendigung des Eintragens 
rtihl't man heig noeh eillige Stunden, lagt dann 
abktihlen und faHt die neue Diehlorbenzyl
sulfosaure als N atriumsalz mit Kochsalz. Sie 
kristal1isiert in weil3en Blattehen aus, welehe 
lIach einmaligem Umlosen aus Wassel' vollig 
rein sind. 26,3 kg des Natronsalzes werden 
in etwa 140 kg 100 prozentiger Hz S 0 4 gelOst 
und bei 30 bis 40 0 24 kg einer Mischung von 
100 prozentiger Schwefelsaure und Salpeter
saure, enthaltend etwa 27 pCt N HOa, allmahlich 
zugesetzt. Man rtihrt nach Beendigung des 
Eintragens noeh 6 bis 8 Stunden, giel3t dann 
auf Eis und kann dann die Nitrodichlorbenzyl
sulfosaure durch Kochsalz zur Abscheidung 
bringen. Reduziert man diese Saure z. B. 
mit Zink und Salzsaure, so scheidet sich beim 
Erkalten die neue Dichloranilinhomosulfosaure 
aus; sie kann dureh Umkristallisieren aus 
konzentrierter wa~riger Losung rein erhalten 
werden. 

I (s. Be il s t e i n Auf). Ill, Band II, S. 1220). 
Zur Darstellung des Farbstoffes verfahrt 

man beispielsweise wie folgt: 
25,6 kg Diehloranilinhomosulfosaure werden 

mit 30 kg Salzsaure von 20 0 Be. und 6,9 kg 
Nitrit diazotiert und die Diazolosung' einge
tragen in eine Losung von 14,4 kg p>-Naphthol, 
10 kg N atronlauge yon etwa 40 0 Be. und 
10 kg Soda. Die .Farbstoffbildung ist in 
kurzer Zeit beendet. In trockener Form stel1t 
del' Farbstoff ein l'otes Pulver dar, welches in 
kaltem Wassel' sehr schwer, in heil3em Wassel' 
leichter lOslich ist mit gelbroter .Farbe. 

Die aus diesem Farbstoft' nach den Ublichen 
Methoden hergestellten Farblaeke zeichnen 
sich dureh Klarheit und hervol'l'agende Licht
eehtheit aus. 

Patent-Anspruch: 

Verfahren zur Darstellung eines ftir Farb
lacke wertvollen l\lonoazofarbstofi'es, darin be
stehend, da~ man die Diazoverbindung del' 
durch Chlorieren, Nitrieren und Reduzieren 
aus del' p - Chlorbenzy lsulfosaure erhaltlichell 

Die Dichloranilinsulfosaure hat, da sie naeh 
San d m eye l' s Reaktion in eine Triehlor
benzylsulfosaure iibergefiihrt und dann mit 
Permanganat oxydiert eine Triehlorbenzoesaure 
vom Sehmelzpunkt 163 0 liefert, sehr wahr
scheinlich die Konstitution 

I 0 - Dichloranilinhomosulfosaure mit p> - Naphthol 
kombiniert. 

No. 165823. (F. 19203.) KL. 22 f. F ARBWERKE VORM. MEISTER LUCIUS & BRUNING 
IN HOCHSl' AIM. 

Verfahren zur Herstellullg l'oter Fal'blacke. 

Yom 20. August 1904. 
Erteilt den 23. Oktober 190.5. 

Beschreibung: , und die Reinheit des Farbtons, ein gelbstichiges 
Rot, hervorgehoben. 'l'rotzdem del' E'arbstoff 
drci Sulfogruppen enthalt, sind die Lacke nach 

1£s wunle gefunden, da~ diejellige Dichlor- I 

anilinsulfosaure, welche durch Nitrieren des 
monosulfurierten 0-Diehlorbenzols und nachherige 
Reduktioll odeI' durch Sulfurieren von 3·4-
Diehloranilin elltsteht, dmch Diazotieren unci 
Kuppeln mit fJ - N aphtholdisulfosaure 2· 3 ' 6 
einen Farbstoff liefert, del' zur Herstellung von 
Farblacken in hervol'l'agendem Mage geeigllet 
ist. Als V orztige del' aus dem Farbstoft' her
stellbaren Lacke seien besonders die aul3er
gewolmlich gute Lichtechtheit, welche diejenige 
del' entsprechenden Poneeaux we it Ubertrifit, 

den verschiedensten Methoden gut fal1bar. 
Die gute Lichtechtheit, die Reinheit del' Nuance 
und gute Fallbarkeit liel3en sich in keiner 
vVeise voraussehen, indem bei dem Verarbeiten 
auf Farblacke Farbstoffe von ahnlichel' Zu
sammensetzung oft ganzlich verschiedene Eigen
schaften zeigen. 

Ais Beispiele del' Bereitung von)'arblacken 
aus dem heschriebenell li'arbstofl' seien folgende 
Verfahren aufgeftihrt. 
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Beispiel 1. 

5 kg sehwefelsaure 'l'onenlc, gelost in 
100 I Wasser, werden mit einer LiisulIg' 2,5 kg 
kah:. Soda in 25 I Wasser versetzt, dann wird 
unter gutem Ruhren langsam die Lf)Sung von 
2 kg Farbstoffpulver in 100 I Wasser zug'egeben 
und ~it einer Losung von 6 kg Chlorbaryum 
in 1201 Wasser gefallt. Die Weiterverarbeitung 
geschieht auf Ubliche Weise. Dieselbe Methode 
la~t sich auch bei erhohter 'l'emperatur del' 
Losungen anwenden. 

Beispiel 2. 

Bine Losung von 2,5 kg kalz. Glaubersalz 
und 3 kg Farbstoffpulver in 200 I 1Vasser wird 
bei kraftigem Ruhren koehend mit ciner 
kochenden Losung von 6 kg Chlorbaryum in 
120 1 Wasser versetzt. Del' Lack fallt rotlich 
aus und zeigt eine kraftige reine Nuance. 
Die Aufarbeitung geschieht auf UbIiehe Weise. 

Be i s pie I 3. 

10 kg Schwerspat werden mit 100 I Wasser 
angerUhrt, eine Losung von 1 kg 1<'arbstoff-

]Julver gelost in ;)0 1 Wasser zugcHetzt und 
bei 60 0 mit einer Losung von 1,25 kg Chlor
baryum in 25 I Wasser gefallt. 

In allen drei Fallen kann die Menge des 
Chlorbaryums auch erhoht werden. Die Farh
lacke eignen sich fUr den rfapetendruck, Bunt
papier, Steindruck und fUr Anstriehfarben. 

Patent-Ansprueh: 

Verfahren zur Darstellung roter Farblacke, 
dadurch gekennzeiehnet, dag man den aus del' 
Diazoyerbindung der Diehloranilinsulfosaure 

, (gebildet durch Nitrierung' des monosulfurierten 
, 0-Dichlorbenzols und naehherige Heduktion 

oder durch Sulfurierung des 3·4-Diehloranilins) 
dureh Kupplung mit (1-Naphtholdisulfosaure-R 
(2·3·6-) darstellharen Monoazofarbstofl' nach 
den iibliehen Methoden auf Farblacke ver
arbeitet. 

A. P. 8:~0312 vom 4. Februar 1904, O. Ernst 
(Farbwerke yorm. Meister Lucius & Erii
n i n g). 

No. Hi1424. (F. 18711.) KL.22f. FARBWERKE VORM. MEISTER LUCIUS & BRUNING 
IN HOCHST AIM. 

Verfahren zur Herstellung lichtechter roter Lacke. 

Vom 30. Marz 1904. 

Ausgelegt den 20. Februar 1905. - Erteilt den 15. Mai 1905 

Die aus Azofarbstoffen del' Naphtholsulfo
sam'en hel'gestellten Farblacke besitzen im 
allgemeinen keine gute Lichteehtheit und sind 
in dieser Hinsicht Ubertroffen worden durch : 

Hote Azofarbstofl'e aus N aphtholdisulfo-
saure-l ·4·8 sind zwar hel'eits in del' Patent
Hchrift 40571, sowie in den amerikanischell 
l'atentsehl'iftell 33:3035 his :',:1:']039 beschrieben, 
jerioch ist tiber deren Vel'wendung zu Farh-Lacke aus den in den letzten J ahren fUr 

solohe Zwecke hergestellten ('1-N aphtholazofarb
stoffen, weIche also im f'1- N aphtholrest keine 
Sulfogruppen enthalten. 

Bei weiterer Bearheitung cles Gebiets der 
Lackfarbstoffe ans Naphthol und seimlfl De
l'ivaten wnrcle die Beobachtullg g'emacht, dall 
die Azofarbstoffe aus del' N aphtholdisulfodaure-
1 ·4·8 eine Ausnabmestellung in der groBen 
Heihe del' N aphtholsulfosauren enthaltenden 
1<'arbstofl'e einnehmen, indem die Lacke aus 
cliesen Farbstoffen neben schonen N uancen 
eine hervorragende Lichtechtheit aufweisen, 
wie sie die Farbstoffe aus entsprcchenden 
Basen unrl anderen N aphtholsulfosiiuren nicht 
zeigen; zum 'feil erreichen sie sogar clie 
besten his jetzt aus {J - Naphthol hergesteUten 
Lackfarbstoffe. 

lacken llichts bekallnt, so dall die Ausnahme
stellung, welche diese Farblncke betreffend 
ihrer Lichtechtheit einnehmen, als etwns N eues 
und Unvorhersehbares bezeichnet werden mull: 

I fuhrt doch del' Ersatz des (1-Naphthols dureh 
(:l-Naplitholsulfosaure (wie z. 13. in dem Farb
stoff p-Nitrallilinazo-(1-naphthol) in del' Hegel 
zu Fnrbstoffen, die weniger lichtechte Lacke 
liefern; auch der Ersatz cler N aphtholdisulfo
saure - 1 ·4·8 durch die urn eine Sulfogruppe 
armere, soust ahnliehe N aphtholsulfosaure-l ·4 
fuhrt zu we it weniger lichtechten Lackfarbstoffen. 
Zu del' wertvollen Bigenschaft einer guten 
Lichtechtheit, an welehe heute immer hohere 
Anforderungen gestellt werden, kommt bei den 
1·4·8-Naphtholdisulfosaurefarbstoffen 110eh ein 
weiterer vorteilhafter Umstancl hinzu, namlich 
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dag die meisten diesel' FarlJHtoffe, trotzdem sie 
milldestens zwei salzbildende Gruppell enthalten, 
nach den tiblichen Lackmethoden gut fiillbar 
sind; die Farbstofl:'e aus N aphtholdisulfosaure-
1 ·3·6 gentigen z. B. del' Anforderung einer 
guten Fallbarkeit nicht. Eine andere wert
volle Eigenschaft del' 1· 4·8-N aphtholdisulfo
saurefarbstofl'e gegentiber den roten (1-N aphthol
farbstofl'en ist die gronere Wasserloslichkeit, 
so rIag die ersteren nicht in Pastenform mit 
einem Wassergehalt von 70 bis 80 pCt ver
schickt zu werrIen brauchen, sondern als Pulver 
in rIen Handel gebracht werden konnen. 

Die Nuancen del' neuen Farblacke stehen 
zwischen gelbrot und borrIeaux, je nach rIer 
N atur del' Diazoverbindung im Farbstofl'; so 
liefert z. B. rIel' Anilinfarbstofl' gelbrote Lacke, 
die Farbstofl'e aus p - Toluiclin, p - Nitranilin, 
p-Chlorallilill rote, Anthranilsaure, Anisidinen 
und o-Nitranilin blaurote bis bordeauxfarbelle 
Lacke. 

Die Methoden zur Herstellung del' Farb
lacke sinrI rIie seither bekannten, die man 
nattirlich rIen Eigenschaften del" betrefl'enden 
Farbstofl'e entsprechend wl1hlt und anpalH. 

1m folgenden seien einige Beispiele an
gefiihrt: 

Beispiel 1. 

5 'l'eile schwefelsaure 'l'onerde werden in 
50 Teilen Wasser gelost und unter guter 
Htihrung zunachst eine Losung von 2,5 'l'eilen 
Soda in 25 Teilen Wasser, dann eine solche 
von 2 'reilell des Farbstofl's aus diazotiertem 
Anilin und N aphtholdisulfosaure - 1 . 4 . 8 in 

100 'l'eile Wasser zugegeLen uml schliel~li('h 
wircl <lurch Einflie13enlassen einer Losung von 
6 'l'eilen Chlol'barium in 60 Teile Wasser del' 
}~arbstofl' neb8t Substrat gefallt. Die I~osung'en 
sind kalt anzuwenden. Del' Farblack wird 
abfiltriert und wie tiblich weiter behandeIt. 
Er bildet ein gelbrotes Pulver. 

Be i s pie 1 2. 

Ganz in gleicher Weise wie un tel' Beispiel 1 
beschrieben, verfahrt man z. B. bei del' Her
stellung eines Farblackes aus dem Farbstoff 
o-Anisidin (diaz.) + N aphtholdisulfosaure-l· 4·8. 
Man erhalt dabei einen fuchsinroten Lack. 

Be i s pie 1 3. 

2,5 'l'eile kalz. Glaubersalz werdell in 
40 Teilen Wasser gelost, die Farbstofl'losung, 
aus 3 Teilen des Farbstofl's p-Toluidin (diaz.) 
+ N aphtholdisulfosaure-l ·4·8 und 150 Teilen 
Wasser gebildet, hinzugeftigt und nun mit einer 
Losung von 6 ']'eilen Chlorbarium in 60 Teilen 
Wasser unter gutem Rtihl'en gefallt. Die 
Losungen werden kalt verwendet. Del' }'arb
lack wird wie gewohnlich weiter behandelt. 
Er bildet ein rotes Pulver. 

In iihnlicher Weise werden die anderen 
Farbstofl'e aus N aphtholdisulfosaure -1· 4·8 ge
falIt. Die FarbtOue del' verschiedenen }'arbstofl'e 
liegen aIle urn rot herum; im folgenden eine 
Heihe von Beispielen: 

Zusammensetzung des Farbstoffes Farbton 
des Lackes 

Anilin (diaz.) gelbrot 
rot 4-Toluidin (diaz.) 

4-Nitranilin (diaz.) 
2-Anisidin (diaz.) 
4-Chlor-2-anisidin (diaz.) 
4-Chloranilin (diaz.) 
4-Anisidin (diaz.) + Xaphtholdisulfosaure-l. 4·8 

rot 
blaurot 
blaurot 
rot 
blaurot 
gelbrot 
rot 
bordeaux 
blaurot 
blaurot 
bordeaux 
blaurot. 

2·5-Dichloranilin (diaz.) 
2·Chlor-4-toluidin (diaz.) 
2-Nitranilin (diaz.) 
Anthranilsaure (diaz) 
Anthranilsaureester (diaz.) 
~-Naphthylamin (diaz.) 
4-41, Diamidodiphenylmethan (tetraz.) -I- ~ Mol. N aphtholdisulfosaure-l. 4·8 

Pate 11 t -Anspruch: 

Verfahren zur Herstellung lichtechter, roter 
Farblacke, darin bestehend, da~ man die aus 
diazotierten Amidobasen und a-Naphtholdisulfo
saure-l· 4·8 erhaltlichen Azofarbstofl'e nach den 

Methoden del' Pigmentfarbenfabrikation in Farb
lacke tiberftihrt. 

Fr. P. 360824 vom 13. Marz 1U05. E. P. 4646 
vom 6. Mal'z 1905. 
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PATENTANl\IELDUNG F. 20u44. KL. ~~f. 

~'AnBWERKE VORM. MEISTER LUCIUS &; BR1JNING IN HC)CHST AIM. 

Vedahren zur Darstellung roter }'arblacke. 

Yom 7. April 1904. 
Ausgelogt den 13. November 190;'. 

l'atellt-An~pruch: 

Verfahren zur Darstellung roter Farblaeke, 
darill bestehend, dal~ Ulan die aus diazotierten ! 

Amidobasen und N aphtholdisulfosaure - 2·3·7. 

erhaltlichen AzofariJBtofl'e nach den Methodell 
del' Pigmentfarbenfabrikatioll III Farblaekc 
iiberfuhrt. 

No.10908G. (F.2022U.) KL.22a. FARBWERKE VORM. MEISTER LUCIUS & BRUNING 
IN HOCHST AIM. 

Verfahren zur Darstellung eines besonders zur Bereitung von Farblacken geeigneten 
Disazofarbstoffes. 

Yom 19. Mai 1905. 
Ausgelegt den 2. Nov(~mber 1905. - Erteilt dell 5. Februar 1906. 

Dureh Kondensation von Formaldehyd mit ' 
Paraxylidin entsteht ein Diamidodixy lylmethall, 
welches, diazotiert und mit R-Salz kombiniert, 
einen Disazofarbstoff liefert, del', wie gefunden 
wurde, sich in hervorragender Weise zur 
Fabrikation yon Farblacken eignet. Del' Farh
stoff lalH sieh nach den iiblichen Methodon 
leieht und vollstandig wasserecht auf Substrate 
fixieren und ergibt Lacke, die sich durcl! eine 
ganz hervorragend schone blaurote Nuance von 
groger Klarheit und Brillanz auszeichllen. 

Zur Darstellung des Farbstoffes verfahl't 
man so, dag man 25,4 kg' Diamidodixylyl
methan unter Anwendung von 60 kg konzen
trierter Salzsaul'e und 1'3,8 kg Nib'it diazotiert 
und dann in eine Losung von 70 kg R-Salz 
mit 40 kg kalz. Soda einlaufen lagt. Del' 1<'arb
stoff wird in iiblicher Weise fel'tig gemacht. 

Zur Erzeugung eines Lackes aua dies em 
Farbstoffe vel'fahrt man beispielsweise wie folgt: 

20 ') kg Schwerspat werden mit einer 
LOSUllg' \'on 50 kg 'l'onerdesulfat von 18 pCt 
A12 Oa-Gehalt gut angeteigt. Hierauf werden 
del' Reihe naeh unter gutem Riihren die Losungen 
von 25 kg kalz. Soda, 20 kg Farbstoff, 80 kg 
kristallisiel'tem Chlorbal'yum hinzngegeben. Del' 
so el'haltene Lack kann aIR 'l'eigfal'be odeI' 
getl'ocknet verwemlet werden. 

Patent-Anspruch: 

Verfahl'en zur Darstellung' eines besonders 
zur Herstellung von Farblacken geeiguflten Dis
azofal'bstoffes, dadurch gekennzeichnet, daM 
man die 'l'etl'azovel'bindung des Diamidodixylyl
methans mit R-Salz kombiniert. 

E. P. 9989 vom 28. April 1906 (KonventiolJ vom 
18. Mai 1905). Fr. P. 364807 vom 81. Marz 1906. 

No. 175828. (F. 20407). KL.22a. FARBWERKE VORM. MEISTER LUCIUS & BRUNING 
IN HOCHST A/M. 

Yerfahl'en zur DarstelInng eilles fiil' die Gewinnung von Fal'blackell wertvollen roten 
Monoazofarbstoffes. 

Vom 13. Juli 1905. 
Ausgelegt den 10. Mai 1906. - Erteilt den 3. September 1906. 

Es wurde gefunden, dag ein fUr die Ge
winnung von I,aeken wel'tvoller Azofarhstoff 
erhalten wird, wenn man diazotierte Anthranil
saure mit 2· 6-Naphtholsulfosaure kombiniert. 
DiJ'l in Ublicher Weise mit dem .Fal'bstoff her-

zustellenden Lacke zeigen schon rote Nuance 
und zeiehnen sich dureh Lichtechtheit aus. 

Del' neue Farbstoff unterseheidet sich von 
demjenigen, del' nach clem Verf'ahren del' 
Patentschrit't 141257 aus 2·3· 6-Naphtholdi-
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sulfosaure gewonnen wird, dadurch, da/?' die 
aus ihm e~haltlichen I~acke gelbrot, jene abel' 
ausgesprochen blaurot sind. Auch weisen die 
mit dem neuen }'arbstoff dargestellten Lacke 
eine fiir ihre Nuance bisher llicht erreichte 
Lichtechtheit auf. 

Zur Darstellung des Azofarbstoffes verfahrt 
man beispielsweise wie folgt: 

13,7 kg Anthranilsaure werden in bekannter 
Weise mit 25 kg Salzsaure von 20 0 Be. und 
6,0 kg Nitrit diazotiert und die Diazolosung 
eingetragen in eine Losung von 25 kg des 
Natrollsalzes der ::l. G-Naphtholsulfosaure und 
20 kg Soda. Die }~arbstoffbi1dung ist bald 
vollendet. In trockener Form bildet der Farb
stoff ein rotes bronzierendes Pulver, welches 
slch in Wasser mit gelbroter Farbe lost; die 

Losung in konzentrierter Schwefelsaure ist ge1b
rot. Der in iiblicher Weise erhaltelle Lack ii:!t 
von leuchtend roter Farbe ulld von einer au/?'er
ordentlichen Lichtechtheit. 

Patent-Anspruch: 

Verfahren zur Darstellung eines fur die 
Gewinnung von Lacken wertvollen roten Mono
azofarb!>toffes, darin bestehend, da/?' diazotierte 
Anthranilsaure mit 2· 6 - N aphtholsulfosaure 
kombiniert wird. 

Fr. P. 366110 vom 11. Mai 1906. Die Kombi
nation Anthranilsaure + .a-Naphthol wurde von der 
gleichen Firma in Fr. P. 373115 vom 10. Marz 1906 
beschrieben. 

No. 163644. (F.18718.) KL.22a. FARBWERKE VORM. MEISTER LUCIUS & BRONING 
IN HOCHST AIM. 

Vel'fahl'en zUl'Darstellung eines besonders zur IJereitung blaurotel' Farblacke geeigneten Farbstoft'es. 

Vom 31. Marz 1904. 
Ausgelegt den 25. Mai 1905. - Erteilt den 4. September 1905. 

Es wurde gefuuden, da/?' durch Umsetzung 
der diazotierten 1-Amido-2-naphthylmethan
sulfosaure mit 2 . 3-0xynaphthoesaure eiu Azo
farbstoff gewonnen wird, der zur Herstellung 
von Lacken geeignet ist, die sich durch ihre 
hervorragend b1aurote Farbe sowie durch gute 
Echtheit auszeiehnen. 

Zur Darstellung des neuen Farbstoffes ver
fahrt man beispielsweise wie folgt: 

23,7 g Amidonaphthylmethansulfosaure, 
werden mit 5,3 g kalz. Soda in 300 g Wasser I 

gelost, 6,9 g Nitrit hinzugegeben und diese 
Losung bei gewohn1icher Temperatur unter 
Riihren eingegossen in 300 cern verdiinnter 
Salzsaure (enthaltend 12,8 g H 01). 

Die entstandene Diazoverbindung scheidet 
sieh zum '1'eil als gelbes Pulver aUB. Diese 
Diazoverbindung 1al~t man ein1aufen zu del' 
Losung von 18,8 g 2 . 3-0xynaphthoesaure und 
20 g kalz. Soda in 300 g Wasser. Nach 3 bis 
4 Stunden wird der Farbstoff abgesaugt. Er 
bildet trocken eine griinbronzierende Masse, 
welche zerrieben ein rotbraunes Pulver gibt, 
das leieht in Wasser mit blaustiehig roter Farbe 
loslieh ist. 

In den Patentsehriften 145913 und 145914 
sind die mit Hilfe von Anilin, m-Xylidin und 
p-Nitranilin-o-sulfosaure aus 2 ·3-0xynaphthoe
saure erhaltlichen Farbstoffe beschrieben. Ander
seits ist del' Farbstoff aus 2-Amido-l-llaphthyl
methansulfosaure und 2-Naphthol aus del' Patent
schrift 134345 bekannt. 

Jene Farbstoffe aus Allilin und p-Nitraniliu
sulfosaure sowie del' genannte aus 2-Amido
I-naphthylmethansulfosaure haben in ihren 
Laeken eine weit ge1bere Nuance sowie eine 
gering ere Lichteehtheit als der neue E'inbstoff. 
Del' 1!'arbstoff aus m-Xylidill kommt ihm zwar 
in del' Nuance naher, abel' er ist ebenfalls 
minderwertig durch seine geringe Lichtechtheit. 

Patent-Ansprueh: 

Verfahren zur Darstellullg eines besonders 
zur Bereitung blauroter Farblacke geeigneten 
Farbstoffes, darin bestehend, da(~ man diazo
tierte 2-Amido-l-nnphthylmethansulfosaure mit 
2 . 3-0xynaphthoesaure urnsetzt. 

Fr. P. 360665 vom 4. Marz 1905. 
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PATENTANMELDUNG F. 19188. KL. 22f. 
F ARBWERKE VORM. MEISTER LUCIUS & BRUNING IN ROCHST AIJ\lI. 

Verfahren znr Darstellung von Farblacken. 

Yom 17. August 1904. Yersagt Ma'; 1007. 

Ausgelegt den 18. Januar 1906. 

Patellt-Anspruch: 

Yel'fahl'en zur Darstellung von Fal'blacken 
aus Fal'bstoffen, welche dul'ch Einwirkung von 
Diazovel'bindungen auf p-Oxynaphthoesauren, 
Schmelzpunkt 216°, entstehen, dadul'ch gekenn
zeiehnet, dal~ die freien Karbonsauren mit den 
El'c1alkalimetallsalzen schwacher Saul'en, odeI' 
dal~ die Natronsalze diesel' Kal'bonsauren mit 

lOslichen El'dalkalimetallsalzen III Gegellwart 
del' El'dalkalimetallsalze schwacher Sauren 
zweckma~ig bei hohel'el' Temperatur behandelt 

, wenlen. 

Fr. P. 370957 yom 6. Januar 1906. E. P. 27252 
vom 30. Dezember 1905. Dnter den "schwachen 
i;lauren" des Yerfahrens kommen namentlich Rizinol-, 
01·, Stearin-, Harzsauren usw. in Betracht.. 

PATENTANMELDUNG F. 19495. KL. 22f. 
FARBWERKE VORM. MEISTER LUCIUS & BRUNING IN ROCRST AIM. 

Verfahren ZUl' Darstellung von Farblacken und Pigmentfarben. 

Yom 11. November 1904. 
Ausgelegt den 10. September 1906. 

Patent-Anspl'uch: 

Verfahren zur Darstellung von Farblackell 
und Pigmentfarben, dadurch gekenuzeichnet, 
dal~ die Monoazofarbstoffe, die durch Ein
wirkung von Diazoverbindungen del' Benzol-

und Naphthalinreihe auf die p-Oxynaphthoe
sulfosaure L erhalten werden, ftir sich allein 
oder in Gegenwart eines Substrats in passen
del' Weise in schwerlOsliche Metallsalze tiber
geftihl't werden. 

~----.---~ 

PATENTANMELDUNG F. 19118. KL. 22f. 
FARBWERKE VORM. MEISTER LUCIUS & BRUNING IN ROCRS'!' AIM. 

Verfahren zur Darstellung echter roter Farblacke. 

Yom 26. Juli 1904. Z",-U"kuezogell /;'ebr"ar 1006. 

Ausgelegt den 16. Oktober 1905. 

Patellt-Anspruch: 

V erfah ren.::; zur Darstellung echter roter 
.Farblacke, dadurch gekennzeichnet, dag die 
Vereinigung diazotierter p - N aphthylamill- 2-
sulfosaure mit P'-Naphthol unter gleiclizeitigem 

Zusatz del' zur Lackbildung erforderlichen 
Visungen von Chlorbaryum, Chlorstrontium und 
Chlorcalcium bei gewohnlicher 'remperatur vor
genommen wird. 
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PATENTANMELDUNG F. 18913. KL. 22f. 
FAHBWEHKE VORM. MEISTER LUCIUS & BRONING IN HUCHS'!' A/l\l. 

Verfahren zur Darstelluug' ge] bel' bis orangefarbener Pigmentfarben. 

Yom 30. Mai 1904. Vcrsnyt Ap,·IlA901J. 

Ausgelegt den 27. Marz 190.1. 

Paten t-AlIsl'l'ueh: 

Verfahren znr Darstellnng eeltter gelber 
bis orang'efarbener Pigmentfarbell, welche als 
Ersatz fiir Chromgelb und Chromorange dienen, 
dadureh gekennzeichnet, dal~ die wasserunlos
lichen Azofarbstoffe, die dureh Kuppelung 

! diazotierter Batien \Vie Anilin, deBsen Hornologe 
und Derivate mit Pyrazolonen entstchell mit 
weil3en anorganischen Unterlagen vereinigt 
werden. 

Fr. P. 350431 yom 28. Dezember 1904. 

PATENTANMELDUNG F. 18343. KL. 22a. 
FARBWERKE VORM. MEISTER LUCIUS & BRONING IN HUCHST AIM. 

Verfahren zur Darstellung eines Azofarbstoffes fiir Farblackbereitung. 

Yom 31. Jauuar 1903. 

Ausgelegt den 18. Juli 1904. 

Patent-Anspriiche: 

1. Verfahren zur Darstellung eines fiir <lie 
Farblaekbereitung . geeigneten roten Farb
stoffes, dadurehgekennzeichnet, daB man 
p-Nitrodiazobenzol auf (i-Naphthol in Gegen
wart von 2-N aphthol-7 -sulfosaure einwirken 
lal~t. 

2. Ais besondere Ausfiihrungsform des unter 
1 geschiitzten Verfahrens die Verwendung 
yon 'l'iirkisehrotol oder von Salzen hoh01'er 

]'ettsauren oder von Kolloiden wie Leim, 
Gumrni, Dextrin usw. neben (i-N aphthol-7-
sulfosaure. 

Durch die Anwesellheit yon ~-Nap.hthol-7·sulf()
saure (die bekanntlieh aueh als Zusatz bei del' Her

, steHung von p-Nitranilinrot auf der Faser benutzt 
! wird) erfolgt anseheincnd eine feinere Vel'teilung 

des p-Nitranilinrot, das dadureh ein blaustichigeres 
und l'eineres A ussehen gewinnt. Vergl. auch C. 
Schwalbe und W. Hiemellz, Zeitsehr. f. Farben
und 'l'extilchern. 0, 106. 

PATENTANMELDUNG F. 21603. KL, 22f'. 
FARBWERKE VORM. MEISTER LUCIUS & BRUNING IN HUCHS'l' AIM. 

Verfahren ZUl' Dal'stellung von orangefarbenen Pigmentfal'ben. 

Yom 5. April 1906. Z"ruckyezoy" .. ~rai 1907. 

Ausgelegt den 20. Dezember 1906. 

Fatent-Ansprueh: 

Verfahren zur Darstellung von orange- i 

farbenen Pigmentfarben, dar in bestehend, uaB 
lllan das Einwil'kungsprodukt von 0-Nitrodiazo-

benzol auf' (i-Naphthol nach uen in del' Pigment
farbenfabrikation iibliehen Arbeitsweisen ver
arbeitet. 
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PATENTANMELDUNG F. 20492. KL. 22a. 
FARBWERKE VOHM. MEI8TE1{ LUCIUS & BRUNING IN HOCHST AIM. 

Verfabren zur Darstellung eines fiir (lie Bereitung blalll'otel' Iichtecbtel' Fal'blacke geeigneten 
Monoazofal'bstotfes. 

Yom 5. August 1905. 

Ausgclegt den 2. Juli 1906. 

Patent-Anspruch: 

Verfahren zur Darstellung. eines fur die 
Bereitung blauroter lichtechter E'arblacke ge
eigneten Monoazofarbstoffes 1 dadurch gekeuu-

zeichnet, daa man die Diazoverbindung' des 
! 4-Nitro-2-'l'0Iuidins (SchmeJzpunkt 107°) mit 
I (1-N apht1101-3 . 6-disulfosaure vereinigt. 

PA'l'ENTANMELDUNG F. 18799. KL. 22f. 
FARBWERKE VORM. MEISTER LUCIUS & BRUNING IN H()CHST A/lVL 

Verfabren Zlll' Dal'stellung von Fal'blacken. 

Vom 29. April 1904. VerSf1ut Ukiohe,' 1fj(/Ij. 

Ausgelegt den 10. August 1905. 

Patent-Anspruch: 

Vel'fahren zur Darstellung von Farblacken, 
dadurch gekennzeichnet, da[~ man die Konden
sationsprodukte von Formalrlehyd mit primaren 
aromatischen Nitraminen naeh den bei del' 

Pigmentdarstellung iibliehen Methoden in 1<'arb
lacke uberfiihrt. 

Vergl. D. R. P. 158543, S. 124. 

PATENTANMELDUNG O. 4818. KL. 22a. 
CHEMISCHE FABRIK GRIESHEIM ELEKTRON IN FRANKFURT AIM. 

Vel'fabl'en ZUl' Dal'stellung eines besondel's ZUl' Fal'hlackbereitung geeigneten l'oten 
Monoazofal'bstotfes. 

Yom 20. :Marz 1905. ZuriM-kllezooen Noeembm' 1900. 

Ausgelegt den 29. Januar 1906. 

Patent-Anspruch: 

Verfahren zur Darstellung eines besonders 
zur Farblackbereitung geeigneten rotell MonD-

azofarbstoffes, darin bestehend , dal~ man 
m-Nitro-p-toluidin (C Ha:N O2 : N H2 = 1 : 3: 4) 
mit (1-Naphthol-3 . 6-disulfos1iure komhiniert. 

PATENT ANMELDUNG K. 27989. KL. 22 a. 
KALLE & CO., AKTIEN-GESELLSCHAFT IN BIEBRICH A/RH. 

Vel'fahren ZUl'Dal'stellung eines besonders fUr die I'al'blackbel'eitung geeigneten Monoazofarbstoffes. 

Vom :3. September 1904. ZIII'iit'kuczo(lcn ~T"ni l!IOI). 

Ausgelegt den 16. Februar 1905. 

Patent-Anspruch: 

Verfahren zur Darstellung eines besonders 
fiir die Farblackbereitung geeignetcn MOlloazo-

farbstoffes, darin bestehend, daa man die Di
azoverbindung der p-Nitranilin-o-karbonsaure 
mit (i- N aphtholdisulfosaure R kombiniert. 
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No. 162180. (K. 27943.) KL. 22 a. KALLE & CO, AKTIEN-GESELLSCHAFT 
lN BIEBRICH A/RH. 

Vel'fahl'en ZUl' Dal'stellung von besondel's ZUl' Fal'blackbereitung geeigneten Monoazofal'bsto1fell. 

Vom 30. August 1904. 

Ausgelegt den 2:t Marz 1905. - Erteilt den 13. Juni 1905. 

Neue Untersnchungen haben ergeben, da(~ 
gewisse, aus einzelnen bestimmten tJ-Naphthyl
aminpolysulfosauren und tJ -N aphtholdisulfo
saure R dargestellte Azofarbstoffe die wert volle 
Eigenschaft besitzen, seh1' licht- und wasser
echte Lacke zu ergeben. Zur Darstellung diesel' 
Farbstoffe eig'nen sich die tJ-Naphthylamindi
sulfosaure ((j. 8), die tJ-Naphthylamindisulfo
saure (2 . 5 ·7) und die f/-Naphthylamintrisnlfo
saure (2. 3 . 6 . 8). Die ausdiesen Amido
sulfosauren mit del' tJ-N aphtholdisulfosaure R 
dargestellten Farbstoffe geben itberraschender
weise viel lichtechtere Lacke als. die ent
sprechenden fl- N aphtholfarbstoffe. 

Beispiel: 

34,7 kg /:l-naphthylamin-ti . 8-disulfosaures 
Natrium werden in etwa 600 I Wasser gelost, 
mit 30 kg konzentriertel' Salzsaure versetzt 
nnd nach dem Abkiihlen mit del' Losnng von 
6,9 kg N atriumnitrit diazotiert. Die Diazo
verbindnng la[~t man zn einer wa[~rigen Losung 
von 35 kg tJ-Naphtholdisulfosaure R und 20 kg 

Soda einlanfen. Nach beendeter Kombination 
ist del' l'-'arhstoff in del' Heaktionsflussigkeit 
nahezu vollstandig ausgeschieden; zwecks 
besseren Filtrie1'ens wi1'd die Reaktionsmasse 
angewa1'mt und durch Zusatz von Kochsalz del' 
Farbstoff ernellt abgeschiedell, filt1'iert, geprel~t 
und getl'ocknet. 

Del' Fal'bstoff g'ibt einen sehr lichtechten, 
blaul'oten Farblack. 

In ahnlichel' Wei:le werden die }<'arbstoffe 
ans den andel'en, oben angegebenen Naphthyl
aminsulfosauren dargestellt. 

Patent-Anspruch: 

Verfahl'en zul' Darstellnng von zur Farb
lackbereitung besonders geeigneten Monoazo
farbstoffen, darin bestehend, da[~ man die Di
azoverbindungen del' tJ-N aphthylamindisulfo
saure (6· 8), del' tJ-N aphthylamindisulfosaul'e 
(5 . 7) oder del' f/-Naphthylamintrisulfosaure 
(3·6·8) mit fl-Naphtholdisulfosaure R kom
biniel't. 

No. 175630_ (B. 41610.) KL. 22f. BADISCHE ANILlN- UND SODA-FABRIK 
IN LUDWIGSHAFEN A/RH. 

Verfahrell zur Darstellullg roter Farblacke. 

Zusatz zum Patente 112833 vam 17. Dezember 1899_ *) 

Vom 5. Dezember 1905. 

Ausgelegt den 21. Mai 1906. - Erteilt den 27. August 1906. 

In del' Patentschrift 112833 ist gezeigt 
worden, dal~ del' durch Kombination von diazo
tim·ter 2-N aphthylamin-1-sulfosaure mit fl- Naph
thol entstehende gelbrote Farbstoff (das Lithol
rot R des Handels) in Form seiner Alkalisalze 
oder als freie Farbsaure durch Behandlung mit 
Metallhydl'oxyden, -oxydell oder -karbonaten 
sowie mit Metallsalzlosungen, zweckma(~ig bei 
Gegenwart geeigneter Substrate, in wertvolle 
rote Farblacke iibergefiihrt wird. Diese silld 
von einer bis dahin unerreichten Echtheit und 
Deckfahigkeit und stellen den Prototyp einer 

*) Friiheres Zusatzpatent: 120322. 

neuen IJackfal'bstoffklasse dar; sie finden in 
del' Technik bereits in ausgedehntestem Mal~
stab und mit hel'vorragendem Erfolg Verwendung. 
Dem Litholrot R ahnlich verhalten sich die in 
del' Zusatzpatentschrift 120322 aufgeflihrten 
isomel'en Verbindungen. 

Die Darstellung jener I~acke ist in den 
Patelltschriften 112833 uud 120322 nur in
sofern beschrieben worden, als sie danach in 
walhigel' Losung oder Suspension vorgenommen 
werden solI. 

Es hat sich nun gezeigt, aa~ es gelingt, 
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Lacke aus Litholrot R und seinen Isomerell 
auf tl'ockenem Weg leicht und glatt dadurch 
zu erzeugen, dal~ del' Farbstoff, zweckmagig 
mit einem Substrat vermischt, in trockener 
}1~orm wahrend des Mahlens, z. B. auf einem 
Kollergang, mit dem betreffenden Metallsalz 
unter Zusatz von nul' so geringen Mengen 
Wasser oder eines anderen Losungsmittels, wie 
z. B. Alkohol, vermischt wird, dag die Mischung 
mahltrocken bleibt. Es kann dies z. B. in del' 
Art geschehen, dal~ eine gesattigte oder konzen
tl'ierte Losung des Metallsalzes wahrend des 
Mahlens auf einmal odeI' nach und nach auf 
das Mahlgut aufgespritzt wird. Die Umsetzung 
ist innerhalb kurzer Zeit (z. B. 1 bis 2 Stunden) 
beendigt, und es hinterbleibt del' fertige Lack 
in trockener Form, welcher direkt Verwendung 
finden kann. 

Dag eine derartige Lackbildung innerhalb 
so kurzer Zeit und so vollkommen bei fast 
volliger Abwesenheit von Wasser usw. sich voll
zieht, ist sehr iiberraschend. Es bedarf keiner 
Erwahnung, dag del' vorstehende Weg gegen
ii bel' dem Arbeiten in wagriger Suspension 
einen wesentlichen Fortschritt darstellt, indem 
das ]<~iltrieren und eventuelle 'l'rocknen weg
f'allt und del' sowieso erf'orderliche Mahlprozeg 
direkt mit demjenigen del' I,ackbildung Yer
einigt ist. 

Beispiel 1. 

dem Kollergang mit del' Losung yon 2,6 kg 
Chlorbaryum in etwa 7 I Wasser bespritzt und 
etwa 1 bis 2 Stun den weiter gemahlen. Nach 
diesel' Zeit ist del' Barytlack fertig gebildet, 
welcher direkt Verwendung finden kann. 

An Stelle von Wasser kann auch eine ent
sprechende Menge Alkohol odeI' eine andere 
passende Fliissigkeit Verwendllng findell. 

Be i s pie 1 2. 

50 kg Spat werden mit 3 kg f'reier }<'arb
saure und 0,85 kg Kreide tl'ocken auf clem 
Kollergang Yel'mahlen, alsdann mit etwa 2 I 
Wasser bespritzt und noch kUl'ze Zeit weiter 
vermahlen. 

An Stelle yon Kreide kann man auch 
andere Karbonate oder Metalloxyde bezw. 
-hydroxyde verwenden. • 

Patent-Anspruch: 

Abanderung des in den Patenten 112833 
und 120322 beschriebenen Verfahrens zur Ube1'
flihrung del' dort genannten Azofarbstoffe in 
ihre Me'tallacke, darin bestehend, dal~ die Lack
bildung anstatt in walhiger Suspension hier 
durch Zusammenmahlen del' Komponenten unJ 
eventuell des Substrats ill mahltrockeller Form 
erfolgt. 

100 kg Spat werden mit 5 kg I,itholrot R E. P. 82 vom 1. Januar 1906. Pl'. P. Zusatz 
111 Pulver vermengt, wahrend des MahlenH auf' yom 18. J anual' 1906. 

No. 181721. (C. 14349.) KL. 8 n. 
LEOPOLD CASSELLA & CO., G. M. B. H. IN \]'RANKFURT AIM. 

Verfahl'en znr Herstellung von leicht atzbaren Naphthylamin.Bordeanx. 

Yom 11. Pebruar 1906. 

Ausgelegt den 22. Oktober 1906. - Erteilt den 14. Januar 1907. 

Wahrend das Paranitranilinrot fiir den Atz
artikel in del' ausgiebigsten Weise benutzt 
wird, zeigte sich beim Atzen des ihm chemisch 
nahestehenden N aphthylamin - Bordeaux die 
grol~e Schwierigkeit, daM geniigend weil~e Atz
effekte nur schwer zu erreichen sind. 

Es wurde nun die iiberraschende Beobach
tung gemacht, dag sich das erstrebte Resultat 
erreichen lagt, wenn das Betanaphthol in del' 
Praparation teilweise durch eine seiner Mono
sulf'osauren, vorzugsweise durch die 2 . 7-Beta
naphtholsulfosaure ersetzt winl. 

Die Anwendung von N aphtholsulfosauren 
zur Herstellung von unlos1ichen Azofarbstoffen 
auf del' Faser ist zwar bereits bekannt, indem 

z. B. die 2· 7 -N aphtholsulfosaure in kleillen 
Mengen del' Betanaphtholpraparation fUr Para
nitraniliurot zugesetzt wird, urn ein etwas blau
stichigeres Rot zu erzielen. Uber 8 pCt Saure 
auf' das Betanaphthol berechnet geht man abel' 
nicht hinaus, weil dul'ch hohere :Mengen keine 
merkliche Besserung del' Nuance, wohl abel' 
eine erhehliche Verschlechterung del' Wasch
echtheit des Rots eintritt. FUr Naphthylamin
Bordeaux hat man bisher die Sulfosauren nicht 
gebraucht, da das mit Betanaphthol und Alpha
naphthylamin erhaltene Bordeaux allen An
forderungen, die an den Farbton gestellt werden, 
entspricht. 

Da~ aurch Zusatz von Sulfosiiure, am 
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besten in Mengen von 25 pCt nnd darliber, 
ZUlll Betallaphthol bei N aphthylamin-Bordeaux 
eine unter normalen Bedingungen leicht zu 
erreichende vollkommene Atzbarkeit erzielt 
wlirde, war bisher wedel' bekannt noch yorher
zusehen. 

Beispiel: 

Man impragniert mit einer alkalischen 
Losung von 3 Teilen Betanaphthol und 1 Teil 
2·7-Naphtholsulfosaure mit 'oder ohne Zusatz 
von Paraseife, trocknet, passiert durch eine 
Losung von diazotiertem Alphanaphthylamin, 
wascht, trocknet und hedruckt mit einer Atz
paste, welche 41)0 g Hyraldit C extra, 140 g 

Glyzerin und 560 g Verdickung pro Kilogramm 
enthalt. Die mit del' Atzpaste bedruckte Ware 
wird in dem auf etwa 140 0 C erhitzten kleinen 
Mather-Platt kurz gedampft, gewaschen unt! 
getrocknet. 

Patent-Anspruch: 

Verfahren zur Herstellung von leicht atz
baren Naphthylamin-Bordeaux, darin bestehend, 
da[~ man an Stelle des l>isher benutzten Beta
naphthols ein Gemenge von Betanaphthol und 
Betanaphtholsulfosaure, am besten 2· 7 -Saure, 
verwendet. 

1<'1'. P. 372834 vom 2. Miirz 1906. 

No. 162627. (}i-'. 19166.) KL. 8 m. FARBWERKE VORM. MEISTER LUCIUS & BRUNING 
IN H0CHST AIM. 

Verfahren zur Herstellung eines echten iitzbaren bordeauxroten Azofarbstoffes auf del' Faser. 

Yom 11. August 1904. 
Ausgelegt deu 10. April 1905. - Erteilt den 3. Juli 1905. 

Es wurde die Beobachtung gemacht, dag 
man <lurch Kupplung des m-Amidobenzolazo
m-toluidins mit tJ-Naphthol auf der l!'aser zu 
einem neuen bordeauxroten unloslichen Azo
farbstoff gelangt, der im Vergleich zu den bis
her bekannten Farbstoffen ahnlicher Nuance 
ganz hervorragende Eigenschaften besitzt. 

Del' nach dem Verfahren des Patentes 
155396 aus p - Nitrobenzolazo-o-toluidin und 
tJ-Naphthol erhaltliche rotbraune unlosliche 
Azofarbstoff gibt zwar eine dem altenAlizarin
granat ahnliche sehr geschatzte Nuance, abel' 
der zur Diazotierung verwendete Azokorper hat 
den Ubelstand, da[~ er an und flir sich schwer 
loslich ist und beim Diazotieren ziemlich viel 
Rlickstand latH. Demgegenliber ist der hier 
verwendete neue Azokorper sehr leicht olme 
Rlickstand und ohne zu schaumen diazotierbar 
und gibt auf der mit tJ-Naphthol in gewohn- ! 

Hcher Weise praparierten Faser einen sehr 
hlibschen und allen l<Jchtheitsftnsprlichen ge
niigendeu bordeimxroten Azofarbstoff, del' ill 
Nuance dem a-Naphthylaminbordeaux sehr nahe I 

kommt, abel' VOl' diesem den grol~en Vorteil 
besitzt, sich mit del' Hydrosulfitformaldehydver
binduug weil~ atzen zu lassen. Seit der Ein
fiihrung dieser haltbaren Hydrosulfitformaldehyd
verbindung als bestes Atzmittel gewisser auf' 
der Faser erzeugter unloslicher Azofarhen war 
es das Bestreben del' Koloristel1, auch die 
mittelst des a-N aphthylamins erzeugte Bordeaux
nuance ebensogut wie z. B. Paranitrallilin Zll 

atzen. Die !lahin zielenden Versuche haben 

abel' bis jetzt zu keinem praktisch brauchbaren 
Resultate gefuhrt. 

Daher ist es von del' grogten technischen 
Bedeutung, dal~ es nun mit vorliegendem Ver
fahren gelungell ist, einen neuell Farbstoff zu 
finden, der eine dem a-Naphthylaminbordeaux 
ahnliche Nuance besitzt und auUerdem mit del' 
genannhin Hydrosulfitatze leicht weil~ atzbar ist. 

Beispiel: 

Naphtholgrundierul1g. 

20 g ,8-Naphthol, 
40 ccm Natronlauge 22 0 Be., 
20 g Paraseife P N, 

1 Liter. 

En twicke I u ngsb a d. 

250 ccm DiazoIosung werden mit kaltem 
Wasser auf 

2 Liter verdlinnt und mit 
40 g N atriumacetat krist. verKetzt. 

Diazolosung. 

{ 
22,6 g m-Amidobenzolazo-m-toluidin mit 
10 g Tragantwasser (60 g i. L.J unll 
30 ccm Wasser gut verriebell. 
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Zufligen: 

{ 
80 g Eis, 
50 ccrn Wasser, 
40 ccrn Salzsliure 22 0 Be. und langsarn 
26 ccrn Nitritlosung (~90 g i. L.) ein-

rUhren. 

Nach erfolgter Diazotierung wird filtriert 
und mit Wasser auf 250 ccrn eingestellt. 

Druckfarbe. 

250 ccrn Diazolosung, 
250 ccrn Wasser, 
500 g 'l'ragant (60 g i. L.), 

40 g N atriumacetat krist. 

Das zu t'lirbende Material wird mit der 
Naphtholgrundierung imprligniert, getrocknet 

und entweder irn Entwicklungsbad ausgefltrbt 
oder mit der Druckfarhe bedruckt und in be
kannter Weise fertiggestellt. 

Patent-Anspruch: 

Verfahrell zur Herstellung eines echten 
unlOslichen, leicht litzbarell bordeauxroten Azo
farbstoffes auf der 1<'aser, gekennzeichnet durch 
die Verwendung von rn ~ Arnidobenzolazo . m
toluidin und t3-Naphthol, welche in bekanllter 
Weise gekuppelt werden. 

Durch die Einfiihrung der neueren Formaldehyd
Hydrosulfitpraparate, die aueh (t - Naphthylamill
bordeaux rein weil3 litzen, ist das Bediirfnis naeh 
einem leiehter atzbaren Bordeaux wesentlich ver
mindert. Vergl. den Absehnitt fiber Farbe- und 
Druekverfahren. 

No. 176045. (F. 19191.) KL 8m. FARBWERKE VORM. MEISTl<~R LUCIUS & BRUNING 
IN HOCHST AIM. 

Verfahren zur Herstellung schwarzer chlorechter Azofarbstoft'e auf der Faser. 

Yom 19. August 1904. 

Ausgelegt den 13. Juli 1905. - Erteilt den 3. September 1906. 

Bei der Herstellung unloslicher Azofarb
stoffe auf del' mit t3-Naphthol prapariertell 
Faser war es bisher nicht rnoglich, ein Schwarz 
zu finden, das nehen den fur die Industrie 
erforderlichen guten Eigenschaften in bezug 
auf leichte Diazotierbarkeit und genUgende 
'l'ragechtheit auch dern zur Fertigstellung der 
Drucke notigen Ohloren in befriedigender Weise 
widerstanden hatte. 

Die bisher in den Handel gekornrnenen 
Azoschwarz, wie z. B. s'llche aus Diazoschwarz
salzen, Mischungen von Diallisidin und Benzidin 
odeI' p-Nitranilin, ferner Diamidodiphellylamin, 
Azophorschwarz usw. haben alle den grol~en 
Fehler, da[3 sie durch Ohloren braun oder auch 
violettbraun werden. 

Diesel' Mangel an einern chloreehtell, 
schwarzen Azofarbstoff rnachte sich urn so fiihl
barer, als gerade die unloslichen Azofarbstoffe 
beirn Waschen und Seifen sehr leicht etwas ins 
Weil3 bluten, das dann dUl'ch nachtriigliches 
Ohloren gereinigt werden rnu[~, insbesondere 
auch bei Mitverwendung anderer Azofarbstoffe, 
wie p-Nitranilinrot, rn-Nitranilinorange, a- und 
t3-N aphthylarninbordeaux. Nitrotolnidinorange, 
Dianisidinblau, Azorosa usw., die gut chlorecht 
sind und daher das nachfolgende Ohloren gut 
aushalten. 

Es wurde nun gefunden, da~ man bei 
Anwendung gewisser p-p-Diaminoazokorper, die 
tetrazotiert und auf t3-Naphtholgruml gekuppelt 
werden, zu schwarzell Farbsto.fl'ell gclangt, die 
die gesuchte Eigenschaft, vollkornrnen chlorecht 

Friedlaender. VIII. 

zu sein, hesitzen. Es sind dies: p-Arninobenzol
azo - rn - toluidin, p - Arninobenzol-azo-acetyl-m
toluylendiarnin und p-Arnino-benzolazo-acetyl
rn-phenylendiamin. 

Diese Basen haben noch dazu die schiitzens
werte Eigenschaft, sich diazotieren zu lassen 
ohne zu schiiurnell und ohne Hiickstand zu 
hinterlassen, sowie in del' Kupplung auf del' 
1<'aser mit t3-Naphthol sehr tiefe, brauchbare 
Schwarznuancen zu geben. Die in del' Patent
schrift !:l2i 53 genanntell Basen mit zwei freien 
Amidogl'uppell in einern Kern erzeugen nul' 
unbrauchbare Schwarznuancen, welche aul~er
dem ganz chlorunecht sind. Auch die in del' 
Patentschrift 96361 genannten rnono- und di
alkylierten Basen geben nul' Schwarznuancen, 
del'en Waschechtheit zurn Teil nicht aus
reicht und deren Chlorechtheit vollkornmen un
geniigend ist. 

BeSOllders irn Gegensatz zu <len ·in diesen 
Patentschriften erwiihnten. nicht acetylierten 
Basen ergehen hinsichtlich Nuance, Wasch
und Oh lorechtheit vorzttgliche HesuItate, die 
'l'etrazoverbindungen solcher Ohrysoi<line, deren 
in Orthostellung ZUl' Azogruppe befindliche 
Arninogruppe acetyliert ist, wie dies bei den 
oben an zweiter und drittel' Stelle genannten 
Basen del' Fall ist. 

Da die auf der 1<'aser erzeugten unlOs
lichen Azofarbstoffe vermoge ihrer einfachen 
Anwendungsweise und ihrer g'uten Echtheits
eigenschaftell eine erhebliche Bedeutung ge
wonnen haben, bedeutet das vorliegell<le Ver-

47 
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fahren, zumal da die naeh ihm erhaltenen Azo
sehwarz aueh vorzUglich waseh -, seif-, soda-, 
saure- und liehtecht sind, einen ganz hervor
ragenden teehnisehen Fortsehritt. 

Das Verfahren sei an folgendell Beispielen 
erlautert: 

mit 

und 

1. Grundierung. 

25 g tJ-Naphthol, 
50 eem Natronlauge 22 0 Be., 
20 g Paraseife P N. 

1 Liter. 

Druckfarbe. 

500 g rrraganth (60 g i. L.), 
400 ecm Tetrazolosung, 
40 g N atriumacetat, 
60 ccm Wasser. 

1 kg. 

'retrazolosung. 

22,6 g p-Aminobenzolazo-m-toluidin werden 

52 ccm Natriumnitritlosung (290 g i. L.) 

50 eem Wasser verriihrt und eingetragen in 
45 cem Salzsaure 22 0 Be. und 
200 g Eiswasser. Naeh erfolgter Tetra

zotierung wird auf 500 cem eingesteUt. 
Del' Stoff wird in iiblicher Weise mit der 

,8-N aphtholgrundierung foulardiert, getroeknet, 
ein - odeI' mehrfarbig bedruekt, getroeknet, ge
waschen, geseift und geehlort. 

II. Wie Beispiel I, nur werden 26,9 g 
p-Aminobenzolazoacetyl-m -phenylendiamin an
statt 22,6 g p-Aminobenzolazo-m-toluidin ver
wendet. 

III. Wie Beispiel II, nur werden 28,3 g 
p - Aminohenzolazoacetyl-m-toluylelldiamin ver
wendet. 

Patent-Anspruch: 

Verfahren zur Herstellung schwarzer, ehlor
eehter, Ilnloslicher Azofarhstoffe auf del' Faser, 
dadurch gekennzeichnet, daa man p-Amino
henzolazo-m -toluidin , p-Amillohenzolazoacetyl
m - phenylendiamin, oder p - Aminobenzolazo
acetyl-m-toluylendiamin tetrazotiert und auf del' 
mit ,8-Naphthol praparierten Faser kuppelt. 

PATENTANMELDUNG B. 40699. KL. 8m. BASLER CHEMISCHE FABRIK 
IN BASEL. 

Verfahren zur Darstellung schwarZe!' bis brauuer Disazofarbstoffe auf del' Wollfaser. 

Vom 12. August 1905. Zuruckgezogen August 1906. 

Ausgelegt den 22. Marz 1906. 

Patent-Anspruch: 
Verfahren zur Darstellung schwarzer bis 

brauner Disazofarbstoffe auf der W ollfaser, 
darin bestehend, dan man W oUe bei Licht
ausschlul~ mit salpetriger Saure behandelt und 
dann ebenfalls bei Lichtausschlun mit aroma
tischen Aminen kombiniert, die entstandenen 

Aminoazofarbstoffe weiter diazotiert und mit 
Phenolen oder Aminoverbindung(:jn zu Disazo
farbstoffen auf der Faser vereinigt. 

Uber die sogenannte Diazotierung der W 011-
und Seidenfaser vergl. '1'. J. Far r a k, J ourn. soc. 
dyers & color. 1906, S. 24. 



Seh wefelfarbstoffe. 
Auf diesem Gebiet ist ein weiterer Rliekgang in del' Zahl del' Patente zu konstatieren, 

eine Erseheinung, die wohl darin ihre Erklarung findet, daB die schon vorhandenen 
Reprasentanten diesel' Gruppe voraussiehtlich nicht durch billigere und bessere werden 
ersetzt werden konnen. Es gilt dies namentlich flir die auch gegenwartig noch wichtigsten 
schwarzen und blauen Schwefelfarbstoffe, die aus bequem zuganglichen und billigen Aus
gangsmaterialien hergestellt (Dinitrophenol, Dinitrooxydiphenylamin fUr Schwarz, verschiedene 
Indophenole fUr Blall) liberdies auch farberisch nicht viel zu wlinschen lib rig lassen. 

Die Entdeckung del' Sehwefelfarbstoffe erfolgte bekanntlich zufallig, und auch in 
del' wichtigen Periode del' A usarbeitung del' Vi d a 1 schen Entdeekung, in del' die Farberei 
mit den auch jetzt noch gangbarsten Farbstoffen bereichert wunle, konnten bei den Dar
stellungsverfahren nul' sehr vage theoretische Vorstellungen zugrunde gelegt werden. Gegen_ 
wartig sind die Anschauungen libel' Konstitution und Bildungsvorgange bereits im wesent
lichen geklart; abel' diese Erkenntnis scheint zu spat gekommen zu sein, als daB man von 
ihr noch wichtige praktische Konsequenzen erwarten konnte. 

Wie schon wiederholt auseinandergesetzt wurde, konnen die meisten blauen (und 
vermutlich auch die schwarzen) Schwefelfarbstoffe mit groBer Wahrscheinlichkeit als 
Mercaptan- resp. Disulfidderivate von T h i a z in verbindungen angesehen werden und es lag 
nahe, unter Zugrundelegung diesel' Auffassung an Stelle der Ublichen empirischen Dar
stellungsmethoden (Erhitzen von Indophenolen mit Natriumsulfiden) die bekannte Synthese 
anzuwenden, die schon in mehreren Fallen flir die Gewinnung von Thiazinfarbstoffen (wie 
Methylenblau, Brillantalizarinblau) mit ErfoIg benutzt wurde. Dieselbe besteht bekanntIieh 
in del' Kondensation von (Mono- resp.) Dialkyl-p phenylendiaminthiosulfonsauren mit Aminen 
odeI' Phenolen und es war nicht ausg'cschlossen, daB bei Ersatz del' letzteren dureh ihre 
Mercaptan- resp. Disulfidderivate typische blaue Schwefelfarbstoffe re8ultierten. In del' Tat 
i8t ein blauer Sehwefelfarbstoff, del' nach diesem Verfahren aus DimethyI-p-phenylendiamin
thionsulfosaure + Thiobrenzkateehin (bezw. Phenoldisulfid) erhalten wurde, bereit8 in D. R. P. 
14-0964 (B. VII, 522) 

/VNH2 

(0 HS)2N)"')"'S, S Os H 
+ 

beschrieben, konnte jedoeh in Folge del' schwierigen Beschaffung de.;; Thiobrenzkatec hins 
nicht praktisch verwertet werden. 

Brauehbarere Resultate erhielt die Badische Anilin- und Sodafabrik bei 
Ersatz des Thiobrenzkatechins durch eine Reihe von 'l'hioderivaten des Hydroehinons, 
die sieh nach D. R. P. 175070 (S. 140) durch Addition verschiedener Schwefelverbindungen 

47 * 
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'(Thioschwefelsaure, Rhodanwasserstoffsaure, Xanthogensaure usw.) an Chinon und dessen 
Chlorderivate odet' auch durch Einwirkung yon Sehwefelnatrium auf gechlorte Chinone (mit 
reaktionsfahigem Chlor) erhalten lassen. Bei del' Kondensation derselben mit Dimethyl.p
phenylendiaminthiosulfosaure muB (abweichend von den bisherigen Erfahrungen) zunachst die 
Bildung von 0 l' tho oxyindophenolderivaten angenommen werden, die weiterhin in geschwefelte 
Thiazinfarbstoffe Ubergehen. Letztere, die um so grUnstiehiger sind, je mehr Sehwefel sie 
enthalten, verhalten sieh farberiseh und chemiseh durehaus wie typisehe Sehwefelfarbstoffe. 
Fuhrt man die Kondensation mit den Hydroehinonthio suI f 0 n s a u l' e n durch, so gelingt es 
bei vorsiehtigem Arbeiten, die Sulfonsauregl'uppe zu konservieren, blaue Farbstoffe zu 
erhalten, ~ie W oUe aus saurem Bade anfarben und erst bei der Einwirkung von Sauren 
oder Seh wefelalkalien in Sch wefelfarbstoffe U be1'gehen. Verg!. hierU bel' die interessan ten 
Angaben del' D. R. P. 167012, 178940, 179225. 

Es scheint, daB in einigen Fallen Fal'bstoffe diesel' Pl'ovenienz mit den narh dem 
I n do ph enol- S c h wefelnatrinm -Ve rfa h1'en el'haltlichen konkurrieren kannen. Letzteres 
Uberwiegt in den vorliegenden Patenten, und zwar beschl'eiben dieselben sowohlModifikationen 
in del' Darstellung von Sehwefelfarbstoffen aus bereits frUher angewandten, wie die Ver
arbeitung neuer ad hoc dargestellter Indophenole. So entstehen nach den Angaben der 
Badisehen Anilin- und Sodafabrik (namentlich farberisch) sich verschieden ver
haltende blaue Farbstoffe, wenn man auf p-Amino- resp. Aryl (nicht Alkyl)-p-amino-p'oxy
diphenylamin statt mit Sehwefel und Schwefelnatrium mit Sehwefel und Natronlauge reagiert 
(D. R. P. 178088, 178089); die Reaktionstemperatur soIl naeh D. R. P. 179884 (F a I' b weI' k e 
vorm. Meister Lucius & BrUning) bei Anwendllng von Nat1'iumpolysulfid zweck
maBig unter 130 0 gehalten werden, nach D. R. P. 181987 (Aktiengesellschaft fUr 
Anilinfabrikation) geht die Farbstoffbildung schon in siedender alkoholischer 
Lasung glatt VOl' sich. 

Erleichtert wird Farbstoffbildung und Schwefelung von Indophenolen, wenn man 
Natriumsulfide in waBriger Lasung (schon unter 100 0) auf deren o-o-D i chI 0 rderivate (I) 
(Farbwerke vorm. Meister Lucius & BrUning) einwirken laBt (D. R. P. 1616(5), 
wobei die (aus p-Diaminen und 00 - Die h 1 0 rp hen 0 I) Chloratome eine ahnliche Aus
tauschbarkeit zu besitzen scheinen, wie in Chlorchinonen. Ein ahnliches Verhalten zeigt 
das Chlor auch in dem Indophenol (II) aus o-Chloralkylanilin und p-Aminophenol 
(D. R. P. 172079, Chemische Fabrik Griesheim-Elektron). 

H 
/"--./ N ,,-/"--./Cl 

I 1 I I 
(C HS)2N/"--./ "--.("--.0 H 

Cl 

1. D. R. P. 161665. 

H 
/"--./N"--./"--. 
I I I I 

CHs·N H/l/ "--./"--.OH 
Cl 

II. D.R.P. 172079. 

Nach den Ublichen Methoden sollen dann ferner falgende neu dargestellten Indo-
phenole auf blaue bis grUne Schwefelfarbstoffe verarbeitet werden: 

aus p-Phenylendiamin + Acet-o-aminophenol (III), Kalle & Co. D. R. P. 156478, 
aus p-Diaminen + a-Naphthol (IV), ChI'. R is D. R. P. 179839, 
aus p - Aminophenol + a - Naphthyl- p - tolylsulfamid (V), C hem is c he Fa b l' i k 

Gl'iesheim-Elektron. D. R. P. 187823, 
aus p-Aminophenol + Aryl·an'lph thyiaminmonosulfosauren (VI). C hem i s c he 

Fabrik vorm. Sandoz. D. R. P. 162156. 
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H 
///N //",/NH.COCH2 

I I I I 
H2 N/// ///OH 

III. D. R. P. 156478. 

H // 

///N/)/) 
I I I I 

HO/// ///NH.S02 C2 H4'C Hs 

V. D. R. P. 187823. 

Uber die Darstellung von s c h war zen Schwefelfarbstoft'en liegen Patente von 
irgendwelchem praktischen Wert nicht VOl'. Von theoretischem Interesse ist die Beobachtung 
von A. Cas s e 11 a & Co. (D. R. P. 167779), daB dul'ch trocknes Erhitzen von Tetraamino
diphenyl-p-phenylendiamin mit Schwefel anf 200 0 und nachherige Behandlung mit Natrium-

NH2 NH2 
)VNH,,// A 
! I I I I I 
/( ///NH//( 
NH2 NH2 

polysulfid ein echter schwarzer Schwefelfarbstoft' erhalten wird. 
DaB man auf dem Wege des empirischen Herumprobiel'ens zu rein rot en Schwefel

farbstoft'en kommen wil'd, ist einigermaBen unwahrscheinlich, urn so mehr, als die bisherige 
Methode del' Natriumpolysulfidschmelze - namentlich auf Mischungen aromatischer Ver
bindungen angewandt - selten zu einheitlichen Produktcn fuhrt und rote Nuancen be
sonders leicht und ungUnstig durch Beimengungen beeinfluBt werden. Es resultieren dann 
hochstens "r 0 t lie he" TonE'. Derartige Farbstoft'e wurden erhalten aus Gemischen von 
Resorzin mit Dimethylanilin (J. R. Geigy & Co. D. R. P. 161516) oder Formanilid (Farb
werke vorm. Meister Lucius & BrUning D. R. P. 160395). Sie entsprechen schon 
ihrer Nuance wegen kaum einem praktischen BedUrfnis. 

Aussichtsreicher scheint es hier in anderer Weise vorzugehen und Erwagungen 
zugrunde zu legen, auf die ich schon wiederholt hingewiesen habe. 

Nimmt man, wofitr verschiedene Beobachtungen sprechen, an, daB die Nuance eines 
Farbstoft's irgendeiner Kategol'ie durch den Eintritt von Disulfidgruppen in den Benzolkern 
nicht wesentlich, jedenfalls nicht pl'inzipiell, verandert wird, so muB es moglich sein, typische 
rote Schwefelfarbstoft'e zu erhalten durch EinfUhl'ung von S H- resp. S-S-Gruppen in bereits 
bekannte rote Farbstoft'e. Allerdings mUssen derartige geschwefelte Derivate noch weiter 
die vorlaufig nicht vol'auszusehende Eigenschaft besitzen, sich als Mercaptane auBerordent
lich leicht an del' Luft zu unloslichen Disulfiden oxydieren Zll lassen und Ferner als 
Mercaptane von vegetabilischen Fasern in alkalischem Bade kraftig adsorbiert zu werden. 

Endlich muB das Molekul gegen Reduktionsmittel (Schwefelnatrium usw.) eine fur 
den FarbeprozeB ausreichende Widerstandsfahigkeit besitzen. 

Die letzteren Eigenschaften zeigen bekanntlich namentlich die verschiedenen 
Chi non i m i d'farbstoft'e, und die vorliegenden Patente enthalten denn auch eingehende Ver
sllche, urn die zunachst in Betracht kommenden roten Reprasentanten dieser Gruppe 
(Safranine, Rosinduline usw.) in Schwefelderivate uberzufuhren. Sie schlieBen z. '1'. an 
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Beobachtungen an, die schon vor einiger Zeit von L. Cas s e J 1 a & Co. (D. R. P. 126175, 
B. VI S. 680) bei del' Schwefelung von Aminooxyphenazin und analogen Produkten gemacht 
wurden, die beim Erhitzen mit Natriulllpolysulfiden in braunlich-violette Schwefelfarbstoffe 
ubergehen. Neu ist hier die interessante von den Farbwerken vorm. Meister 
Lucius & BrUning gemachte Beohachtung, daB ein Zusatz von Kupferverbindungen 
zur Polysulfidschmelze die Nuance del' resultierenden Farbstoffe wesen tlich rot e r macht 
(bei blauen und schwarzen Schwefelfarbstoffen findet unter diesen Beuingungen bekanntlich 
eine Nuancenverschiebung nach G rUn statt). 

Bei del' Schwefelung del' sauerstoffhaltigen Azinfarbstoffe (Oxyaminophenazine, 
Safraninone usw.) dUrfte del' Eintritt des Schwefels beim Erhitzen mit waBrigen Polysulfiden 
in die Phenolseite erfolgen; die Substitution geht unter dies en Bedingungen schon bei relativ 
niederer Temperatur vor sieh. Erleichtert wird sie noch wesentlich, wenn man an Stelle 
obiger Verbindungen die in der o-Stellung zum Sauerstoff mono- oder dichlorierten Derivate 
anwendet. 

Man erhalt dieselben nach bekannten Reaktionen durch gemeinsame Oxydation von 
o·Chlor(Dichlor)-p-Aminophenol mit m-Phenylen(Toluylen-)diamin (I) resp. Phenyl-m-amino-

Cl H 

O'\,/~/ N V",/NH2 

I I I I 
Cl/"'/'\, N /"'/ 

I 

phenol (II) oder auch durch Bromieren von (Pheno-)Safraninon (III) und die Reaktions
fahigkeit der Halogene gegen Schwefelalkalien dUrfte hier auf die gleiche Ursache zuriick
zufUhren sein wie bei den gechlorten Chinonen (siehe oben). 

Die Aminseite dieser Farbstoffe scheint schwieriger geschwefelt zu werden. Es 
bedarf hierzu (wie auch beim Anilin selbst) eines trockenen Erhitzens mit Schwefel auf 
hohere Temperatur, wobei dann die Silbstitution gleichfaHs in der o-SteHung zur N H2 -

Gruppe VOl' sich gehen dUrfte. Es ist deshalb verstandlich, daB diese Art der Schwefelung 
nicht bei samtlichen Aminoazinen durchfiihrbar ist; so liefert das aus dem Tolusafranin des 
Handels erhaltliche 'I' 0 Ius a fr ani non IV mit nur einer unbesetzten o-SteHung beim 
Erhitzen mit Schwefel k e i n Thioderivat, wohl aber das Phenosafraninon V (D. R. P. 168516 
Farbwerke vorm. Meister Lucius & BrUning) mit zwei freien o-Wasserstoffatomen 

C6 HS 

I 
0'\,/"-./ N "-./"-./NH2 

I I I I 
"-./'\, N /"'/ 

V 

zur NH2 -Gruppe. Typische Schwefelfarbstoffe (mit Af£nitat zur Baumwolle) schein en auf 
diesem Wege nicht zu entstehen, und es bedarf noch weiteren Schwefelns (der Phenolseite) 
mit Natriumpolysulfiden, urn die zunachst gebildeten Thioderivate in solche umzuwandeln 
(D. R. P. 177493), wobei diese zweite Schwefelung mit oder ohne Zusatz von Kupfer
verbindungen durchgefuhrt werden kann. 

Den gleichen Zweck verfolgen mit denselben Mitteln eine Anzahl alterer Patente 
der Firma K all e & Co. (D. R. P. 152373, 160790, 160816, 165007). Hier soHen rote 
R 0 sin d u 1 i n farbstoffe in Thioderivate iibergefiihrt, nachdem die Phenylgruppen derselben 
durch EinfUhrung von Hydroxylgruppen der Schwefelung zuganglicher gemacht wurden. 
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Die Darstellung der betr. Oxyphenylrosinduline, unter Verwendung von p-Aminophenol als 
Komponente bei ihrer Synthese, ist schon in fruheren Patenten beschrieben. Bei der 
Schwefelung mit waBrigen Natriumpolysulfiden erfolgt auch hier verhaltnismaBig leicht eine 
Substitution in den Phenolkomplexen. 

Endlich liegt auch (seitens der Gesellschaft fUr chemische Industrie, 
D. R. P. 161462) ein Versuch vor, durch Verarbeitl1ng bereits schwefelhaltiger Komponenten 
(Aminomercaptanen) auf synthetischem Wege zu roten Schwefelfarbstoffen del' Azogruppe 
zu gelangen. Das durch Umsetzung von Chlol'dinitrobenzol mit Rhodansalzen leicht zu
gangliche Dinitrol'hodanbenzol geht bei partiellel' Reduktion m Nitroaminophenylmercaptan 

/",/SCN 
-+ I I -+ 

O2 N/"'/"'N O2 

resp. dessen Disulfid uber, das sich diazotieren und in iiblicher Weise auf Azofarbstoffe 
verarbeiten laBt. Dieselben zeigen in der Tat farberisch das Verhalten der typischen 
Schwefelfarbstoffe und werden im Schwefelnatriumbade von Baumwolle mehr oder weniger 
leicht fixiert. Leider sind aber die bisher dargestellten Kombinationen wenig brauchbar 
und zeigen eine ungenugende Wasch- oder Lichtechtheit, wahrend die Nuance haung wenig 
zu wUnschen ubrig laBt. Umgekehrt befriedigen die aus Safraninonen erhaltlichen roten 
Schwefelfarbstoffe, die von den F a I' b weI' ken v 0 I'm. Me i s tel' L u c ius & B I' Un i n g 
als Thiogenviolett und Thiogenpurpur in den Handel gebracht werden, ziemlieh hinsichtlich 
del' Echtheit, zeigen abel' eine trUbe und stumpfe Nuance, so daB das Problem noch nicht 
als gelost zu betrachten ist. 

Wahrend jedoch fUr die blauen und roten Schwefelfarbstoffe wenigstens die Anfange 
rationellerer Darstellungsmethoden zu verzeichnen sind, basiert die Fabrikation der gelben 
und braunen Sehwefelfarbstoffe im wesentlichen immer noeh auf rein empirischen Beob
achtungen, wenngleich die Summe derselben schon einen genaueren Einblick in die chemi
schen Vorgange gestattet. Schon frUher *) konnte darauf hingewiesen werden, daB sowohl 
die BiJdungsbedingungen der gelben Schwefelfarbstoffe (trockenes Erhitzen mit Schwefel 
auf hohere Temperatur) wie ihre Eigenschaften und die Natur del' zu ihrer Darstellung 
dienenden Ausgangsmaterialien mit groBer Wahrscheinlichkeit darauf hinweisen, in ihnen 
Derivate (Mercaptane) mehr oder weniger kom plizierter T h i a z 0 I verbindungen anzunehmen, 
wobei die in in del' Muttersubstanz: 

schon nachweisbare gelbe Farbung durch das Vorhandensein auxochromer Gruppen odeI' 
durch Kondensationsvorgange verstarkt werden dUrfte. FUr das Zustandekommen eines 
solchen Thiazolkomplexes erforderlich sind von Ausgangsprodukten: aromatische Amine, 
die sich in del' o-Stellung zum Stickstoff schwefeln lassen und die Anwesenheit eines 
aliphatischen Kohlenstoffes (C) im Molektil, das sowohl als Acyl-(z. B. Formyl)gruppe an 
Stickstoff wie als Methylgruppe an den Benzolkern gebunden sein kann. Diese Be
dingungen konnen an ein und demselben Benzolderivat erfuJlt sein; es konnen abel' auch 
zwei verschiedene aromatische Verbindungen durch Erhitzen mit Schwefel zu einem 
Thiazolderivat verkettet werden, wofUr die vorliegenden wie fruhere Patente zahlreiche 
Beispiele bieten. 

*) Vergl. Bd. VII 482. 



744 Schwefelfarbstoffe: Einleitung. 

Die auch bei den neueren Verfahren bevorzugten Amine sind Benzidin einerseits, 
m-Toluylendiamin und dessen Derivate anderseits, wie aus der Zusammenstellung am SchluB 
dieses Abschnittes ohne wei teres ersichtlich ist. 

Farberisch laBt die Mehrzahl der gel ben Schwefelfarbstoffe, sowohl hinsichtlich 
Reinheit der Nuance wie in bezug auf Widerstandsfahigkeit gegen Licht noch zu 
wunschen Ubrig. 

Den SchluB dieses Abschnitts bildet eine Reihe von Patenten, die Farbe- odeI' Druck
method en fUr Schwefelfarbstoffe zum Gegenstand haben. Es war der naturliche Wunsch 
der Farbenfabriken, das Anwendungsgebiet diesel' Farbstoffe moglichst zu erweitern und 
Methoden ausfindig zu machen, nach denen anch andere Textilstoffe als BaumwoUe, in 
erster Linie tierische Fasern, rein oder in gemischten Geweben, ferner Leder, Papier usw. 
gefarbt werden konnten. Die Schwierigkeit liegt hier, wenn man die Ublichen Farbe
verfahren anwenden will, in der Empfindlichkeit des zu farbenden Materials gegen Schwefel
natriumlosungen. Man kann sie bis zu einem gewissen Grade umgehen, einmal indem man 
die animalischen Fasern, Leder usw. durch irgendeine Behandlung oder ein beim Farben 
zuzusetzendes Hcagens widerstandsfahiger macht, oder durch Ersatz des Schwefelnatriums 
durch andere Reduktionsmittel. Beide Gesichtspunkte kommen in den vorliegenden 
Patenten zum Ausdruck; doch haben die bisherigen Vorschlage nicht viel Anklang in der 
Praxis gefunden. 

Schwarze und blaue (blaugriine) Schwefelfarbstoffe. 

186860. K a II e & Co. Darstellung eines schwarzen Schwefelfarbstoffes aus 
Azoderivaten des o-Nitrophenols. 

D. R. P. 158927.* Societe chim. des usines du Rhone. Darstellung eines 
schwarzen Schwefelfarbstoffes aus Dinitrosalicylsaure. 

169856.* G. E. Junius und R. Vidal. Darstellung schwarzer Schwefel
farbstoffe aus p-Nitrosophenol. 

167769. L. Cas sell a & Co. Darstellung schwarzer Schwefelfarbstoffe durch 

167012. 
178940. 
179225. 

178088. 
178089. 

179884. 

181987. 

161665. 

172079. 

I 
I 

Erhitzen von Tetraaminodiphenyl-p-azophenylen mit Rchwefel. 

Badische Anilin- und Sodafabrik. Darstellung blauer bis 
blaugrUner Schwefelfarbstoffe durch Kondensation von alky
lierten p - Phenylendiaminthiosulfosauren mit gesch wefelten 
Hydrochinonderivaten. 

Die s e I b e. Darstellung blauer Sch wefelfarbstoffe aus den Alky 1-
(resp. Aryl-)derivaten des p-Amino-p'-oxydiphenylamins, Alkali 
und Schwefel. 

Farbwerke vorm. Meister Lucius & BrUning. Darstellung 
eines blauen Schwefelfarbstoffes aus p- Amino-p' -oxydiphenyl
amin in einer Natriumpolysulfidschmelze unter 1300. 

Aktiengesellschaft fUr Anilinfabrikation. Darstellung 
blauer Schwefelfarbstoffe aus Indophenolen und Natriumpolysulfid 
in alkoholischer Losung. 

Farbwerke vorm. Meister Lucius & BrUning. Darstellung 
blauer Schwefelfarbstoffe aus den Indophenolen aus Dialkyl-p
phenylendiaminen und o· 0- Dichlorphenol. 

C hem i s c h e Fa b r i k G I' i e she i m - E I e k t I' 0 n. Darstellung 
blauer Schwefelfarbstoffe aus den Indophenolen aus Monoalkyl
amino-a-chlorphenol und p-Aminophenol usw. 



156478. } 
Pat.anm. K. 27148.* 

162156. 

D. R. P. 187823. 

179839. 

170132. 
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K a II e & Co. Darstellung eines blauen Sehwefelfarbstoffes aus dem 
Indophenol aus o-Acetaminophenol und p-Phenylendiamin. 

C hem i s c h e Fa b l' i k v 0 I' m. San doz. Darstellung griiner 
Schwefelfarbstoffe aus den Indophenolen aus p - Aminophenol 
und Aryl-u-naphthylamin-6, 7, 8-monosulfosaure. 

Chemi]3che Fabrik Griesheim -Elektron. 
griiner Schwefelfarbstofl'e aus den Indophenolen 
phenol und a Naphthyl-p-tolylsulfamid. 

Darstellung 
aus p-Amino-

Dr. ChI'. R i s. Darstellung blauer bis violetteI' Schwefelfarbstoffe 
aus den Indophenolen aus p-Diaminen und a-Naphthol. 

Dr. K. von F i s c her. Darstellung grUner bis graublauel' Schwefel
farbstoffe aus Resorzin und aromat. Mononitl'overbindungen. 

Rote (rotliche, rot· bis blauviolette) Schwefelfarbstoffe. 

D. R. P. 161516.* 

160395. 

Anilinfarben- und ExtraktfaLl'ikcn VOl'nJ. J. R. Geigy & Co. 
Darstellung rotlichel' Schwefelfarbstoffe aus Resorzin und 
Dimethylanilin. 

Farbwerke vorm. Meister Lucius & Briining. Darstellung 
rotlicher Schwefelfal'bstoffe aus Resol'zin und Formanilid. 

Pat.anm. T. 10747. 
10788. 
10789. 

) 
0 r. V. T I' a u man n. Darstellung rotlicher Schwefelfarbstoffe aus 

Resorzin und p-Aminobenzylalkohol, Diaminodiphenylmethan usw. 

K. 27209. 

D. R. P. 168516. 
177493. 
179960. 
179961. 
178982. 
171177. 
177709. 
179021. 
181125. 
174331. 
181327.* 
187868. 

160790. \ 
160816. f' 
165007. 

161462. 

E. K 0 chi i n. Darstellung eines roten Schwefelfarbstoffes aus 
Nitrotoluolsulfosaurem Natrium Dehydrothio - p - toluidinsulfo
saurem Natrium und Chlordinitrobenzol. 

Farbwerke vorm, Meister Lucius & BrUning. Darstellung 
von rot- bis blauvioletten Schwefelfarbstoffen aus Oxyamino
phenoazinen, deren N-Alkyl und Arylderivaten (Safraninonen) 
resp. deren Chlorderivaten, event. un tel' Zusatz von Kupfer
verbindungen zur Natriumpolysulfidschmelze. 

K a II e & Co. Darstellung roter Schwefelfarbstoffe aus Oxyphenyl 
rosindulinen. 

Gesellschaft fUr chemische Industrie. Darstellung ge
schwefelter Azofarbstoffe aus Diaminodinitrodiphenyldisulfid. 

Gelbe und braune Schwefelfarbstoffe. 

D. R. P. 159725.* Aktiengesellschaft fiir Anilinfabrikation. Darstellung 
eilles gelben Sch wefelfarbstoffes aus Diaminophenyll'hodanid, 
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D. R. P. 159097. 
167820. 
170476. 

I 
Aktiengesellschaft fUr Anilinfabrikation. Darstellung 

gelber Schwefelfarbstoffe aus Diformyl. p-phenylendiamin resp. 
-benzidin + m-Toluylendiamin oder aus Diformyl-Ill-toluylen
diamin + p-Phenylendiamin. 

166865. 
166981. 
171118. 
171871. 

163143. 
166864. 

156177. 
157103. 
161515. 

166680. 

180162. 

) 

I 
I 

Die s e 1 b e. Darstellung gelber Schwefelfarbstoffe aus Benzidin 
+ Acet(o-, m-, p-)toluidin odeI' dem Einwirkungsprodukt von 
2 Mol. C S2 auf m-Toluylendiamin. 

Farbwerke vorm. Meister Lucius & BrUning. Darstellung 
gel bel' Schwefelfarbstoffe aus Benzidin + m - Toluylendiamin 
resp. dem Einwirkungsprodukt von 1 Mol. C S2 auf m-Toluylen
diamin. 

Die s e 1 ben. Darstellung gelber Schwefelfarbstoffe aus Oxalyl-m
toluylendiamin (+ m-Toluylendiamin) odeI' aus Monoaeet-1· 2 ·4· 
triaminobenzol. 

L. Cas sell a & Co. Darstellung eines gelben Schwefelfarbstoffes 
aus dem Harnstoffderivat des Acet-1· 2· 4-triaminobenzols. 

Die s e 1 ben. Darstellung gelber Schwefelfarbstoffe aus Dehydro
thiotoluidin (Primulin) + Benzidin (Thiobenzidin). 

16 ~ 9' + Disulfotoluol-m-toluylendiamin resp. den Azofarbstofl'en aus 
158 '62 * I K. 0 e hIe r. Darstellung gelber Schwefelfarbstoffe aus Benzidin 

o 0 . Monoacetyl-m-toluylendiamin. 

160041. Badisehe Anilin- undSodafabrik. Darstellung eines gelben 

157862. I 
163001.* 

Pat.anm. P. 15366.* 

D. R. P. 175829. 

162227. 

170475. 

172016. 

167429. 

Pat.anm. T. 9654.* I 
9673.* 
9752.* 

Schwefelfarbstoffes aus Benzidin und m-Aminotolylthioharnstoff. 

Chemische Fabriken vorm. Weiler-ter Meer. Darstellung 
gelber Schwefelfarbstoffe aus Benzidin + Nitro-p-toluidin resp. 
Nitroaethenyl-o-phenylendiamin. 

D 1'. D. Maron. Darstellung gelber bis olivgrUner Schwefelfarb
stoffe aus Benzidin + den Methenylderivaten des o-Amino-p
nitro-p'-oxy-diphenylamins. 

K a 11 e & Co. Darstellung brauner Schwefelfarbstoffe aus Bismarck
braun. 

A k ti en ge s eUseh aft fiir An ilinfa bri kati 0 n. Darstellung 
brauner Schwefelfarbstoffe aus m-Toluylendiamin + m-Phenylen
diamin. 

Gese11schaft fiir chemisehe Industrie. Darstellung brauner 
Schwefelfarbstoffe aus Alkyl-m-aminophenolen + Phenolen oder 
Aminen. 

K. 0 e hie r. Darstellung brauner Schwefelfarbstoffe aus Methylendi
resorzin + m-Diaminen. 

Dr. W. Traumann. Darstellung brauner Sehwefelfarbstoffe aus 
dem Einwirkungsprodukt von Dinitrochlorbenzol .auf Form
aldehyd-Anilin-Resorzin resp. aus Dimethyl-p-aminobenzoesaure. 
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Farbe- und Druckmethoden fUr Schwefelfarbsto1fe. 

Pat.anm. F. 19945. Farbwerke vorm. Meister Lucius & BrUning. Herstellung 
fiUssiger odeI' pastenformiger Schwefelfarbstofflosungen mittelst 
Schwefelnatrium. 

D. R. P. 185688.* Kalle & Co. Nachbehandlung von Schwefelfarbstoffen auf del' 
Faser mit Wasserstoffsuperoxyd und Ammoniumacetat. 

Pat.anm. G. 18738.* Gesellschaft fUr chemische Industrie. Nachbehandlung 
von Schwefelfarbstoffen auf del' Faser mit alkalischen Hypo
chloriten. 

D. R. P. 175077. Anilinfarben- und Extraktfabriken vorm. J. R. Geigy & Co. 
Nuancieren von Schwefelfarbstoffen mit Chrombeizenfarbstoffen. 

173685. Farbenfabriken vorm. Friedl'. Bayer & Co. Farben von 
Halbwolle usw. mit Schwefelfarbstoffen unter Zusatz von Milch
lSaure. 

159691.) L 
161774. . 
161775. 
163621. 

Cas sell a & Co. Farben von Leder mit Schwefelfarbstoffen 
unter Zusatz von Glukose resp. Formaldehyd(hydrosulfit) und 
Tannin. 

186689. 

Pat.anm. A. 10154. * 

Pat.anm. F. 18748. 
20262. 

D. R. P. 168598. 
Pat.anm. C. 13799. 

D. R. P. 184200. 
Pat.anm. C. 1088l. 

D. R. P. 192593. 

Dr. C. S c h w a I be. Farben von Papier mit Schwefelfarbstoffen. 

Aktiengesellschaft fUr Anilinfabrikation. Herstellung 
von Farblacken aus blauen (blauroten) Schwefelfarbstoffen. 

I Farbwerke vorm. Meister Lucius & Bruning Drucken 
und Klotzen von Schwefelfarbstoffen unter Zusatz von Natron
lauge (und Hydrosulfiten). 

} 

I 
L. Cas sell a & Co. Drucken von Schwefelfarbstoffen unter Zu

satz von Glycerin- resp. Formaldehyd-Schwefelalkalien. 

Chemische Fabriken vorm. Weiler ter-Meer. Drucken 
von Schwefelfarbstoffen mittelst Alkali und Schwefel. 
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No. 186860. (K. 24399.) KL. 22 d. KALLE & CO., AKTIEN·GESELLSCHAFT 
IN BIEBRICH AIRU. 

Verfahrell zur Darstellullg eines Baumwolle direkt schwarz farbellden Schwefelfarbstoifes. 

Vom 17. Dezember 1902. 
Ausgeleg-t den 7. Dezember 1903. -- Erteilt den 27. Mai 1907. 

In del' Patentschrift 98437 ist ein Verfahren 
zur Darstel1ung eines Schwefelfarbstoffes be
schrieben, welches darin besteht, dal~ man 
1-, 2-, 4-Diaminophenol mit Schwefel und 
Schwefelnatrium verschmilzt. Denselben Farb
stoff kann man auch erhalten, wenn man 
unter entsprechenden Bedingungen 0-Amino
p-nitrophenol verschmilzt. Es hat sich nun 
bei einem eingehenden Studium des dies
beziiglichell Reaktionsverlaufes ergeben, dal~ 
man mit wesentlichem Vorteil an Stelle von 
0-Amino-p-llitrophenol die Azofarbstoffe ver
wendet, welche aus diazotierten, fiiichtigen, 
axomatischen Aminen und 0-Nitrophellol ent
stehen. Ob die in beiden Pallen entstehenden 
Farbstoffe qualitativ identisch sind odeI' nicht, 
bleibe dahingestellt. Anscheinend sind die 
Farbstoffe verschieden, jedenfalls abel' wird 
durch die Anwendung del' genannten Azo
farbstoffe an Stel1e von 0 -Amino-p-nitrophenol 
ein erheblicher technischer J;~ortschritt insoftrIl 
erzielt, als ohne Beeintrachtigung des End
produktes die Schmelzdauer wesentlich ab
gekiirzt wircl. 

Beispiel: 

Eine Losung von 42 kg Schwefelnatrium, 
8,5 kg Schwefel in 100 I Wasser erhitzt man 
in einem mit Destillationsrohr versehenen 
Kessel auf 70 0 und fitgt alsualll1 24,5 kg 
Benzolazo-o-nitrophenol hinzu. Die Mischung 
wird nun unter Abdestillieren des Anilins unll 
Ersatz des verdampfenden Wassers 5 Stullden 
auf etwa 120 0 erhitzt. Der dann fertig ge
bildete l<'arbstoff ist dann teilweise in Losung, 

teilweise abgeschieden; durch Aussauern mit 
Salzsaure wird er vollstandig ausgefallt; filtriert 
und getrocknet. Wird die Schwefelmenge des 
obigen Ansatzes auf 20 kg erhoht, so rcsultiert 
ein griinstichigeres Schwarz. Das neue Produkt 
ist in Wasser und Alkohol unloslich, in 
Schwefelalkalien und verdiillllten Alkalien lost 
es sich mit blaugriiner Farbe, durch verdiinnte 
Sauren wird del' J;~arbstoff vollig ausgefallt. 
In konzentrierter Schwefelsau1'e lost er sich 
mit blauviolette1' Fa1'be. 

G egenitbe1' dem Verfah1'en del' britischell 
Patentschrift 18756 aus dem Jahre 1900 weist 
das vo1'liegende einen wesentlichen technischen 
Portschritt auf. Abgesehen davon, da~ das 
dort als Al1sgangsmaterial verwendete p~Nitro
anilin-azo-o-nitrophenol teurer ist als der ent
sprechende Anilinazofarbstoff, bei dessen Ver
al'beitung zudem das ganze Anilin wieder
gewonnell wird, kommt noeh in Betraeht, aa~ 
del' J;~arbstoff nach der genannten Patentschrift 
weniger ausgiebig und triiber ist als der nach 
vorliegendem Verfahren erhaltliehe. 

Patent-Ansprueh: 

VerfahreIl' zur Darstellung von Schwefel
farbstoffen, darin bestehend, daM lllan die aus 
o-Nitrophenol mit den Diazoverbindungen leieht 
fiUchtiger . Amine dal'gestellten Azofarbstoffe 
mit Schwefel und Schwefelalkalien verschmilzt. 

Fr. P. 347278 Vflm 3. Dezember 1903. E. P. 
26379 (1903). Vergl. B. VII S. 526. 

No. 158927. (S. 18815.) KL. 22 d. SOCIETE CHIMIQUE DES USINES DU RHONE, 
ANC'f. GILLIARD, P. MONNET & CARTIER IN ST. FONS B. LYON. 

Verfahren zur Darstellung eines Schwefelfarbstoifes. 

Vom 1. Dezember 1903. Erloschen Ap1'il 1906. 

Ausgelegt den 7. November 1904. - Erteilt den 30. Januar 1905. 

Wird Dinitrosalizylsaure nach den Angaben Einen ahnlich minaerwertigen Farbstofl' 
der britisehen Patentsehrift 18762 yom Jahre erhalt man, wenn man gemal~ der am erika-
1897 mit Schwefelnatrium und Schwefel be- nisehen Patelltsehrif't 711038 die Dinitrosalizyl
handelt, so erhalt man einen sehmutzigbraunen , saure mit Sehwefelalkali, Soda und Schwefel 
Farbstofl', aer keillerlei hemerkenswerte Eigen- I am Hiickfin[~kUhler kocht. Del' Siedepunkt 
schaften besitzt. I der nach Beispiel 2 diesel' Patentsehrift her-
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gestellten Losung liegt nicht wesentlich iiber 
100 0, etwa bei 103°. 

Verfahrt man jedoch in der Weise, dal3 
die Losul1g zunachst konzentriert wird, ehe 
sie weiter am RiickfluMkiihler erhitzt wird, so 
elltsteht aus der Dinitrosalizylsaure ein wert
voller schwarzer 1!'arbstofi' von hoher Farbekraft, 
der Baumwolle mit blaurotem Stich anfarbt. 

Beispiel: 

:Man lost 23 'l'eile Dinitrosalizy lsaure in 
einer Losung von 32 'l'eilen Schwefelnatrium 
trockell, 10 'reile Solvaysoda in 100 Teilen 
Wasser und erwarmt unter Umriihren anf 
100 0; dann fiigt man ] 5 'reile Schwefel zu 
und lalH die Mischung langsam eindampfen, 
bis die Masse bei 120 0 siedet, bei' welcher 
'l'emperatur wahrend 10 Stunden am Riick-

fiul3kiihler gekocht wird. Man trocknet dann 
zweckmal3ig bei einer 150 0 nicht iibersteigenden 

! '.remperatur. 
Das Sclnnelzprodukt lost sich in Schwefel

natriumlosung mit intensiv blauer Farbe. Die 
Mengenverhaltnisse bei der Schmelze konnen 
in wei ten Grenzen variiert werden. 

Patent-Anspruch: 

Verfahren zur Darstellung eines Schwefel
farbstoffes aus Dinitrosalizylsaure durch Kochen 
mit Schwefelalkali, Soda und Schwefel, dadurch 
gekennzeichnet, dal3 die Losung zunachst so 
weit konzentriert wird, dal3 ihr Siedepunkt 
etwa 120 0 ist, worauf man diese konzentrierte 
Losung langere Zeit am Riickflul3kiihler 
kocht. 

No. 169856. (J. 8076.) KL. 22 d. GUSTAV gDUARD JUNlUS IN ASNIERES, FRANKR. 

UND RAYMOND VIDAL IN PARIS. 

Verfahren znr Darstellnng eines schwarzen Scllwefelfarbstotfes. 

Vom 6. Oktober 1904. E .. losrhen J .. u 1906. 

Ausgelegt den 4. Dezember 1905' - Erteilt den 26. Februar 1906. 

Die aus mehr oder weniger substituierten 
fertigen oder zu bildenden Diphenylaminen 
erhaltenen direkten Schwefelfarbstoffe farben 
je nach der Art ihrer Herstellung oder An
wendung entweder in blauen oder schwarzen 
oder griinlichen Nuancen. Sie kiinnen ver
schiedene Oxydations- oder Reduktiollsgrade 
darstellen und so mit oder ohne Mitwirkung 
eines Oxydationsmittels mehr oder weniger 
leicht die Baumwollfaser schwarz oder blau 
farben. Die Vermehrung del' basischen j1~unk
tionen in diesen Farbstoffen erhoht die Fahig
keit der Selbstoxydation, die gemal3 den wich
tigsten Produkten dieser Gruppe sich zwischen 
dem aus p-Nitrophenol oder p-Aminophenol 
oder p - Aminooxydiphenylamin hergestellten 
Schwarz (Vidalschwarz) und dem aus o-p-Di
nitrophenol oder 0 - p - Diaminophenol oder 
0- p - Diamino - p - oxythiodiphenylamin herge
stellte Schwarz (Immedialschwarz) einschliel3t. 
Diese Eigenschaft der Selbstoxydation ist 
jedoch weder fiir die einen noch fur die and ern 
dieser Farbstoffe eine absolute, denn das direkt 
aus p-Aminophenol oder p-Aminooxydiphenyl
amin und Schwefel erhaltene Schwarz farbt immer 
direkt blauschwarz oder blau ohne Oxydation, 
wahrend das aus 0 ·p-Dinitrooxydiphenylamin 
selbst nach D.R.P. 103861 erhaltene Schwarz 
nach G. S c h u I t z (Chemie des Steinkohlen
teers) griinschwarz farbt. Dasselbe kann gesagt 

werden von dem aus 0 - p - Dinitro- oder 
o-p-Diarninophenol oder dem entsprechenden 
Diphenylamin hergestellten schwarzen Farb
stofi', der unter gewissen Umstanden eine 
griinliche Nuance ergeben- kann. Wie Indigo 
bilden diese Farbstofi'e Kiipen durch Losen 
in walhigen Schwefelalkalien, Gemischen von 
kaustischem Alkali und Zink oder Zinnchlorur 
und Zink. Die oxydierende Wirkung der Luft 
entwickelt diese Farbstoffe, fallt sie aus ihren 
Losungen und fixiert sie auf die Faser. End
lich bleiben noch bei der Bereitung dieser 
Farbstofi'e oiler in den fertigen Farbstoffen 
selbst gewisse Mengen der Thiodiphenylamine 
oder Diphenylamine, aus denen sie sich ge
bildet haben. 

Die Erfinder haben nun einen neuen }i~arb
stoff hergestellt, der sich gegenuber den be
schriebenen besonders dadurch auszeichnet, 
dal3 er keille Leukoderivate im Reo.uktions
bade bildet und aus diesem Grunde trotz der 
oxydierenden Wirkung der Luft unbegrenzte 
Zeit in Losung bleibt und Baumwolle direkt 
farht in Nuancen, auf die Oxydationsmittel 
keinen Einfi1l13 haben. Diese Eigenschaften 
geben dem Farbstoff eine solch aul3erordent
liche Widerstandsfahigkeit gegen Seife und 
kochende alkalische Laugen, dal3 die gefarbten 
Gegenstande ohne jede weitere Behan·dlung 
llicht abfarben, wenn man sie zusammen mit 
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weil3er Baumwolle in einer kochenden Soda
losung behandelt. Ferner kann Gewebe voll
kommen gleichmal3ig und fleckenlos ohne Vor
sichtsmal3regeln gefarbt werden. 

Man erhalt den neuen Farbstoff durch 
Einwirkung von Schwefel allein oder Schwefel 
und Schwefelalkalien oder kaustischen Alkalien 
auf ein bestimmtes Produkt, das man durch 
Einwirkung einer beschrankten Quantitat 
Schwefelnatrium auf p-Nitrosophenol, p-Nitro
phenol oder Oxyazobenzol erhalt. Dieses 
Zwischenprodukt kennzeichnet sich dadurch, da13 
es selbst Baumwolle direkt rotbraun farbt und 
nach Abscheidung des Schwefels und der 
Schwefelalkalien durch Behandlung mit reinem 
Zink und Salzsaure Schwefelwasserstoff ent
wickelt; es ist in konzentrierter Schwefelsaure 
mit schwarzer j<-'arbe loslich, unloslich in kon
zel1trierter Sodalosul1g UI1Q in konzentrierten 
Losul1gen von Schwefelnatrium, !oslich dagegel1 
mit rotlich-violetter j<'arbe in einer verdul1nten 
Losung von Natriumhydroxyd oder Schwefel
natrium. Man e~halt dieses Zwischenprodukt, 
indem man im Olbade bei einer 'l'emperatur 
von 140 bis 290 0 die oben al1gegebenen Roh
produkte mit etwa 50 Cpt derjenigen Quantitat 
Schwefelnatrium behandelt, die theoretisch 
erforderlich ist, urn p-Aminophenol zn bilden. 
Wenn man p-Nitrosophenol anwendet, ist es 
notig, die Ausfuhrung in der Kalte zu beginnen. 
Dieser Zwischel1farbstoff wird nun mit Schwefel 
allein oder Schwefel und Natriumhydl'oxyd 
oder Schwefelnatrium b.~i einel' 'l'empel'atur 
von 150 bis 250 0 im Olbade in einem mi'e 
Ruhrwel'k vel'sehenen Behalter behandelt; nach 
vollkommenem Tl'ockenwerden winl del' erhaltene 
Farbstoff gepulvert. 

Beispiel 1. 

123 kg P - Nitrosophenol werden mit un
gefahr der gleichen .Menge Schwefelnatrium 
gemischt und nach Bildung des Zwischen
produktes mit 640 kg Schwefel und 40 kg 
N atriumhydroxyd, die vorherin wenig Wasser 
heil~ gelost sein konnen, erhitzt. Die Reaktion 
beginnt, wenn die 'l'emperatur des Olbades 
ungefahl' 150 0 betragt und endet bei ungefahr 
250 0 nach vollstandiger 'l'rocknung del' .Masse, 

welche poros wird und sich leicht pulvern la13t. 
Das Verfahren dauel't je nach der Menge del' 
behandelten Produkte vier bis sechs Stunden. 

Be i s pi el 2. 

140 kg Nitrophenol werden mit 240 kg 
Schwefelnatrium geschmolzen; das entstandene 
Zwischenprodukt wird dann weiter mit 80 kg 
Schwefelnatrium und 50 kg Schwefel erhitzt. 

Beispiel 3. 

20 kg Oxyazobenzol werden mit 16 kg 
Schwefelnatrium geschmolzen; das entstandene 
Zwischenprodukt wird dann we iter mit 4 kg 
Natriumhydroxyd und 5,5 kg Schwefel ver
srhmolzen. 

Das Endprodukt hat folgende Eigenschaften : 
Loslich in Schwefelalkalieni wird durch 
Mineralsauren schwarz ausgefallt; enthalt keine 
Diphenylamine oder sekundare Thiodiphenyl
amine; bildet mit reduzierenden Snbstanzell 
keille Leukobasen; halt sich unbegrenzte Zeit 
in Losung an der Luft; farbt Baumwolle direkt 
intensiv schwarz in schwach grunlichen, rot
lichen oder blaulichen Nuancen je nach Art 
del' Herstellung; widersteht den alkalisehell 
Laugen, widersteht Chlor. . 

Pat e n t - An s p r u eh : 

Verfahren zur Herstellung eines direkt 
farbenden Baumwollfarbstoffes, darin bestehend, 
dag der rotbraune Farbstoff, welcher durch 
Behandlung von p-Nitrosophenol, p-Nitrophenol 
oder Oxyazobenzol mit etwa der Halfte der 
zur Umwandlnng in Aminophenol erforderlichen 
Menge Schwefelnatrium entsteht, mit Schwefel 
allein oder mit Schwefel und Schwefelnatrium 
oder Schwefel und Natriumhydroxyd erhitzt wird. 

1<'r. P. 349873 vom 21. April 1905. E. P. 644 
vom 12. Februar 1905. Hierher gehOren auch E. P. 
23733 und 23740 vom 17. November 1905, R. Vidal. 
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No. 167769. (C. 13323.) KL. 22d. 
LEOPOLD CASSELLA & CO., G. M. B. H. IN FRANKFURT A/lVI. 

Verfahren zur Darstellung schwarzer Snlfinfarbstotfe. 

Vom 21. J annar 1905. 
Ansgelegt den 5. Oktober 11105. - Erteilt den 27. Dezember 1905. 

Wird das von 13 and row ski (Berichte d. 
deutsch. chern. Ges. 27, S. 480) dureh Oxy
dation von Paraphenylendiamin erhaltene 
'l'etraaminodiphenyl- p - azophenylen del' Kon
stitutioll : 

- oder das durch Reduktion daraus elltstehende 
1'etraaminodipheny 1- p -phenylendiamin - mit 
Schwefel erhitzt, so erhalt man einen schwer 
loslichen schwarzen Korper. Erwarmt man 
das Schmelzprodukt mit einer konzentrierten 
Losung von Schwefelalkali, so geM es in 
Losung; hierbei bildet sich ein griillschwarz 
farbender Sulfinfarbstoff von hervorragender 
Intensitat und Echtheit. Zu dem gleichen 
J1~arbstoff kann man auch direkt gelallgen, wenn 
man die' erwahnten Ausgangsmaterialien mit 
hoehgeschwefeltem Polysulfid erhitzt. 

Das in del' Patentschrift 185562 benutzte 
Oxydationsprodukt des p-Phenylelldiamins ist 
von dem im vorliegenden FaIle verwendeten 
vollig verschieden. In del' 'l'abelle, S. 5 der 
Patentschrift, Kolonne 2, ist genau angegeben, 
wie das p-Phenylendiamin zu oxydieren ist, 
und zwar wird eines del' starks ten Oxydations
mittel, namlich Chlorat, unter Zusatz von 
Kupfersalzen angewendet. Man erl1111t danach 
einen dem Emeralc1in nahestehenden Farbstoff 
VOll c1en in der 'l'abelle angegebenen Eigen
schaften, del' sich in jec1er Beziehung von 
dem 'l'etraaminoc1iphenyl-p-azophenylen unter
scheidet, das bekanntlich c1urch das schwachste 
aller Oxyc1ationsmittel (Einleiten eines Luft
stroms) gewonnen wird. Die aus verschiedenen 
Produkten erhaltlichen Schwefelfarbstoffe sind 
von entsprechend andersartigem Charakter. 
Wahrend der aus dem komplizierten Oxy-

dationsprodukt del' Patentschrift 135562 ab
geleitete Schwefelfarbsteff, wie im Beispiel 2 
diesel' Patentbeschreibung zutreffend angegeben 
ist, ein rotliches Graubraun farbt, erhalt man 
mit c1em Schwefelfarbstoff ans Tetraaminodi
phenyl-p-azophenylen ein Schwarz. 

Beispiel 1. 

100 kg 'l'etraaminodiphenylazophenylen 
werden mit 100 kg Schwefel gemischt unrl in 
einem Backofen etwa 5 Stunden auf 200 0 

erhitzt. Das erkaltete Schmelzprodukt winl 
gemahlen und in die dreifache l\f.enge ge
schmolzenes kristallisiertes Schwefelnatrium bei 
115 0 eingetragen. Man halt etwa 2 Stunden 
bei dieser 'l'emperatur, vercliinnt dann mit 
Wasser, filtriert die Losung und fallt a us dem 
Filtrat den J1'arbstoff in iiblicher "Weise aus. 

Beispiel 2. 

40 kg 'l'etraaminodiphenylazophenylen 
werden bei 120 0 in geschmolzenes Polysulfid, 
bestehend aus 120 kg kristallisiertem Schwefel
natrium und 80 kg Schwefel, eingetragen. 
Man erhitzt die Schmelze dann etwa 8 Stunden 
im Backofen auf 200 0, bis sie fest geworden 
ist. Das Reaktionsprodukt kann direkt in del' 
Farberei verwendet werden. 

Patent-Anspruch: 

Verfahren zur Darstellung griinschwarzer 
Sulfinfarbstofle, darin bestehend , dal~ man 
'l'etraaminoc1ipheny l-p-azophellylen bezw. 'l'etra
aminoc1iphenyl-p-phenylenc1iamin entweder mit 
Schwefel allein erhitzt unc1 die Reaktions
produkte durch Erhitzen mit konzentrierter 
Sehwefelalkalilosung in losliche J1~arbstoffe uber
fiihrt oder mit Polysulfiden erhitzt. 

Fr. P. 359674 vom 30. Januar 1905. 
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No. 167012. (B. 39028.) KL. 22 d. BADISCHE ANILIN- UND SODA-FABRIK 
IN LUDWIGSHAFEN A/RH. 

Verfabren zur Darstelluug blauel' bis blaugriiner Scbwefelfal'bstoife. 

Vom 22 .• Januar 1905. 

Ausgelegt den 31. August 190:,). - Erteilt den 20. November 190". 

Fiir die Darstellung yon blauen, substan
tiven Schwefelfarbstoffen verfahrt man seither 
in del' Weise, da[~ man geeignete Ausgangs
materialien, insbesondere Diphenylaminderivate, 
Indophenole odeI' Thiazine mit Schwefel odeI' 
Alkalipolysulfiden yerschmilzt odeI' in Losung 
erhitzt. 

Es ist nun gelungcll, ein davon abweichen
des und grul1l1satzlich neues Verfahren zur 
Darstellullg b lauer Sch wefelfarbstoffe aufzufil1l1en, 
welches auf deren synthetischem Aufbau aus 
zwei heterogenell M.olekulgruppen, die beide 
bereits den znr Bildung des Farbstoffmolekuls 
erforderlichen Schwefel ellthalten, beruht. 
Diese beiden Kompollenten sind eillerseits 
geschwefelte Chinone bezw. Hydrochillone, 
anderseits die bekanlltell mono- odeI' asym
metrisch dialkylierten Paradiamillthiosulfon
saurell bezw. die entsprechenden Mercaptane 
und Disulfide. 

U nter geschwefelten Chinonen werden 
hier aile diejenigen Verbindullgen verstanden, 
welche aus Benzochillon odeI' Halogencleri vatell 
desselben (Cliloranil, Dichlorchillollen usw.) 
dnrch Einwirkuug von 'rhiosulfaten. Schwefel
alkali en , Schwef'elwasserstoff, Rhodanalkalien 
odeI' anderen zur Einfiihrung von Schwefel in 
Chin one geeigneten Mitteln entstehen. Es ist 
nicht notwendig, diese zumeist amorphen Thio
derivate del' Chinone gesondert darzustellen 
und abzuscheiden , sondern man kann die 
Herstellung derselben mit del' Fal'bstoffbildung I 

in einer Operation Yorneillnen. 
Das neue Vel'fahren besteht sonach darin, 

da[~ man 

1. Benzochiuon Oller Halogenderivate des
seluen, 

2. Thiosulfate, Schwefelalkali, Schwefel
wasserstoff, Rhodanalkali odeI' andere zur 
Einfiihrung von Schwefel in Chinone 
geeignete Mittel, 

3. mono- odeI' asymmetrisch dialkylierte 
p-Diaminthiosulfonsauren bezw. die ent
sprechenden Mercaptalle odeI' Disulfide 

in verschiedenartiger Reihenfolge aufeinander 
ei nwirkell laMt. 

Man erhalt bei diesel' Reaktion zunaehst, 
je nachdem sie in neutl'aler, saurer odeI' I 

alkalischer Losung vorgenommen worden ist 
und je nach dem allgewendeten Selnvefelungs
mittel eine farblose bis braun gefarbte I.osung 
bezw. Suspension. Die Farbstoffbildung voll-

zieht sich sodann bei deren Behandlung mit 
Alkalien odeI' Sehwefelalkali; In ersterem Fall 
erhalt man direkt den Farbstoff, in letzterem 
Fall in del' Hegel zugleieh dessen Leuko
verbindung, welche durch Lnft odeI' dergl. zum 
Farbstoff oxydiert wird. 

Da die unter 3. genannten Verbindungell 
aus den entspreehenden Paradiaminen durch 
'l'hiosulfat bei Gegcllwart eiues Oxydations
mittels entstehen, so erhalt man die blauen .Farb
stoffe aueh durch Kondensation del' unter 1. 
bezeichneten Verbindungell mit dell genannten 
Paradiaminen und 'l'hiosulfat, eventuell unter 
Mitverwendung eines Oxydationsmittels, sofel'll 
man so viel 'rhiosulfat verwendet, da[~ dessen 
.Menge zur Darstellung sowohl des geschwefelten 
Chinonderi yates als auch del' 'rhiosulfonsaure 
des Paradiamins ausreicht. 

Die so erhaltenen Farbstoff'e farben un
gebeizte Baumwol1e aus schwefelalkalischem 
Bade in blauen bis blaugrlinen Nuancen an. 
Die Farbungen besitzen hervorragende Waseh
echtheit und Sanrekochechtheit, sind sehr 
lichtecht und zeigen cine fUr Farbstoffe diesel' 
Klasse bemerkenswerte Chlorechtheit. 

Beispiel 1. 

Farbstoff aus Chlorallil, Dimethyl-p
phenylenLliaminthiosnlfonsaure und 
Schwefelnatrium unter intermediarer 
Abscheidung des geschwefelten 

Chi non s. 

Zu einer Losung yon 240 'l'eilen kristalli
siertem Sclnvefelnatrium in 500 'l'eilen 'Vasser 
gibt man bei gewohnlicher Temperatur 60 'reile 
feinstgepulvertes Chloranil und rUhrt, bis eine 
klare, gelbbraune Losung entstanden ist. Unter 
Eiskiihlung lalH man dann 250 'reile Salzsaure 
20 0 Be. einfiieMen, wobei ein hellgelber Nieder
schlag entsteht, den man sofort absaugt und 
mit kaltem 'Wasser auswascht. . 

Diesel' Niederschlag lost sich in Ammoniak, 
kohlensauren und fixen Alkalien mit geib
brauner Farbe und wird durch SaUl'en aus 
diesen Losungen unverandert abgeschieden. 
Er ist unloslich in Alkohol, Ather, Benzol, 
etwas Ioslich in Areton und konnte bisher 
noch l1icht kristallisiert erhalten werdeu. 

Zur Farusloffdarstellullg lost man obigeu 
Niederschlag, am besten olme yorher zu 
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trocknen, in 45,5 Teilen Natronlauge 40 0 Be. 
und 500 Teilen Wasser und gibt dazn eine 
Losnng von CO Teilen Dimethyl-p-phenylen
diaminthiosulfonsliure in 45,5 'l'eilen N atroll
lange 40 0 Bll. und 500 'reilen 'Vasser. 

Beim Erhitzen dieser klm'en grtinblanen 
Mischung scheidet sich del' Farbstofl' in Form 
eines blauen Pulvers abo 

Er ist unloslich in Alkalien, et,,-as loslieh 
mit blauer Farbe in Wasser, Areton unrl Eis
essig. Schwefelsaure lost ihn mit blauer Farbe, 
in waMrigem Schwefelalkali ist er gleichfalls 
loslich und farbt aus diesel' Losung Baumwolle 
bei nierlriger 'l'emperatnr rotlich blau, bei 
Siedehitze blaugrtin an. 

Beispiel 2. 

}'arbstoff aus Chloranil, Dimethyl-p
phenylendiaminthiosulfonsaure und 
Schwefeillatrium ohne Isolierung 

des g esc h w e f e I ten Chi non S. 

14 Teile Chloranil werden mit 100 'l'eilen 
. Spiritus und 100 Teilen Wasser angertihrt 
und bei 35 bis 40 0 eine I~osullg von 42 'l'eilen 
kristallisiertem Schwefelnatrium in 10 'l'eilen 
Glyzerin und 100 'l'eilen 'Vasser zugetropft. 
In die entstandene gelbbraulle Losung des 
geschwefelten Chloranilderivates lal6t man eine 
Losung von 12,5 Teilen Dimethyl-p-phenylen
diaminthiosulfonsaure in 25 Teilen Spiritns, 
50 'reilen Wasser und 6 'reilen Ammoniak 
(20 prozentig) einfliel6en. 

Die gelbbraunlich gefarbteMischung, welche 
lebhaft mit blauer Farbe kiipt, wird jetzt auf 
dem Wasserbad unter Rtickflul6 erhitzt. N ach 
etwa 20 Minuten tritt Reaktioll unte1' Ab
scheidung des Farbstofl's bezw. seiner Leuko
verbindung ein. Die Reaktion ist im kleinen 
nach etwa 1 Stunde beendet; del' vollkommen 
abgeschiedene Farbstofl' wird nunmehl' ab
gesaugt, gewaschen und getrocknet. 

Derselbe stellt ein violettschwarzes, in 
Aceton unlosliches Pulver dar, welches in 
Schwefelsaure und etwas in heil6em Wasser 
mit blauer Farbe loslich ist, in waMrigem 
Schwefelnatrium lost er sich auf und farbt aus 
diesel' Losung Baumwolle echt in griinlich
blauen Tonen an. 

13 e i s pie 1 3. 

1<'arbstoff aus Dimethyl-p-phenylen
diaminthiosulfonsaure,2·6-Dichlor

chin on und Natriumthiosulfat. 

Zu einer ]~(;sung von 100 Teilen Dimethyl
p-phenyleu(liaminthiosulfonsaure in 2000 Teilen 
Wasser und 46 'l'eilen Ammoniak (20 prozentig) 
setzt man eine Losung von 250 'l'eilen kristalli-

Frierllaenrler. VIII. 

siertem Natriumthiosulfat in 500 Teilen Wasser 
und lal6t in dieses Gemisrh unter gutem 
Rliln'en eine siedende Losung yon 100 'reilen 
2·6-Diehlorchinon III 200 '1'eilen Eisessig 
schnell einlaufen. 

Naeh 1/2 Stunde wird, wenn notig ,von 
geringen Mengen nieht umgesetzten Chinons 
abfiltriert, die griinliehe Losung mit 580 'l'eilen 
N atronlauge von 40 0 Bll. versetzt und auf 60 
bis 70 0 angewarmt. U nter voriibergehender 
intensi ver Grlinfarbung der Losung seheidet 
siell der Farbstofl" als blauvioletter Niedersehlag 
abo Sobald die Farbstoffbildung beemlet ist 
(etwa 1 Stunde), saugt man ab, waseht mit 
verdtinnter Koehsalzlosung (1 'l'eil gesattigter 
Koehsalzlosung : 1 'l'eil \Vasser) naeh und 
troeknet auf dem Wasserbad. 

Der so erhaltene Farbstofl' stellt ein violettes 
Pulver dar. 

Er ist unloslieh in N atronlauge, Ather, 
Alkohol, Aeeton, spurenweise loslich in heil6em 
'Vasser und heil6em Eisessig, loslich mit rein
blauer .Farbe in konzent1'ierter Sehwefelsaure, 
heil6em Anilin, Nitrobenzol, Phenol usw . 

Del' Farbstofl' lost sieh in Sehwefelnatriull1 
zu einer schwaeh bl'aunlich gefiirbten FIUssig
keit, die an der Luft blau wird unter Ab
seheidung von blauen Flocken. 

An Stelle von 2·6 - Dichlorchinon kann 
man aueh 2· 5-Diehlorehinon bezw. Chlo1'anil 
oder Benzochinon verwenden. Die darans 
erhaltenen Farbstofl'e sind einander in iluem 
Verhalten seh1' ahnlich. 

N atiirlich kann man in diesem Beispiel an 
Stelle der betrefl'enden Paradiaminthiosulfon
saUl'e auch das Paradiamin selbst unter Be
nutzung eines entsprechenden Ub{'rsehusses 
des 'l'hiosulfats und des bet1'efl'enden Chinons 
anwenden. 

Be i s pie 1 4. 

! Darstellung des naeh Beispiel 3 ent
stehendell Farbstoffs in zwei Phasen. 

90 'l'eile feinst gemahlenes 2·6 - Diehlor
chinon werden in einem Gemiseh aus 480 'l'eilen 
Salzsaure von 22 0 Be. und 1200 'l'eilen 
vVasser suspendiert und alsdann eiue I~osung 
von 155 'l'eilen kristallisiertem Natriumthiosulfat 
in 2200 'l'eilen Wasser innerhalb 21/2 Stunden 
bei 0 0 eintropfen gelassen. 

Zu der gebildetell wasserhellen Reaktions
fliissigkeit setzt man eine Losung von 
120 'reilen Dimethyl- p - phenylendiaminthio
sulfonslture in 1000 Teilen vVasser und 
75 'l'eilen Ammoniak (20 prozentig). Man llWt 
alsdann die Misehung innerhalb 2 Stunden 
einlaufen ill ein auf 60 bis 70 0 erwanntes 
Gemiseh von 930 Teilen N atronlauge yon 
41) 0 Be. und 1200 '1'eilen Wasser. 

48 
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N aeh beendigtem Einlaufen ktihlt man ab, 
neutralisiert den grof~eren 'reil des Alkalis 
dureh etwa 300 Teile Salzsaure von 22 0 Be., 
saugt den abgesehiedenen Farbstoff ab, pref6t 
und troeknet. 

Beispiel 5. 
Darstellung des :F'arbstoffs aus 2·6-
Diehlorehinon, Dimethyl-p-phenylen
diaminthiosulfonsaure und Rhodan-

kalium in zwei Phasen. 
38 Teile 2· 6 - Diehlorehinon werden in 

200 'reilen Eisessig gelost. Die etwa 50 0 

warme Losung wird alsdann mit einer Losung 
von 40 Teilen Rhodankalium in 20 'I'eilen 
Wasser und 100 'reilen Eisessig vermiseht. 
Aus der alsbald braunrot gewordenen Fliissig
keit seheidet sieh raseh das braunliehgelbe 
Reaktionsprodukt abo 

Dieses wird abfiltriert, mit 250 'I'eilen 
Wasser angeriihrt und mit einer Losung von 
50 Teilen Dimethyl- p - phenylendiaminthiosul
fonsaure in 500 Teilen Wasser und 34 'reilen 
Ammoniak von 20 pCt vermiseht, wobei keine 
Einwirkung stattfindet. Auf Zugabe von 
80 Teilen N atronlauge 40 0 Be. erhalt man 
eine klare griinliehbraune Losung. Diese wird 
auf dem Wasser bad erwarmt, wobei die Farbe 
der Fliissigkeit von griinbraun zu grtin, griin
blau und bei 60 bis 65 0 naeh etwa 1/2 Stnnde 
in reinblau iibergeht. Man erwarmt noeh etwa 
3 Stunden, filtriert alsdann den entstandenen 
Farhstoff naeh dem Erkalten ab, waseht mit 
",Vasser und troeknet. 

Der J1'arbstoff bildet ein violettes, in Aeeton 
unlosliehes Pulver, welches sieh in Schwefel
saure mit" blauer Farbe auflost; von heil~em 
Wasser wird er nur wenig mit blauer Farbe 
aufgenommen, wa16riges Schwefelnatrium gibt 
eine Losung, aus welcher Baumwolle in blauen 
'ronen angefarbt wird. 

Das gleiehe Produkt wird erhalten, wenn 
in dem besehriebenen Verfahren das Rhodan
produkt samt del' essigsaurehaltigen Fliissig
keit mit del' Dimethyl- p - phenylendiaminthio
sulfonsaure in Reaktion gebraeht wird - wobei 
verhaltnisma16ig mehr N atronlauge verwendet 
werden mu16 - oder wenn das isolierte und 
mit Wasser angeschlammte Rhodanprodukt 
zuvor in del' N atronlauge gelost und dann erst 
mit der Dimethy l-p-phenylendiaminthiosulfon
saure gemischt wird. 

B e i s pie 1 6. 
Darstellung des Farbstoffs aus Di
met hyl-p-p h e nyl en d i am i n thi 0 s u lfo n
saure, 2·6-Diehlorchinon und Schwefel-

wasserstoff in zwei Phasen. 
18 'reile 2· 6 - Dichlorchinon werdcn in 

154 Teilen Essigsaure von 30 pCt suspendiert 

und 15 Teile kristallisiertes N atriumaeetat 
zugefitgt. Alsdann leitet man unter Aul~en
kUhlung mit Eis und unter gutem Riihren 
wahrend 1J Stunden einen lebhaften Sehwefel
wasserstoffstrom dureh die "E'liissigkeit. 

Man versetzt die so entstandene dunkel 
gefarbte l<'liissigkeit mit einer LOKung von 
25 Teilen Dimethyl- p - phenylendiaminthiosul
fonsaure in 100 'I'eilen Wasser und 15 Tei len 
Ammoniak von 20 pCt und dann mit 
133 'I'eilen Natronlauge von 40 0 Be. Beim 
Erwarmen auf 60 bis 70 0 seheirlet sieh del' 
gebildete "E'arbstoff zum grof6ten 'reil als 
violettblaues Pulver ab; weitere Mengen lassen 
sieh dureh Ausblasen des Filtrats mit Luft 
gewinnen. 

Der Farbstoff steM in seinen Eigenschaften 
dem in Beispiel 3 bezw. 4 besehriebenen 
Farbstoff sehr nahe. 

Beispiel 7. 

1<'arbstoff aus Chloranil, Monoathyl
p-toluylendiaminthiosulfonsaure und 
Sehwefelnatrium ohne Isolierung des 

g esc h we f e 1 t e 11 Chi non s. 

28 Teile Chloranil werden in 100 'reilen 
Spiritus und 100 Teilen Wasser suspendiert. 
Man lant hierzu bei 15 bis 20 0 eine Losung 
yon 84 Teilen kristallisiertem Schwefelnatrium 
in 300 Teilen ",Vasser zutropfen. Es entsteht 
eine gelbbraune Losung, diese wird mit einer 
Losung von 25 'reilen Athyl-p-toluylendiamin
thiosulfonsaure in 50 'reilen Spiritus, 100 
Teilen ",Vasser und 12 'reilen Ammoniak 
(20 prozentig) vermiseht. Die Misehung wird 
alsdann auf dem ",Vasserbad unter Riiekfiul~ 
im gelinden Sieden erhalten. N aeh etwa 
3 Stunden ist der Farbstoff bezw. seine Leuko
yerbindung vollig ausgesehieden. Er wird heil~ 
abgenutseht, gewasehen und g·etrocknet. 

Del' Farbstoff steUt ein dunkelviolettes, III 

Aceton nieht liisliehes Pulver dar, welches in 
konzentrierter Schwefelsaure mit blauer Farbe 
loslieh ist. In verditllnter Sehwefelnatrium
losung ist er liislich und farbt alsdann Baum
wolle in blauen rronen an. 

Be i s pie 1 8. 

1<'arbstoff aus Dimethyl-p-phenylen
diaminthiosulfonsaure, Benzoehinon 

un dNa t r i u m s u If h Y d I' at. 

25 'I'eile Benzochinon wurden in 100 Teilen 
Eisessig geliist, dic Losung abgekiihlt und 
bei 5 bis 10 0 eine Losung von 13,5 Teilen 
Natriumsulfhydrat (Na S H) III 60 'I'eilen 
Wasser einlaufen gelassen. 
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Zu del' klaren braunlichen Losung setzt 
man eine Lasung von 25 'l'eilen Dimethyl
p-phenylenuiaminthiosulfonsaure in 200 'reilen 
Wassel' und 15 'l'eilen Ammoniak VOlt 20 pct. i 

Ohne sich urn den anfangs gebildeten Nieder
schlag zn klimmern, fUgt man 250 'l'eile 
N atronlauge 40 0 Be. hinzu llnd erwarmt die 
nun klare grline Losung 2 Stunden auf 60 0, 

wobei die Hauptmenge eles Farbstofl's als 
dnnkelblaues Pulver ausfallt. "Man saugt ab, 
preJbt und trocknet. vYeitere Mengen Farbstofl' 
gewinnt man aus dem Filtrat dnrch Einblasen 
von Luft. 

Del' Farbstoff ist in seinell Eigenschaften 
den in Beispiel 3, 4 und G beschriebenell 
Fal'bstoffen sehr ahnlich. 

Patent-Anspruch: 

Verfahren zur Darstellung blauer bis blau
grUner, substantiver schwefelhaltiger Fal'bstofl'e, 
darin bestehenel, elarb man 

1. Benzochinon oeler Halogenderinlte des
selben, 

2. Thiosulfate, Schwefelalkali, Schwefel
wasserstofl', Rhodanalkali odeI' andere 
zul' EinfUhrung von Sehwefel geeignete 
lVIi ttel, 

3. mono- und asymmetrisch dialkylierte 
p-Diaminthiosulfonsauren bezw. die ent
sprechenden lVIercaptane oder Disulfide 
oder im Fall del' Anwesenheit von Thio
sulfaten die korrespondiere1ll1en Para
diamille 

in vel'schiedellartiger Heihenfolge aufeinalleler 
einwirken lagt und die illtermeelial'en Proclukte 
clurch Behallcleln mit Alkalien oder Schwefel
alkalien in die :E'arbstoffo bezw. derell Leuko
verbindungen uberflihrt. 

A.P.820501 yom 4. Dezember 1905, P.Julius 
und E. Miinch (Badische Anilin- und Soda
fabrik) (Farbstotf llach Beispiel 2). Fr. P. 357600 
vom 29. Juli 1905. K P. 1:')763 yom 1. August 1905. 

No. 178940. (B. 40100.) Ih. 22d. BADISCHB~ ANlLIN- UND SODA-FABRIK 
IN LUDWIGSHAFEN A/RH. 

Verfahren zur Darstellullg blauer bis blaugriiner Schwefelfarbstoffe. 

Zusatz zurn Patente 167012 vorn 22. Januar' 1906. 

Yom 28. Mai 1905. 

Ausgelegt den 30. Juli 1906. - Erteilt den 29. Oktobel' 1906. 

In del' Patentschrift 16i012 ist ein Yer
fahren zur Darstellnng blaner bis blaugrliner, 
S :lbstanti vel' , schwefelhaltiger Farbstoffe be
~chrieben, welches darin besteht, dal6 man 
erstens Chinone, zweitens mono- odeI' asym
mctrisch dialkylierte p-Diaminthiosulfonsiiuren 
bezw. clie entsprdchenden J\Iercaptane ullll 
Disulfide unel drittens Schwefelungsmittel in 
verschieelenartiger Heihenfolge aufeillander 
reagieren lalbt. 

Die Allsfuhrllllg des Verfahrens kaHn hier
bei ill del' Weise vorgenommen werclen, claJ~ 
man zllllachst diese Schwefelungsmittel -
'l.'hiosulfate, Schwefelalkalien, Schwefelwasser
stoff, Rhoclanalkalien, Trithiokohlensiiure u. a. 
- auf die Chillolle ocler Chinoncleri ,-ate cin
wirken lalH und die intermeLiiar entstandenen 
Produktc mit den p-Diaminthiosulfonsiiuren in 
Wechselwirkung bringt. 

Es hat sirh nun gezeigt, dal6 Lier Charakter 
del' erzielbaren blauen Schwefelfarbstoffe sehr 
wesentlich von cler )1 atur jener intermediiiren 
Schwefelullgsderivate del' Chinone bezw. Hydro
chinone abhangt. Sofern in denselben namlich 

nur ein Wasserstofl'atom des Benzolkerns durch 
einen schwefelhaltigen Rest, speziell die Sulf
hyelryl- ocler die zugehorige Bislllfidgrnppe, 
ersetzt ist, so bekoHlmt manbei del' Einwirkung 
von p-Diaminthiosulfonsanrell blalle Sehwef'el
farben von ausgcsproehenem Hotstich. Sind 
abel' zwei vYasserstoffatome des genannten 
Benzolkerns clureh sehwefelhaltige Heste aus· 
getauscht, so erzielt man mit del' gleichen p
Diaminthiosulfonsaure Srhwefelfarbstofl'e yon 
wesentlieh griinerer Blaul1uance. Die Farbstofl'e 
heicler Reihen besitzen im iibrigen clieselben 
guten Eigenschaften, wie clie in dem Haupt
patent beschriebenen Produkte. 

N un hat man es, wi'j in elel' Patentschrift 
175070 niedergelegt ist) in del' Hand, din 
Beclingungen cler Einwirkung del' oben be
zeichneten Schwefelungsmittel auf clie Chinone 
nach Belieben derart zu variierel1, dal6 ent
wedel' nul' ein odeI' dag zwei schwefelhaltige 
Reste (mehr als zwei kommen nul' ganz aus
nahmsweise in Betracht) in das Chinon- bezw. 
Hydrochinomnolekul eingefiihrt werclen. In
dem man nun die so erhaltenen 'l'hioderivate 
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del' Hydrochinone mit den in dem Haupt
patent unter 3. aufgeflihrten p-Diaminthiosulfo
sauren in Heaktion bringt, ist man in del' 
Lage, I<'arbstoffe von bestimmten Eigenschaften 
und bestimmter Nuance mit cineI' bestimmten 
Anzahl von schwefelhaltigen Seitengruppen im 
Moleknl darzustellen. Man ist nicht mehr 
auf empirisch auszuprobierende Versuehs
bedingungen angewiesen, sondern kann die 
DarsteUung des Farbstoffs aus den betreffenden 
beiden Komponenten in stOchiometrisehem 
Verhaltnis mit fast der gleichen Sicherheit wie 
etwa diejenige eines Azofarbstoffes ausflihren. 

Beispiel 1. 

25 'reilen Dimethyl- p - phenylendiaminthiosul
fonsaure in 200 'l'eilen Wasser und 17 Teilen 
N atronlauge von 40 0 Be. kalt vermischt. Das 
Gemisch lalH man innerhalb 314 Stunden in eine 
60 bis 70 ° warme Losung von 40 'reilen 
Atznatron in 150 'l'eilen vVasser einlaufen. 

Hiernaeh erwarmt man noch 314 Stunden 
auf 60 bis 70 o. Wahrend dieser Zeit scheidet 
sich del' Farhstoff eler Hauptsache naeh als 
blauviolettes Pulver ab; der Hest wird durch 
Zusatz von 370 'l'eilen 30 prozentiger Essig
saure gefallt. Man saugt alsdann ab, wascht 
mit etwas Wasser und troeknet. Del' trockelle 
.Farbstoff ist kaum lOslich in Aceton odeI' Eis
essig, etwas bessel' mit blauvioletter Farbe in 
Anilin und Nitrobenzol. Gut loslich mit intensiv 
blaner Farbe ist del' Farbstoff in hei[~em 

Phenol und in konzentrierter Sehwefelsaure. 
Er wird von hei[~em Wassel' kaum gelost, ist 
dagegen fast viillig mit blauvioletter Farbe in 

Schwefelfarbstoff aus del' Hydroehi
nonmonothiosulfonsaure und Dime
thy l-p -p h e nylendiamin th ios ulfon

sa u I' e. I verdlinnter hei~er Natronlauge loslich. Mit 

105 '1'eilc hydroehinonmonothiosulfonsaures 
Kalium werden in 500 'l'eilen \Vasser gelost 
und mit einer Losung von 100 'l'eilen Dimethyl
p - phenylendiaminsulfonsaure in 500 Teilen 
Wasser und 60 Teilen N atronlauge von 40 0 Be. 
kalt vermischt. Das Gemiseh laMt man inner
halb einer Stun de in eine auf 60 bis 70 ° gc
haltene Losung von 160 'reilcn Atznatron in 
500 'l'eilenW asser einlaufen. 

Hiernach wird noeh eine Stun de auf 60 
bis 70 0 erwarmt und dann in die fast farblose, 
nur an del' Oberflaehe blaue Haute abseheidende 
Losung Luft eingeblasen. N ach beendigter 
Oxydation versetzt man mit 370 'l'eilen Salz
saure von 19 ° Be., saugt ab, waseht mit wenig 
Wasser naeh und troeknet. Der getrocknete 
Farbstoff ist ein violettes Pulver, das sieh in 
Aceton und Eisessig kaum, etwas mehr mit 
blauvioletter Farbe in heiMem Nitrobenzol lost. 
Gut lOslich mit intensiv violettblauer Farbe 
ist del' Farbstoff in heiMem Anilin und Phenol, 
sowie in konzentrierter Schwefelsaure. In 
heil~em Wasser lOst er sich nicht, geht dagegen 
auf Zusatz von N atroniauge vollig mit rotstichig 
blauer Farbe in Loeung. In warmer Schwefel
natriumlosung lost sich del' Farbstoff mit braun
licher Farbe. Diese Losung bildet an der 
Luft sehr schnell blaue Haute. 

Beispiel 2. 

Schwefelfarhstoff aus 2· 6-Dichlor
hydrochinonmollothiosulfonsaure und 
Dim e thy 1- p - P hen y len d i am i nth i 0 s 11 1-

fo n s a u l' e. 

32 Teile 2· 6-dichlorhydrochinonmonothio
sulfonsaures N atron werden in 250 'l'eilen I 

Wasser gelost und mit einer Losung von 

Schwefelnatrium entsteht in del' vVarme eine 
gelbbraune Losung, aus del' sich del' Farbstoff 
an del' Luft rasch wieder in blauen }1'locken 
abscheidet. 

Be i s pie 1 3. 

Schwefelfarbstoff aus del' 2·6-Dichlor
hydrochinondithiosulfol1saure und 
Dim e t 11 Y 1- P - P he ny 1 en d i ami nth i 0 s u I-

f 0 n s a u l' e. 

96 'l'eile 2· 6 - dichlorhydrochinondithio
sulfonsaures Kalium werden in 2400 'l'eilen 
Wassel' gelost und kalt mit einer Losung 
von 50 Teilen Dimethy I-p-pheny lendiaminthio
sulfonsaure in 800 'l'eilen Wasser und 45 'l'eilen 
N atronlauge 40 ° Be. vermischt. Diese Misehung 
liila man innerhalb einer Stunde in eine auf 
70 bis 80 ° gehaltene Losung von 75 'l'eilen 
Atznatroll in 800 Teilen Wasser einlaufen 
und setzt die Erwarmung nach beendigtem 
Eilllaufen noch eine Stunde fort. N ach dem 
Erkalten wird, dic .Farbstoffabscheidung dureh 
Zusatz von 145 'l'eilen Salzsaure von 19 0 Be. 
vervollstandigt. Man saugt alsdann ab und 
wascht mit wenig Wasser. Del' .Farbstoff steUt 
in getrocknetem Zustand ein violettes, metall
glanzendes Pulver dar; er ist in organischen 
Losungsmitteln, wie Alkohol, Aceton, Anilin, 
Nitl'obenzol, voUig unloslieh, spurenweise loslich 
in heil~em Phenol. In hej[~em Wasser lost er 
sieh etwas mit grlinblauer E'arbe, geht dagegen 
mit sehr verdlinutel' N atronlauge fast vollig in 
Losung. Die Losung in konzentrierter Schwefel
saure ist leuchtend blau. Mit Schwefelnatl'ium 
entsteht eine braunlichgelbe Losung, aus del' 
sich del' }1'arbstoff durch Luftoxydation in blauen 
Hautchen wieder abscheidet. 
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13 cis pic 1 4. 

Schwefelfarbstoff aus 2· 6-Dichlor
hydrochinondimercaptan und Dime
thyl- p - phenyl endiamin thio sulfo n

sa ur e. 

12 Teile 2·6 - Dichlorhydrochinondimer
captan werden mit 12,5 Teilen Dimethyl-p
phenylendiaminthiosulfonsaure in 250 'l'eilen 
vVasser angeschlammt und zu diesel' Suspen
sion bei 0 0 eine Losung von 25 'l'eilen Atz
natron in 60 'l'eilen vVasser zugefugt. Die 
}1~arbstoffbildung beginnt sofort und ist nach 
kurzer Zeit, ohne dag l';rwarmen erfordcrlieh 
ware, beemligt. Mall gielH alsdann in 4000 
Teile heil3es vVasser und faUt den klar gc
losten Farbstofl' mit 160 Teilen 30 prozentiger 
Essigsaure. Del' abgesehiedene Farbstoff winl 
abgesaugt, mit Wasser gewaschen unll gc-

trocknet. Der so erhaltenc Farbstofl' ist mit 
dem im Beispiel 3 besehriebenen Produkt aUB 
del' 2· 6 - Dichlorhyclroehinonclithiosnlfonsaure 
praktisch iclentisch .. 

Patent-Anspruch: 

Abanderung' des durch Patent 167012 
geschutzten Verfahrens zur Darstellung von 
blauen bis blaugrunen schwefelhaltigen Farb
stoffen, darin bestehend, dal3 man, anstatt die 
in dem Anspruch des Hauptpatents unter 1. 
und 2. genannten Korper zunachst aufeinander 
und dann auf' die dort unter 3. aufgefuhrten 
p-Diaminthiosulfonsauren einwirken zu lassen, 
hier die gemaJ6 Patent 175070 erhaltlichen 
fertigen Thioderivate cler Hydrochinone mit 
mono- und asymmetrisch dialkylierten p-Di
aminthiosu1fonsauren in Reaktion bringt. 

No. 179225. (B. 40114.) KL. 22 d. BADISCHE ANILIN- UND SODA-FABRIK 
IN LUDWIGSHAFEN A/RH. 

Verfahren zur Darstellung blauer bis blaugriiner Schwefelfarbstoft'e. 

Zusatz zum Patente 167012 vom 22. Januar 1905.*) 

Yom 30. Mai 1905. 
Ausgelegt den 9. August 1906. - Erteilt den 25. November 1906. 

In del' Patentsehrift 167012 ist ein Ver
fahren zur Darstellung . blauer bis blaugruner 
substantiver Schwefelfarbstoffe beschrieben, 
welches u. a. darin besteht, daJ3 man Chin one 
mit 'l'hiosulf'aten, Schwefelalkali, Schwefel
wasserstoff, Hhodanalkali odeI' anderen zur Ein
fuhrung von Schwefel geeigneten Mitteln be
handelt und die Produkte auf mono- odeI' 
asymmetrisch dialkylierte p-Diaminthiosulfon
sauren in Gegenwart von Alkalien oder Schwefel
alkalien einwirken laJ3t. 

In clem Zusatzpatent 178940 ist dann ge
zeigt worden, daJ3 man in diesem Verfahren 
vorteilhaft an Stelle der rohen Einwirkungs
produkte von Schwefelungsmitteln auf Chin one 
clie gemaJ6 dem Verf'ahren des Patents 175070 
aus Parachinonen, deren Derivaten oder Sub
stitutionsprodukten und Verbindungen der 
}1'ormel H S . H erhaltlichen 'l'hioderivate von 
Hydrochinonen, welche die Gruppe-S· H (wo
bei Reine Saureradikal ist) ein ocler mehrere 
Male enthalten, verwenclen kann. 

Es hat sich nun gezeigt, daJ3 es unter 
U mstanden gelingt, das Verfahren so zu leiten, 

*) Friiheres Zusatzpatellt: 178940. 

daJ3 die in den Hydrochinonen enthaltene S· R
Gruppe bezw. die darin enthaltenen S· H
Gruppen unverandert bleiben, so dal~ an Stelle 
von substantiven Schwefelfarbstoffen, in welch en 
zurzeit wohl fast al1gemein die Gruppen
S . Hodel' -S· S angellommell werden, Farb
stoffe bezw. Leukoverbindungen yon Farbstoffell 
elltstehen, die den Komplex-S ·1::' enthalten. 
Zu Farbstoffen letzterer Art gelangt man, wertn 
man die Einwirkung del' 'l'hioderivate von 
Hydrochinonen auf die alkylierten p-Diamin
thiosulfonsauren in Gegenwart milde wirkcnder 
Kondensationsll1ittel, ~. B. in Gegenwart VOIl 

vel'dUnntell bezw. maJ3ig verduunten Alkali
laugen hei nieht zu hoher 'l'emperatur statt
finden luJ3t. Enthalt del' Komplex -S· Heine 
salzbildende Gruppe, HO sind die Farbstofl'e 
wasser- bezw. alkaliloslich: sie besitzen sauren 
Charakter und konnen als VV ollfarbstoffe Ver
wen dung finden. So farbt z. B. del' in del' 
angegebenen vVeise aus Dichlorhydrochinon
thiosulfonsaure um1 Dialky I-p-phenylendiamin
thiosulfonsaure elltstehende Farbstofi' W o11e aus 
saUl'em Bade in leuchtend blauen Tonen an. 
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freie in Wasser seltl' schwer lOsliche Farbstiure 
I gefallt. Das N atronsalz ist spnrellweise 1081ich 

Dureh Behand1ung mit Verseifungs- oder 
Hedllktiollsmitteln gehen die Farbstoffe in die 
ill clem Haupt- bezw. Zusatzpatent besehriebenen 
substantiven Sehwefelfarbstoffe libel'. Diese 
Umwandlung erfolgt z. B. sehr leicht schon I 

durcll verdlinntes Schwefelalkali. Die Farb
stoffe konnell daher ol1ne weiteres bei Gegen
wart von Scllwefelalkali zum 1<'arben von Baum
wolle verwendet werden, indem del' Ube1'gang 
in die entsp1'eehenden substantiven Schwefel
farbstoffe im Fa1'bebade erfolgt. 

Flir das vorliegende Ve1'fallren konnen 
sowoh1 die Hohprodnkte Ve1'wendnng find en, 
we1ehe gema~ dem Ve1'fahren des Hauptpatents 
du1'eh Zusammenwi1'ken del' im Patentansprueh 1 
und 2 genannten Ve1'bindungen entstehen, 
soweit diese1ben die Gruppen-S· R enthalten, 
a1s aueh die in dem Verfah1'en des Zusatz
patents benutzten neuen '1'hioderivate cler Hydro
chinone. 

Zufo1ge des leichten Uberganges c1er neuen 
Farbstoffe in substantive Schwefe1farbstoffe ist 
es unter Umstanc1en schwer, bei der Darstellung 
del' ersteren die gleichzeitige Entstehung del' 
letzteren vollstandig zu vermeiden. 

Das Verfahren wird durch folgende Bei-
spie1e erlautert: 

Beispiel 1. 

32 'rei Ie 2 . 6-c1ichlorhydrochinonmonothio
sulfonsaures Natrium uIlll 25 Teile Dimethyl
p - phenylendiaminthiosu1fonsaure werden ~it 
500 '1'ei1en Wasser tibergossen, alsdann ftigt 
man unter Aussch1u~ del' Luft bei 0 0 bis 5 0 

eine Losung yon 40 '1'ei1en .Atznatron in 
200 '1'ei1en Wasser zu. Es entsteht eine grtill1ieh 
gelbe Lusnng, wPlehe allmlihlich schwach violett
blau wirel. Nach 5 Stunc1en versetzt man mit 
185 Tei1en 30 prozentiger Essigsaure und filtriel't 
den gl'tinlichblanen Niederseh1ag, del' sieh an 
del' Luft sehnell oberflaehlieh dunkel nirbt, abo 
Del' Riiekstand wird mit 4000 Teilen hei~em 
vVasser unc111 'l'ei1en kalzinierter Soda c1igeriert 
und heil~ fi1triert. Es b1eibt eine geringe 
Menge von substantivem Sehwefelfarbstoff zuriiek, 
wahrend del' neue ~'arbstoff in Form seiner 
Leukoverbindnng' in Losung geht und aus dem 
Fi1trat c1urch Ausb1asen mit Luft und Aussalzell 
gewonnen werden kal1l1. Del' abfiltrierte und 
getroeknete Farbstoff steHt ein violettes 1'u1ver 
dar, we1ehes beim Ven'eiben Metallglanz an
nimmt. El' ist ill kaltem "\Vasser mit leuehtend 
grtinliehblauer Fal'be loslich; die Losung wird 
auf Zusatz von wenig N atrolllauge violetteI'. 
Aus seinen Losungen lli~t sieh das Produkt 
dureh Ubel'sehUssige N atronlauge, Soda oder 
Koehsalz als N atrollsalz . flillen, welehes, aus 
verdUnntel' Koehsalzlosung umkristaHisiert, feine 
bronzierende N ac1eln bildet. Dureh Sauren 
wird aus den Losungen des Natronsalzes die 

in Aceton ullll Eisessig, etwas bessel' in heil~ell1 
Anilin oLler Nitrobellzo1, gut mit vio1ettblauer 
Ftube in heii3em Phenol odeI' konzentrierter 
Sehwefelsanre. Del' Farhstoff fal'bt aus saurem 
BaLle W ol1e, aus schwefelalkalisehem Bade 
Baumwolle in reinblauell Tonen an. In Sehwefel
natrium lost er sieh in der Hitze mit bht(~
gelber Farbe; oxydiert man diese Losung dureh 
Einblasen von Luft, so scheiden sieh blaue 
J1"11oeken ab, die nieht mehr in "\Vasser glatt 
lOslieh sind uml alle typisehen Eigensehaften 
cines Sehwefelfarbstoffes zeigen.~~ine solehe Um
wandlung tritt auch heim Behande1n mit heil~en 
Mineralsauren ein. 

Be i s pie 1 2. 

48 'l'eile 2· 6 - dieh10rhydrochinondithio
su1fonsaures Kalium und 25 Teile Dimethyl-p
phenylendiaminthiosulfonsaure werden mit 500 
'1'eilen kalten "\Vassel's libel'g'ossen, hierzu fUgt 
man unter moglichstem Luftahschlu[~ bei gewohn-
1icher '1'emperatnr eine Losung von 60 Teilen 
.Atznatron in 200 'reilen Wasser. Es entsteht 
eine klare gelbgri.ine LOSUllg, die allmiihlieh 
grUnh1au wird. N aeh 3 Stunden g'ie[H man clie 
Heaktionsmischung in 4000 '1'eile kaltes Wasser, 
~tumpft den grolHen Teil des freien Alkalis 
dureh Essigsaure ab uurl leitet in die grlin
blane Losung zur Oxydation del' Leukover
hindnng Luft ein. vVenn llie FarbintensiUit 
del' L(isung bezw. del' Niederseh1ag nieht mehr 
zunimmt, versetzt ma.n mit 300 'l'eilen Koch
salz. Del' so erhaltene Farbstoff stellt ein 

I dunke1violettes Pulyer dar, das sich in vVasser 
mit intensiv blaner Farbe lost. Aus diesel" 
Losung' liilH sieh del' Farbstoff kaum dureh 
Essigsaure, dagegen dureh Koehsalz, Oxa1silurfl 
oder Salzsaure fallen. Er ist llnloslieh in Acetnn 
Pyridin, Anilin, Nitrobenzol, wenig ltislich mit 
griinblauer Farbe in heigem Eisessig, hesser 

. mit blauer Farbe in hei(~em Phenol sowie in 
konzentrierter Schwefe1saure. Er farbt ans 
saurem Bade W ol1e, aus sehwefelalkalischeIll 
Bade Baumwolle in blaugrii.nen Tonen an. In 
kalter SehwflfeInatriumIosung ist das Produkt 
in del' Kalte mit blaner Farbe liislich, in del' 
Hitze wird diese Losung braunlich. Aus del' 
heil6en Losung seheiden sieh dureh Luftoxy
dation aisbald violetteHautchen yon substantivem 
Schwefelfarbstoff abo 

Patent-Ansprueli: 

Abanderung des dureh Patent 167012 und 
dureh Zusatzpatent ] 78940 gesehutzten Ver

, fahrens zur HersteHung b1auer bis blaugrUner 
schwefelhaltiger Farbstofl'e, dal'in bestehend, 
dag mall zum Zwecke del' DarsteUmlg ,-on 
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Farbstoffen, welche die Gruppe- S· H (worin H 
ein Siiureradikal ist) enthalten, die Einwirkung 
ller Reaktionsprodukte aus Chinonen nnd 'rhio
sulfaten odeI' anderen zur EinfUhrung von 
Schwefel geeigneten .Mitteln, soweit dieselben 
die Gruppe-S· R enthalten, odeI' der gemal~ 
Patent 175070 erhaltlichen fertigen Thioderi
vate del' Hydrochinone auf mono- oder 

asymmetrisch dialkylierte p-Diaminthiosulfon
sam'en in Gegenwart von milde wirkenden 
Kondensationsmitteln vornimmt, wonach die ent
standenen Farbstoffe eventuell noch durch 
Behandlung mit Reduktions- oder Verseifungs
mitteln in substantive Schwefelfarbstoffe tiber
geftihrt werden. 

No. 178088. (B. 36458.) KL. 22d. BADISCHE ANILIN- UND SODA-FABRIK 
IN LUDWIGSHAFEN A/RH. 

Verfahren ZUI' Darstellung blauer substantiveI' Baumwollfarbstoffe. 

Vom 20. Februar 1904. 

Ausgelegt den 29. Juni 1905. - Erteilt den 8. Oktober 1906. 

Erhitzt man p-Arylamino-p!,oxydiphenyl
amine mit Schwefel allein, so entstehen Farb
stoffe, welche sich nach den vorhandenen 
Angaben (franzosisches Patent 332560, Certificat 
d'addition du 26. Septembre 1903) in der 
Kalte in Wasser bei Gegenwart von Schwefel
alkali leicht mit reinblauer Farbe auflosen. 
Sie farben Baumwolle in dei· Hitze nicht odeI' 
kaum starker wie in der Kalte an und haben 
demnach in der 1Varme keine groI~ere Affinitat 
zur Faser als in del' Kalte; zudem sind die
selben verha1tnismaI~ig farbschwach und be
sitzen eine wenig lel,lchtende Nuance. 

Es hat sich nun g'ezeigt, dan man aus 
<len p-Ary lamino-Pl-oxydiary laminen besonders 
wertyol1e blaue Farbstoffe darstellen kann, wenn 
Illall an Stelle der freien p-Arylamino-p!,oxy
diarylamine deren Alkalisalze mit Schwefel 
al1ein behandelt und dadurch nur so viel Alkali 
del' Schmelze ZUfligt, als zur Entstehung eines 
Alkalisalzes del' Leukoverbindung des Schwefel
f'arbstoffes erforderlich ist. .Man erhalt in 
diesem Falle Produkte, welche in chemischer 
und farberischer Beziehung ganzlich andere 
Eigenschaften aufweisen. Dieselben sind namlich 
in kaltem Schwefelalkali schwer loslich, auf 
alle Falle aber ohne Bildung blau gefarbter 
Losungen uud besitzen in der Warme eine 
wesentlich gronere Affinitat zur Baumwollfaser 
als in der Kalte, indcm sie aus heil~er Flotte 
ganz hervorragend intensiYe, aus kalter Flotte 
abel' nur schwache Farbungen liefern. 

Ein Verfahren zur Darstellung von blauen 
Schwefelfarbstoffen aus p-Arylamino-Pl-oxydi
arylarnillen ist auch in del' franzotiitichen Patent
schrift 323202 beschrieben; es besteht darin, 
clan die genannten Verbindungen mit Poly
sulfiden erhitzt werden. Das yorliegende Ver
fahrell unterschei<let sich also schon als solches 
hiervon wesentlich, c1a es sich bei demselben 
nieht um cine Polysulfidschmelze, sondern tim 
eine Behandlung von Alkalisalzen von Ary 1-

aminooxydiarylaminen mit Schwefel alleill 
handelt. FUr ein derartiges Verfahren existiert 
bisherkeinerlei Vorbild, sondern dasselbe ist 
clurchaus neu uncI eigenartig, man hatte daher 
auch keinerlei Anhaltspunkte, ob dasselbe tiber
haupt brauchbare Resultate liefern werde und 
welche. Vergleicht man die nach yorliegendem 
Verfahren erhaltlichen Farbstoffe mit den im 
franzosischen Patent 323202 beschriebenen 
Produkten, so zeigt sich, daI~ auch hier infolge 
del' Verschiedenheit der beiderseitigen Ver
fahren charakteristische Unterschiede bestehen. 
Sowohl cler nach Beispiel 3 wie auch der nach 
Beispiel 4 des fral1zosischell Patentes 323202 
eutstehende l<"arbstofl' soIl sich namlich gemal~ 
den Angaben (verg1. auch das entsprechende 
amerikanische Patent 723154, Beispiel 3) in 
walhigem Schwefelalkali mit blauer bezw. griin
blauer Farbe auflosen, was nach obigen Dar
legungen bei den Farbstoffen vorliegender Er
findung nicht del' Fall ist. 

Das beanspruehte Verfahren fuhrt keines
wegs in allen ahnlichen Fallen zum Ziel, inclem 
z. B. wedel' p-Alkylamino-pcoxy<}iphenylamine 
noch Leukomethylenviolett bei analoger Behand
lung' mit Schwefel in brauchbare Schwefelfarb
stoffe tiberzugehen vermogen, sonclern tiefer
gehende Zersetzungen erleiden. 

Be i sp i e I: 

27,6 Teile p-Pheny lamino-pcoxydiphenyl
amin werden im offenen Rtihrkessel bei etwa 
160 bis 165 0 Olbadtemperatur in eine Losung 
von 4 'l'eilen Atznatron und 10 'l'eilen Wasser 
eingetragell. N achdem clie Masse durch Ver
dampfen des Wassel's fest geworden ist, werden 
20,5 Teile Schwefel zug·eftigt. Sobald die Innen
temperatur etwa 130 bis 135 0 betragt, sehmilzt 
clas Gemisch uncI es geht unter starkem 
Schaumen <lie Reaktion VOl' sirh. .!VIan HUH 
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(lie 'l'emperatur auf etwa 150 ° steigen, biH das 
Schaumen bcendet ist. Alsdann bringt man 
die Masse in einen 'l'rockenofen und erhitzt 
4 Stunden auf etwa 165°, him'auf weitere 2 bis 
3 Stunden auf 175°. Man mischt schlieMlich 
mit 7,1 '1'eilen Schwefel und erhitzt noch 
2 Stunden auf etwa 180 bis 185 o. 

Anilin nur in geringer Menge mit blauer Farbe 
auf. Beim Digerieren mit Chloroform erhalt 
man cine sehwach violettrote Losung. In 
konzentrierter Schwefelsaure lost er sich leicht 
mit blauer Farbe auf. Er farbt ungebeizte 
Baumwolle aus heinem, schwefelalkalischem 
Bade in blauen 'ronen an. 

Patent-Anspruch: 

Die kupferglanzende l\fasse wird durch 
Behandlung mit eip.er Losung von 75 '1'eilen , 
Schwefelnatrium in viel heinem Wasser, zweck
maf~ig unter Zusatz von etwas N atronlauge, 
gelost und del' l"arbstoff nach dem Filtriercn 
bei etwa 60 ° mit Luft ausgeblasen. Derselbe 
scheidet sich als kupferglanzendes Pulver ab, 
wird alsdann abfiltriert und mit reichlich heinem 
Wasser nachgewaschen. 

Er lost sich selbst in heiner wafhiger 
SchwefelalkalilOsung verhaltnismal~ig schwer mit 
schwach gelblichgruner Farbe auf und wird 
durch Zutritt von Luft, selbst bei Gegenwart 
von uberschussigem Schwefelalkali, auf~erordent
lich schnell wieder in glanzenden Hautchen 
abgeschieden. Er ist in kaltem Anilin so gut 
wie unlOslich und lost sich auch in heif~em 

Verfahren zur Darstellung von blauen 
Schwefelfarbstoffen, welehe yon wafhigen 
Schwefelalkalien nicht untcr Bildung blau odeI' 

I violett gefarbter Liisungen aufgenommen werden, 
I darin bestehend, dal~ man die Alkalisalze yon 

p - Arylamino -Pl - oxydiarylaminen odeI' doren 
Alkaliderivaten mit Schwefcl allein behandelt. 

A. P. 790167 vom 21. Februar 190.5. J. A be 1 
und A. Lii ttringh au s (B adis eh e Ani lin- un d 
Sod a fa b ri k). E. P. 3083 yom 14. Februar 1905. 
Fr. P. 351451 yom 11. Februar 1905. 

No. 178089. (B. 36457.) KL. 22d. BADISCHE ANILlN- UND SODA-FABRIK 
IN LUDWIGSHAFEN A/RH. 

Vet'fahren zur Darstellung von blauen Schwefelfarbstoffen. 

Vom 20. Februar 1904. 

Ausgelegt den 13. Juli 1905. - Erteilt den 8. Oktober 1906. 

p-Amino-Pl - oxydiphenylamin und dessen 
Alkylderivate sind schon verbshiedentlich fiir 
die Herstellung von Schwefelfarbstoffen ver
wendet wordell. Zu diescm Zweck hat man 
die genallnten Kiirper entweder der sogenannten 
milden Schwefelung unterworfell, derart, dan 
man sie mit Schwefelalkali und Schwefel in 
Gegenwart von vVasser odeI' Alkohol bei ver
haltnismaBig niedercr '1'emperatur behandelte, 
odeI' aber man hat jene Verhindungen einer 
energischen Schwefelullg ullterzogen, indem man 
sie mit Schwefelalkali und Schwefel bei hOherer 
'l'emperatur verschmolz. Von den nach diesen 
beiden Arbeitsweisen dargestellten Farbstoffen 
ist angegeben, dal~ sie sich in wanrigem Schwefel
alkali leicht mit blauer, violetteI' usw. Farbe 
auflosen. Wahrend bei del' "milden" Sehwefelung 
im allgemeinen klare blaue }1'arbstoffe erhalten 
werden, entstehen bei dem Sehmelzverfahren 
naeh den vorliegenden Angaben meistens Farb
stoffe von wenig wertYollen, triiben, griinblauen, 
griinschwarzen bis blausehwarzen '1'onen. 

Man hat fernerhin cbs freie, also nicht an 
Alkali gebundene p-Amino-m -methy l-p)-oxy-

diphenylamin auel! mit Schwefel allein be
handelt und hierbei einen Farbstoff erhalten, 
welcher sich ebenfalls in der Kalte in ver
diinnten wal~rigen Schwefelalkalien mit blauer 
Farbe aufliist und zudem vornehmlich im kalten 
Bade anfarben soIl (vergl. franziisisehes Patent 
332560 yom 28. Mai 1903). 

Es wurde nun gefunden, daf~ man zu Farb
stoffen von wesentlich anderem Charakter und von 
ganz hervorragenden farberischen Eigenschaften 
gelangt, wenn man die Alkalisalze von p
Amino-Pl-oxydiarylaminen oder deren Homo
logen mit Schwefel allein behandelt. Die auf 
diese Weise erhaltenen Farbstoffe liisen sich 
namlich in wal~rigem Schwefelalkali in del' 
Ktilte nicht odeI' doeh nul' wenig, jedenfalls 
abel' ohne .E'arbe auf; in del' vVarme werden 
sie von Schwefelalkali aufgenommen, indem 
sieh farblose bezw. schwach gelblieh bis gelblich
griin gefarbte Losnngen bilden, aus welchen 
sieh del' Farbstoff dnrch Zutritt von Ijnft auBer
ordentlieh leicht und schnell in glanzenden 
tIautchen wieder abseheidet. 

Diese Farbstoffe besitzen zur Baumwolle 
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eino ganz hervurragende Affinitat und farben 
diesel be aus schwefelalkalischem Bade in blauen 
T15nen an; jedoc.h liefert das kalte Bad nur 
sehr schwaehe Farbungen und die in der Hitze 
erzeugten }'arbungen besitzen eine ganz wesent-
1ich starkere Intensitat. 

Beispiel 1. 

26,9 'reile trockenes p-Amino-pt-oxy-mt
mt-dichlordiphenylamin werden in eine L15sung 
yon 4 Teilen .A.tznatron und 10 Teilen Wasser 
eingetragen, we1che sieh in einem offen en 
Kessel befindet, der durch ein auf 160 bis 165 ° 
erhitztes Olbad erwarmt ist. Nac.h einiger Zeit 
werden 18,5 Teile Schwefel eingetragen, und 
man halt a1sdann die Innentemperatur del' 
homogenen, allmahlich zaher werdenden Masse 
etwa 4 bis 5 Stunden bei 140 bis 142 o. Die 
Schme1ze wird alsdann in del' Warme mit einer 
verdiinnten L15sung von 60 'l'eilen kristalli
siertem Schwefelnatrium, zweckma~ig unter 
Zusatz von wenig Natronlauge, aufgenommen 
und der Farbstofl' in del' Warme dureh Luft 
ausgeblasen. Del' ausgeschiedene ]i'arbstoff wird 
heil~ abfiltriert und mit hei~em Wasser nach
gewaschen. 

Del' trockene Farbstoff stellt ein kupfer
glanzendes Pulver dar, das sieh in kaltem 
Schwefelnatrium wenig nnd langsam, in hei13em 
leiehter auf115st, in beiden Fallen unter sofortiger 
Bildung einer farblosen bezw. schwaeh gelblich
griinen Kiipe, aus del' sieh an der Luft sofort 
wiedel' del' Farbstoff abscheidet. 

Del' Farbstoff farbt ungebeizte Baumwolle 
aus sehwefe1alkalischem Bade besonders in der 
Warme in rotstichigen blauen T15nen an. 

Be is p i el 2. 

23 'reile p-Aminoxylyl-pt-oxyphenylamin 
werden, wie in Beispiel 1 besc.hrieben, in eine 

L15sung von 4 Teilen .A.tzllatron in 1 0 '~'.eilell 
Wasser, die sich in einem offenen, dureh Olbad 
geheizten Kessel befinden, eingetragen. Die 
Masse wird rasch diekfliissig und alsdann mit 
18 Teilen Schwefel versetzt. N aeh kurzer Zeit 
bildet sieh eine homogene Scbmelze, die lebhaft 
Scbwefelwasserstoff entwickelt und allmahlieh 
zabfliissig wird. Wenn die Temperatur auf 
140 ° gestiegen ist, wird die Sehmelze in einen 
Trockenkasten gebracht und in diesem noch 
4 bis 6 Stunden auf etwa 165 bis 170 ° erhitzt. 
Sie wird dann mit einer kochend heil&en L15sung 
von 60 Gewichtsteilen Schwefelnatrium in etwa 
1000 'l'eilen Wasser unter Zusatz von etwa 
15 'l'eilen .A.tznatron aufgenommen. Die gelblieh
grtine L15sung wird heil& filtriert und bei etwa 
(j0 ° mit Luft ausgeblasen. Hierbei seheidet 
sich der Farbstoff als ein bronzekupferglanzen
des Pulver ab, das nach dem Abfiltl'ieren und 
Abpressen mit reichlich kochendem Wasser 
ausgewaschen und schlie~lieh bei ma~ig hoher 
Temperatur getrocknet wird. 

Del' Farbstoffist in kalter wa~riger Schwefel
natriumlOsung sebr schwer lOslich; in warmer 
Sehwefelnatriuml15sung l15st er sich allmahlich 
mit sehwaeh gelblichgriiner Farbe auf. Diese 
L15sung seheidet an der 1,uft sehr raseh glanzende 
violettblaue Hautchen abo 

Del" }'arbstoff farbt ungebeizte Baumwolle 
besonders in der Warme in rotstichig blauen 
T15nen an. 

Paten t-Anspruch: 

Verfahren zur Darstellung von blauen 
Sc.hwefelfarbstoffen, welehe von wal~rigen 
Schwefelalkalien nicht unter Bildung blau odeI' 
violett gefarbter L15sungen aufgenommen werden, 
darin bestehend, da~ man die Alkalisalze von 
p-Amino-pt-oxydiarylaminen oder deren Homo
logen mit Schwefel allein hehandelt. 

No. 179884. (F. 15208.) KL.22d. FARBWERKE VORM. MEISTER LUCIUS & BRUNING 
IN HOCHST AIM. 

Verfahren ZUl' Darstellung eines blauen Schwefelfarbstoffe!l. 

Vom 9. Juli 1901. 

Ausgelegt den 23. April 1903. - Erteilt den 19. November 1906. 

p - Amino - Pt - oxydiphenylamin ist schon 
mehrfach als Ausgangsmaterial fUr die Her
stellung von Schwefelfarben benutzt worden. 
Zuerst erwahnt es H. R. Vi d a 1 in del' franz15-
sischen Patentschrift 231188. Er beschreibt 
dort unter vielen anderen Farbstoffen die Her-

stellung eines sehwarzen odeI' blaucn I!~arbstoffes 
durch Einwirkung von Schwefel allein oder 
gleichzeitig mit Ammoniak oder Phospham auf 
p-Amino-pt-oxydiphcnylamin. In der Patent
schrift 116337 ist ein hlauer I!~arbstoff be
schrieben, del' dUl'ch 3 stiindiges El'hitzen von 
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p-Amino-Proxydi phenylamill mit Sehwefel und 
Schwefelnatrium auf 160 bis 180 0 erhalten 
wird. Ebenfalls zu einem blauen Farbstoff ge
langt man nach dem Verfahren des franzosischen 
Patentes 304884. AIle diese bekannten Ver
fal1l'en halten den gemeinsamen Nachteil, dag 
bei ihnen die Sehmelze bei zu hoher Tempe
ratur vorgenommen wird, wodurch die erzielten 
Farbstoffe eine mehr oder weniger schwarzliehe 
bezw. trlibe Nuance erhalten. 

Es wurde nun gef'unden, dag man diesen 
N achteil vermeiden und einen klaren blauen, 
weit wertvolleren Farbstoffherstellen kann, wenn 
man die Schmelze aus der Base und aus einer 
wagrigen Losung von viel Schwefel uncI Schwefel
natrium (mehr beispielsweise als in der Patent
schrift 116337 angegeben ist) langere Zeit 
(etwa 10 bis 20 Stunden) bei einer erheblich 
niedrigeren Temperatur erhitzt. Die Temperatur 

abfiltriert, mit kaltem vVasser neutral g'ewaschen, 
del' RUckstand mit warmem Wasser zu einem 
dUnn en Brei angerUhrt und 2,5 'l'eile N ab'on
lauge yon 35 pet zugegeben, wobei die Farhe 
del' Emulsion naeh rotviolett umschHtgt. Soc1ann 
wird so lange Luft eingeleitet, bis aller Farb
stoff als blauer, in vYasser so gut wie unli:is
licher Niederschlag ausgeschieden ist. Bei An
wendung von mehr N atronlauge erhalt IIlan 
einen in Wasser li:islichen Niederschlag. Man 
filtriert letzteren ab, prelH hydraulisch und 
trocknet den Farbstoff bei niederer 'l'emperaturi 
derselbe ste11t in trockenem Zustande ein 
bronzierendes, blausehwarzes Pulver dar, das in 
den gebrauehlichen Losungsmitteln unloslich ist. 

Beispiel 2. 

ist so zu wahlen. dag die Schmelze auf der- 80 'reile kristallisiertes Schwefelnatrium 
jenigen 'l'emperaturstufe erhalten wird, bei werden geschmolzen, 60 'l'eile p-Amino-PI-oxy
welcher die Reaktion, d. h. die Schwefelwasser- diphenylaminpaste - etwa 50 pet Wasser ent
stoffentwicklung, beginnt. Dabei ist zu be- haltend - und 34 'l'eile Schwefelblumen ein
merken, dag die 'l'emperaturgrenze, bei der getragen. Diese I~osung wird, nachdem durch 
die Reaktion beginnt, in gerillgen Grenzen Eilldampfen uie 'l'emperatur aufetwa 115 0 

schwanken kann, je nachdem uie Mengen unc1 ! gesteigert worden ist, 12 bis 24 Stunden am 
Konzentrationsverhaltnisse del' Polysulfidli:isung , Rlickflugklihler bei etwa 115 bis 125 0 gekocht. 
wechselnde sind. Hierauf wird mit vVasser auf etwa 800 Teile 

Keinesfalls aber darf die Temperatur beim verdlinnt und die in derLosung enthaltene 
Verlauf del' Reaktion liber 130 0 steigen, da I~eukoverbilldung durch Einblasen von Luft 
sonst die ohen erwahnten N achteile wieder ein- zum Farbstoff oxydiert, welcher als schwarzes 
treten. PulYer ausfallt. Derselbe wird abfiltriert un 

Man arbeitet am best en in del' vVeise, dal6 getrocknet. 
man einen RuckfiuBkUhler anwendet und damit Es empfiehlt sich bei vorstehendem Bei
die Innehaltung del' Temperatur des jeweiligen spiele, wie das bei Reaktionen der fragliehell 
Reaktionsbeginns kontrolliert. Art vielfach gebrauchlich ist, einen Glyzerin-

Es entsteht zllnachst eine grUnliche Liisnng, zusatz yon etwa 30 Teile zu machen. Hier
die eine I~eukoverbinaung enthalt, weIche auf durch wird die Reaktion giinstig' beeinflugt una 
Saurezusatz in br~iunlichen }1'locken ausfallt. ist rascher beendigt. Alsdann genligt ein 
Durch oxydierende Mittel wird die Leuko- Koehen von 6 bis 12 Stunden. 
verbindung' in den Farbstoff lihergefuhrt. Del' 
gleiche Farbstoff kann nach dem Verfahren der 
Patentschrift 116337 und del' franzosischen 
Patentschrift 231188 nicht erhalten werden. 

Beispiel 1. 

1 'reil p-Amino-pcoxydiphenylaminbase 
winl mit 1 Teil warmem Wasser und 0,6 'l'eile 
N atronlauge von 35 pet warm geliist, Zll 5 'l'eilen 
in seinem Kristallwasser geschmolzenen Schwefel
llatriuIIls zugegeben und der Siedepunkt des 
Gemisches uurch Eindampfen auf etwa 125 0 C 
gesteigert. Dann werden 2 'l'eile gemaltlener 
Schwefel zugefUgt und die Schmelze Uliter 
zeitweiligem Rtthren 10 Stunden lang am ;Ruck
flul~klihle1' bei 125 0 gekoeht. Hierauf wit'd mit 
5 Teilen Wasser verdlinnt und durch Zllgabe 
verdUnllter Schwefelsaure schwach angesauert, 
die ausgefallte Leukoverbindung des Farbstoffes 

He i s pie I a. 
120 'reile kristallisiertes Schwefelllatrium 

werden geschmolzen und darin 48 Teile 
Schwefelblumen aufgeliist. Dann werden 20 
Teile p - Amino - PI - oxyc1iphenylamin hinzu
gegeben und die Losung 10 Stunden am Rlick
fillgklihler bei etwa 118 0 gekocht, llaehdem sie 
durch Eindampfen auf diese 'l'emperatul' ge
b1'acht worden ist. Die grli.nliche, sieh rasch 
violett farbende Losung del' Leukovel'bindung 
wid auf etwa 1200 Teile mit warmem Wasser 
verdlinllt. Da bei del' c1irekten Oxydation mit 
Luft zuerst viel Schwefel ausfallell wlirde, so 
wird das ullverbrauchte Polysulfid dureh 160 
'l'eile SchwefelsHure 15 0 Hie. zersetzt und del' 
Schwefel abfiltriert. Aus clem Filtrat kann dann 
der Farbstoff durch Eillhlasen von Luft gef1illt 
werden, nachdem yorhe1' gerillge Sehwefelaus-
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sehei(lungen abfiltriert wurJell. Sollte mit clem 
Schwef'el bei del' Zersetzung mit Schwefelsaure 
sehon Leukoverbindung ausgd~tlJeIl seill, so 
wird ersterer mit kaltem 'Vasser ang'cI'tihrt uml 
die LeukoycI'bindulIg' dmcll Zufiigeu ciner 
wligrigen Losung von Sehwefelnatrium geliist, 
(lic Liisllllg yom Scllwef'el abfiltriert unci uurch 
Luft oxydiert .. 

Del' Farbstoff farbt in Schwefelnatrium 
nder HyJrosulfit gelost ein lebhaftes Indigoblau, 
(las dnrch Naehbehandeln mit Kupfersalzen cine 
absolute Wascllechtheit erlangt. 

Pateut-Ausprueh: 

Verf'ahren zur Darstellullg eiues blaueu 
SdnvefelfarbstoffeH, Jariu bestehellll, dali man 
p-Amino-Proxydiphenylamin mit viel Sehwet'el 
und Schwefeinatriulll bis zum Eintritt cler 
Reaktion erhitzt, die so erhaltene Sehmehe 
langere Zeit hinJureh auf del' beim Eintritt 
cler Reaktion vorhandenen und jedenfalls nicht 
libel' 130 0 zu steigernden 'l'emperatnr erhlilt 

i und die entstehende Leukoverbindung durch 
geeignete Oxydatiollsmittel in den l<'arbstoff 
ii berf'ti lut. 

A. P. 710766 vom 21. JannaI' 1902. 

No. 181987. (A. 8477.) KL. 22 d. 
AK'l'n~N-GESELLSCHAF'l' Ftm ANILIN-FABRIKA'l'ION IN BERLIN. 

Verfahren zur Darstellung von Sehwefelfarbstoffen. 

Vom 9. November 1901. 

AnsgeIegt den 2. MiiI'z 190;). - Erteilt den 28. Januar 1907. 

Das Verfahren bezweckt die Darstellullg 
von Schwefelfarbstoffcn unJ gI'iilldet sich auf' 
die Beobaehtung, da[~ sieh die Uberflihrung von 
Indophenolen bezw. del' en Leukoverbilldungen 
in Schwefelf'arbstoffe bereits in siedender alkoho
liseher Llisung' leieht und glatt vornehmen latH. 
Besol1l1ers geeig'llet ist das Verfahren daher bei 
Anweudung soleher Indophenole, welche in 
'Vasser schwer, in siedendem Alkohol dagegen 
leicht lOslich sind. 

Aus del' britischen Patentschrii't 5885/1900 
ist bekannt, da[~ man tndophenole durch Er
hitzen mit N atriumtetrasulfid in alkoholischer 
Losung unter Druck auf 185 bis 170 0 in 
Schwefelfarbstoffe iiberfUhren kallll. Ferner ist 
aus del' franzosischen Patentschrift 308524 
bekannt, dag das p - Dialkylamino-p-oxydi
phenylamin beim Erhitzen mit einer wa[hig'ell 
Polysuifidiosung auf cine Temperatur yon 
110 bis 115 0 in einen blauen Schwefelf'arbstoff 
iibergeftihrt werden kann. Dieseu Verfithren 
gegeniibel' bedeutet das vorliegellde einen 
technisehen Fortschritt, da in den meisten 
Fiillen wertyollere Farbstoffe dam it erzielt 
werden. Wahrend man nach dem Verfahren 
aer yorliegenc1en Erfindung kraftige indigoblau 
f'iirbende 1<'arbstoffe erhalt, entstehen aus den 
gleichen Indophenolen nach del' Arbeitsweise 
des britischen Patentes 5885/1900 entwedel' 
unbrauchbare blauliehgrau farbende Produkte 
odeI' Farbstoffe, cleren Nuance eine rotlichere 
ist. Auch del' Schwefelullg in wa[~I'iger Losung 
bei 110 bis 115 0 geg'enUber, wie sie in del' 
franziisisehen Patentschrift 808524 besehrieben 
ist, fUhrt das Verf'ahrell dOl' yorliegolHlen Er
findung zu l<'arbstoffen anderer Nuance, da die 

in del' siedellden wiiBrigen Liisung darstell
baren Produkte entweJer eine weniger klare 
bezw. lebhafte oJer eine rotliehere Nuanee 
besitzen aIH die l<'arbstoffe, welche aus dell 
gleiehen Illdophenolen bezw. deren Leukover
bindungen llaeh dem yorliegenden Verf'ahren 
entstehen. 

Hei Ausfhhrullg des Verf'ahrens hat es sieh 
als zweekllla[~ig erwiesell, Sehwefel und Schwefel
natrium in solchen Mengenverhaltnissen anzu
wenden, wie sie zur Bildung yon ~atriulll
pentasulfid erf'orderlich sind: 

Beispiel 1. 

5 Teile des Indophenols aus p-Amino
phenol und a-Naphthylamin werden in 50 'reilen 
Alkohol gelost, mit einer Losung von 18 Teilen 
Sehwef'el und 25 Teilen Schwefelnatrium in 
5 Teilen 'Vasser versetzt ul1(1 im Wasserbade 
etwa 24 Stun den lang zum Sieden erhitzt. In 
del' Fliissigkeit befindet sich alsdann die I,euko
verbindung cines blauen E'arbstoffes; man kann 
dieselbe entweder durch Fallen mit Kochsalz 
abscheidcn odeI' abel' naeh vorherigem Ein
blasen von Luft. in die verdUnnte Losung den 
]"arbstoff selbst ausscheiden. Del' Pal'bstoff ist 
in Wasser nul' wenig liislich, leicht lOslich 
dagegen in N atronlauge mit rotvioletter .Farbe 
und in Sehwef'elnatrium unter gleiehzeitiger 
Reduktion del' Losnng, die jedoch an del' Luft 
bald wieder flie urspriingliche blaue Farbe an
nimmt. .Durch Zusatz von Sam'en wira del' 
}<~arbstoff aus diesen Liisnngen gefallt. Iu 
konzeutrierter Schwefelstiure lost er sich blau-
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schwarz auf. Er f'1irbt Baumwolle in schwefel
natrinmhaltiger Flotte direkt blau an. 

Be is pie I 2. 

Verwendet man das aus p-Aminophenol 
und Athyl-o-toluidin entstehende Indophenol 
und verarbeitet dasselbe wie im Beispiel 1 
besehrieben, so erhalt man naeh dem Einleiten 
von Luft in die verdunnte Reaktionslosung 
cinen blauen Farbstoff, del' in Wasser schwer, 
in N atronlaugc leicht mit rotvioletter Farbe 
und sehr leieht in Schwefelnatrium lUlter 
Bildung del' Leukoverbindung loslieh ist. Die 
Losung in konzentrierter Sehwefelsaure ist 
reinblau. Del' Farbstoff erzeugt auf ungebeizter 
Baumwolle sehr reine indigoblaue Tone. 

Be i s pie I 3. 

5 'l'eile des aus p-Aminophenol und Athyl
a-naphthylamin erhaltliehen Indophenols werden 
in 100 Teilcn Alkohol gelost und mit einer 
Losung von 13 Teilen Sehwefel und 25 'l'eilen 
Sehwefelnatrium in 5 Teilell Wasser versetzt. 
Man erhitzt die Misehung etwa 24 Stundell 
zum Sieden und erhalt beim Aufarbeiten des 
Reaktionsgemisehes entspreehend del' V orsehrift 

des Beispiels 1 eiuen reinbIau fal'benden Farb
stoff. Der8elbe lOst sieh in Wasser nieht auf, 
lcieht dagegen in N atrol1lauge mit rotviolcttel' 
Farbe und in Sehwefelnatrium unter Bildung 
del' Leukoverbindullg. Die Losullg in konzen
trierter Schwefels3m:e ist trube blau. 

Beispiel 4. 

Das aus p-Aminophenol und 1· 2-Naph
thylaminsulfosaure entstehende Indophenol 
liefert, in gleieher Weise wie vorstehend be
handelt, ein dunkles Pulver, das in Wasser 
odel' N atronlaugC" mit blauer Farbe lOslieh ist 
und in Sehwefelnatrium unter gleiehzeitiger 
Bildung del' Leukoverbindung in Losung geht. 
Die Losung in konzentrierter Sehwefelsaure ist 
reinblau. Del' Farbstoff erzeugt auf ungebeizter 
Baumwolle klare grUnblaue Tone, die bei del' 
N aehoxydation mit Wasserstoffsuperoxyd in ein 
reines Blau Ubergehen. 

Patent-Ansprueh: 

Verfahrell zur Darstellung von Sehwef'el
farbstofl'en, darin bestehend, dal6 man Sehwefel 
und SehwefeIalkalien auf Indophenole in sieden
del' alkoholiseher Losung einwil'ken Ial6t. 

No. 172079. (0. 4945.) KL. 22d. CHElVIISCHE FABRIK GRIESHEllVI-ELEKTRON 
IN FRANKFURT AIM. 

Verfahl'en ZUl' Hel'stellung von blauen Schwefelfal'bsto1fen. 

Vom 24. August 1905. 

Ausgelegt den 8. Februar 1906. - Erteilt den 30. April 1906. 

Dureh gemeinsame Oxydation von p
Aminophenol mit den Monoalkylderivaten des 
o-Chloranilins entstehen in vorzUglieher Aus
beute neue, reeht bestandige Indophenole. Es 
wurde nun gefunden, dal6 diese Indophenole 
oder vorteilhafter noeh die daraus dureh 
Reduktion darstellbaren Diphenylaminderivate 
beim Schmelz en mit Alkalipolysulfiden in 
neue, wertvolle bIaue Sehwefelfarbstoffe uber
gefuhrt werden. 

Bei genauer Untersuehung diesel' Farb
stoffe wurde die Uberrasehende 'l'atsaehe g'e
funden, da[~ dieselben ehlorfl'ei sind. Es tritt 
also wahrend der SehwefeIsehmelze das Chlor
atom mit dem Polysulfid in Reaktion und wird 
wahrseheinlieh dureh die S H -Gruppe ersetzt. 
Eine derartige Substitution des Chlors auf del' 
Amidoseite yon DiphenyIamindel'ivaten ist bis-

her noch nieht beobaehtet worden und kOl1nte 
nieht vorausgesehen werden. 

In del' Patentschrift 161665 und del' 
amerikanisehen Patentsehrift 776264 sind zwar 
Farbstoffe aus Diehlor- bezw. Monochloroxydi
alkylaminodiphenylamin besehrieben, welehe 
ebenfalls ehlorfrei sind, daselbst befinden sieh 
abel' die Chloratome auf del' Oxyseite des Di
phenylaminkomplexes und noel! dazu in Ortho
stellung zur negativen Hydroxy 19ruppe. 1m 
vorliegellden Faile steht jedoch das Chlor neben 
del' stark positiven Alkylaminogruppe. Es 
konnten also die dort gemaehten Erfahrungen 
nieht ohne wei teres auf die hier besehriebenen 
Farbstoffe Ubertragen werden. Hierzu k91l1mt 
abel' noeh, dal6 in del' Patentschrift 152689, 
woselbst Farbstofl'e aus den Indophenolen bezw. 
Diphellylaminderivaten aus 0 - 0 - Dichlol' - p-
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phenylendiamin und Phenolen beschrieben sind, 
von einer Labilitat der Chloratome nichts er
wahnt ist, was bei deren V orhandensein doch 
sicher geschehen wiire. Von den Farbstofl'en 
des Patentes 152689 unterscheiden sich die
jenigen des vorliegenden Verfahrens noch 
dadurch, dal~ sie Baumwolle im schwefelnatrium
haltigen Bade direkt blau farbon, wahrend jene 
Baumwolle in graug;·tinen bis graub lauen '1'onen 
anfarben, welche erst beim Verhangen an der 
Luft in violett tibergehen. 

Von dem in der Patentschrift 133481 be
schriebenen Verfahren unterscheidet sich das 
vorliegende durch die eigenartige Reaktions
fahigkeit des Chloratoms und die dadurch be
dingte Verschiedenheit der erhaltenen Produkte. 
Die vorliegenden Farbstoffe besitzen wesentlich 
rotere Nuancen als die der Patentschrift 133481 
und zeichnen sich durch ihre hervorragende 
Waschechtheit aus, worin sie diese bedeutend 
tibertreffen. Diese Eigenschaft verleiht den 
}<~arbstoffen besonderen technischen vVert. J<Jin 
charakteristischer U nterschied beider }<~arbstofl'
gruppen besteht ferner in dem Verhalten ihrer 
Ausfarbungen gegentiber verdtinnten Sauren. 
Die des yorliegenden Verfahrens werden da
durch etwas nach grtin, diejenigen der Patent
schrift 133481 etwas nach rot veral1liert. 

Beispiele: 

Darstellung der Diphenylamin
de r i vat e. 

IJosungen von 327 'L'eilen p-Aminophenol 
in 1500 Teilen Wasser und 400 'l'eilen Salz
saure 20 0 Be. und von 425 'l'eilen o-Chlor
monomethylanilin (vergl. }<' r i e d 1 and e r, 
Monatshefte ftir Chemie 18~8, S. 638) in 
3500 Teilen Wasser und 700 Teilen Schwefel
saure 66 0 Be. werden gemischt, mit Eis versetzt 
und unter Vermeiuung einer 'l'emperatur
erhohung tiber 0 0 eine Losung von 600 Teilen 
Natriumbichromat in 2000 'l'eilen Wasser zu
fliegen gelassen. Das' Indophenol hilUet sich 
sehr schnell und scheiuet sich zum '1'eil in 
kristallinischem Zustand aus. In Alkohol lost 
es sich mit kornblumenblauer }<~arbe. N ach 
beendigter Oxydation liWt man erst 2650 Teile 
N atronlauge 35 0 Be. und dann eine Losung 
von 1100 'l'eilen Schwefelnatrium (kristallisiert) 
in 2000 Teilen Wasser zufliel~en und erwarmt 
auf 70 0 C. Hierbei geht das gebildete p-Oxy
p' -methy lamino-m' -chloruiphenylamin ill Losung. 
Vom Chromrtickstand wird abfiltriert, noch heiM 
mit 3450 Teilen Salzsaure 20 0 Be. versetzt 
und fil triert. N ach Zusatz von Salz scheidet 
sich aus der erkalteten Losnng das salzsaure 
Diphenylaminderivat in grauweil~en Nadeln ah. 
Die Darstellung der athylierten Base geschieht 
in gleicher Weise. Durch die Schwerloslichkeit 

ihrer Hydrochlorate, welche einen Zustand vor
zUglicher Reinheit bedingt, unterscheiden sicl! 
diese Basen vorteilhaft von den Diphenylamin
derivaten der Patentschrift 133481, ueren 
Hydrochlorate sehr leicht loslich sind und die 
aus ihren Losungen durch kohlensanre Alkalien 
abgeschieden werden mtissen. Das p - Oxy
p' -methylamino-m' - chlordiphenylamin schmilzt 
hei 105 0 C, die athylierte Base bei 115 0 C. 
1hre alkalischen IJosungen farben sich an der 
Luft schnell blau. 

Dar s t e 11 u n g de r S c h w e f e If arb s t 0 ff e. 

240 Teile Schwefelnatrium (kristallisiert), 
96 'l'eile Schwefel nnd GO Teile Wasser werden 
geschmolzen und bei 50 0 C 74,5 'l'eile p-Oxy-
1" - athy lamino - m' -chlordipheny laminchlorhydrat 
und 35 Teile N atronla~ge 35 0 Be. eingetragen. 
Man dampft dann im Olbad his zu einer lnnen
temperatur von etwa 115 0 C ein und halt 
14 Stunden hei dieser Temperatur. Dann wird 
die Sehmelze mit 2500 Teilen Wasser verdUnnt, 
filtriert und der Schwefelfarbstoff durch Ein
blasen von Luft gefallt. Er bildet nach dem 
'l'rocknen ein schwarzviolettes Pulver und ist 
in Wasser, Alkohol, Eisessig und Benzol fast 
unloslich, in warmem Glyzerin und in ver
dtinnten Schwefelalkalien mit roterel' Farbe 
loslich als der nach dem D. R. P. 133!81 aus 
Monoathylaminooxydiphenylamin dargestellte. 

Auf Baumwolle erzeugt er rotliehblaue 
Tone, welche wesentlich roter sind als die mit 
nem Farbstoff der Patentschrift 113481 er
haltenen und sich vor diesen durch ihre hervor
ragende Wasehechtheit auszeichnen. Auch die 
tibrigen Eigenschaften, wie Licht-, SiiUl'e- und 
Kochechtheit sind vorziiglich. 

Der 1<'arbstoff aus der methylierten Base, 
in gleichor WeiRo dargestell t, farbt Baumwolle 
in blaum'en Tonen der gleiehen guten Eehtheits
eigenschaften und ist dem eben beschl'iebenen 
sehr ahnlich. 

Bei der Schmelze kann das Verhaltnis yon 
Sehwefel zu Schwefelnatrium auch so gewahlt 
werden, dag sicl! N atriumtrisulfid oder Penta
sulfid bildet. 

Die Schmelzen sind so gleichmagig, dal~ 
ein Zusatz von Glyzerin oder anderen Ver
diinnungsmitteln nicht notig ist, aber es schauet 
ein solcher auel! nichts. 

Patent-Anspruch: 

Verfahren zur Darstellung von blauen 
Schwefelfarbstoffen, darin bestehend, daB man 
p' -Methyl- odeI' Athy lamino-m' -chlor-p-oxydi
phenylamin mit Schwefel und Schwefelalkaliell 
erhitzt. 

E. P. 6198 VOID 14. Marz 1906. 
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No. 156478. (K. 26357.) KL. 22 d. KALLE & CO., AKTIEN-GESELLSCHAFT 
IN BIEBRICH A/RH. 

Verfahren zur Darstellung eines blauen Schwefelfal'bstotfes. 

Vom 27. NovembeT 1903. Erlo8"hen April 1f)O'l. 

Ausgelegt den 14. Juli 1904. - Erteilt den 10. OktobeT 1904. 

Vodiegendes Verfahren bezieht sieh auf i 
die Darstellnng eines blanen, sehwefelhaltigen 
Farbstoffes dnrch Versehmelzen desjenigen 
Indophenols mit Schwefel nnd Schwefelnatrinm, 
das bei gemeinsamer Oxydation von Aeetyl
amido-o-phenol mit p-Phenylendiamin entsteht. 

Die Allwesenheit del' Aeety lamidogruppe 
bedingt insofern ein gewerblieh neues Hesultat, 
als das in analoger VV ciae aUd Phenol und 
p-Phenylendiamin erhaltliehe Indophenol in del' 
Schwefelschmelze einen Farbstoff ergibt, del' 
bekanntlieh zur Baumwollfaser nul' eine geringe 
Verwandtschaft besi tzt. 

Beispiel: 

a) Darstellullg des Indophenols. 

Die aus 138 g P - Nitranilin in del' 
iiblichen Weise durch Heduktion erhaltene 
neutrale Losung yon p-Phenylendiamin wird 
mit del' aus 109 g o-Amidophenol erhaltenen 
LiiRung von Acetyl-o-amidophenolnatrium in 4 1 
Wasser versetzt. Man kiihlt nnn dureh Eis
zusatz auf 0 0 und latH zu dem Gemische die 
Losnng von 1318 g Ferricyankalium und 212 g 
Soda in 4 1 Wasser zuflie[~en. Das Illdophe.llol 
seheidet sich momentall als blauer Niederschlag 
ab, del' filtriert, gewaschen und mit einer 
Losung von 350 g kristallisiertem Schwefel
natrium in 3,5 1 Wasser wieder aufgenommen 
wird. Aus del' filtrierten Losung seheidet sieh 
nun dureh Einleiten yon Kohlensaure das 
nahezu farblose Leukoindophenol wieder abo 
In vVasser ist es schwer lo"lich, in Alkalien 
und iu Saure lost es sieh unter Bilduug del' 
entsprechenden Salze. Die Losungen m 
Alkalien sind gegen Luft, die Losungell III 

Slim'en gegen Warme empfindlieh. 

Dureh Umkristallisieren aus organisehen 
Losungsmitteln erhalt man das Leukoindophenol 
in bestandigen Kristallaggregaten. 

b) Darstellung des Fal'bstoffes. 

Das in oben beschriebener Weise ge
wonnene Leukoindophenol wird mit 1000 g 
Schwefelnatri urn und 100 g W asser gelo~t, die 
Losung von einem gel'ingen Hiickstanrl filtriel't, 
mit 420 g Schwefel und 300 g Glyeel'in ve1'
mischt und offen bis auf 10.5 0 erhitzt. Sodann 
wird noch etwa 20 Stullden im Olbade auf 
120 bis 130 0 erhitzt. Die erhaltene Sehmelze 
wil'd mit vVasser und Schwefelnatrium aus· 
gezogen, del' Auszug filtriert, durch Einleiten 
Yon Kohlensaure von Schwefel befreit und del' 
geschwefelte :b'arbstoff se1bst rlurch Luft abge
schieden. Getrocknet stellt er ein dunkles, 
bronzefarbiges Pulver YOI' , das Baumwolle in 
schwefelnatriumhaltigem Bad schOn blau farbt. 
In Wasser lost sich del' Fa1'bstoff auf Zusatz von 
Schwefelnatrium mit rotvio1ette1' Farbe. ~Wenig 

N atronlauge ruft in diesel' Losung keine Ve1'
anderung hervor, del' Zusatz von weiterer 
N atronlange scheidet einen violetten Nieder
schlag abo Sauren bewirkell einen braunen 
Niederschlag. In konzentrierter Sehwefelsaure 
lust sich del' Fal'bstoff mit violetteI' Farbe. 

Patent-Anspruch: 

Verf'lhren ZUl' Darstellung eines b1auell 
Sehwefe1farbstoffes, darin bestehend, dal~ man 
das aus Aeetylamido-o-phenol und p-Phenylen
diamin el'haltliche Indophenol mit Schwefel und 
Schwefelnatrium verschmilzt. 

PATENTANMELDUNG K. 27148. KL. 22d. 
KALLE & CO., AKTIEN-GESELLSCHAFT IN B£EBRICH A/RH. 

Verfahren zur Darstellung schwefelhaltiger blauer Farbstotfe. 

Vom 9. April 1904. Z""'/;ckgezogen ~rovenlber 1905. 

Ausgelegt den 20. Juli 1905. 

Patent-Allspruch: daren Aminell del' Benzolreihe c1urch gemein
I same Oxyclation cl'haltliehell Illdophenole in 

Form ihrer Leukoverbinclungell mit Schwcfel 
und Sehwefelalkali verschmolzen wenlen. 

Verfahl'ell zur Darstellullg sehwefelhaltigel', 
blauer Farbstoffe, dadul'ch gekenllzeiellllet, dal.\ 
die aus o-Acetamido-p-amidophenol und sekun- I 
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No. 162156. (C. 12771.) KL. 22 d. CHEMISCHE F ABRIK VORM. SANDOZ IN BASEL. 

Verfahren zur Darstellung griiner Schwefelfarbstoife. 

Vom 25. Mai 1904. 
Ausgelegt den 29. August 1904. - Erteilt den 13. Juni 190.5. 

In der Patentschrift 123922 1St die Dar
steHung blauer Schwefelfarbstoffe aus p-Oxy
phenyl - 1 - amido - 4 - nitronaphthalinsulfosauren 
beschrieben worden und daselbst hervorgehoben, 
dag je nach del' Schll1elztell1peratur aus den 
gleichen Ausgangsmaterialien auch blauschwarze 
bis tiefschwarze Farbstoffe entstehen. Die Bildullg 
soleher im Blaubetriebe unerwlillsehter Neben
produkte lalH sich selbst bei groBter Sorgfalt 
nie ganz vermeiden. Almliehe Beobachtungen 
sind auch gemacht worden bei der in der 
Patentschrift 132212 beanspruchten Verwendung 
der Indophenole aus p -Amidophenol und a
N aphthylamillsulfosfiuren. 

Um nun hei dies en Ausgangsmaterialien 
einen einheitlichell Reaktionsverlauf herbei
zuflihrell, wurcle versucht, die freie Amido
gruppe des Naphthalinkomplexes durch Sub
stitution mit Arylresten vor weiteren Eingriffen 
zu schlitzen. Dabei wurde clie unerwartete 
Beobachtung gemacht, dal~ aus p-Oxyaryl-1-
amido -4 - arylamiclonaphthalinsulfosauren nicht 
blaue, sondem grline Schwefelfarbstoffe ent
stehen; bei Zusatz von Kupfer oder Kupfer
salzen zur Polysulfidschmelze gelingt es sogar, 
gel bgrline N uancen von bisher bei Schwefel
farbstoffen unerreichter Reinheit zu erzielen. 
Dieselben zeichnen sich liberdies durch eille 
vorzligliche Lichtbestandigkeit und sehr gnte 
1Vaschechtheit aus. 

Als geeignete Ausgangsmaterialien hahen 
8ich clie Leukoderivate clerjenigen Indophenol
sulfosauren erwiesen, welche bei gemeinsamer 
Oxydation von Phenyl- bezw. p-Tolyl-1-naph
thylamin - 6 , 7 oder 8 - mOllosnlfosaure und 
11 -Amidophenol entstehen. Die Verwendnng 
anderweitig, Z. ll. durch Chlor oder Methyl 
substituierter Arylverhindungen hietet im all
gemeinen entweder keinerlei Vorteile odeI' libt 
geradezu einen unglinstigen }<}influM auf die 
Nuance del' Endprodukte aus. Die Oxydation 
zu den hier zweckdienlichen Indophenolsulfo
sanrell kann beispielsweise in alkalischer 
Losung mit unterchlorigsaurem N atron hei 50 
nicht libersteigender 'l'emperatur aU8gefuhrt 
werden. Die intensiv violettrot bis violett 
gefarbten alkalis chen Losungen der Indo
phenolsulfosauren gehen auf Zusatz von 
Schwefelnatrium schon in der Kalte in die mit 
gelblicher Faroe gelosten p - Oxyphenyl- 1-
amido -4 -oxylamidonaphthalinsulfosauren libel', 
welche auf Zusatz von Sauren als in 1Vasser 
sehr schwer, in Alkohol dagegen leichter 1os
liche graue Niederschlage ausfal1en. Sie losen 

sich in Sehwefelalkalien sowie in neutralell 
Sultiten unverandert mit gelblieher Farbe, ihre 
Losungen in Alkalien und Alkalikarbonaten 
dagegen oxydieren sich bei Luftzutritt rasch 
zu den entsprechenden Indophenolsulfosauren, 
die 1· 8-Su1£08auren unter Violettrot-, die 1· 6-
und 1· 7 -Sulfosauren unter Violettfarbung. 

Beispiel 1. 

40 kg 1-Phenylamido-4-p-oxyphenylamiclo
naphthalin-8-sulfosaure werden in eine kochende 
Losung von 40 kg Schwefel und 100 kg 
kristallisiertem Schwefelnatriull1 in 100 1 Wasser 
eingetragen, auf 120 0 Siedepunkt eingedampft 
und nun unter Umriihren 20 Stunden am 
Rlickflu[~klihler gekocht. Alsdann lost man 
die Schmelze, aus welcher del' grol~ere '1'eil 
des gebildeten Farhstoffes als hronzegliinzendes 
Harz sich abgeschieden hat. in kochendem 
Wasser und isoliert den l!'arbstoff durch Aus
salzen. Er 8te11t nach dem 'l'rocknen eiu 
brol1zeglanzendes, in Wasser mit blaugrliner 
Farbe losliches Pulver dar und farbt aus 
schwefelnatrollhaltigem Bade ungebeizte Haum
wolle in lebhaften blaugriillen N uaucen. 

Beispiel 2. 

100 kg kristallisiertes Schwefelnatrium uUll 
40 kg Schwefel werden in 100 I kochendem 
Wasser gelost und hierzu 40 kg 1-Phenyl
amido-4-p-oxypheny lamidonaphthalin-6- bezw. 
7 -sulfosilnre (entsprechend phenylierter a-N aph
thylaminsulfosaure Cleve) un tel' gutem Riihren 
eingetragen. Sobald vollsUindige Losung ein
getreten ist, setzt man 5 kg Kupferpulver oder 
eine konzentrierte Losung von 7 kg Kupfer
vitriol zu und konzentriert die Sehmelze bis 
auf 115 q Siedepunkt, worauf man unter fort
gesetztem Umriihren 20 Stunden am RiickfluB
klihler kocht. Nunmehr wird die Sclllnelze 
in kochendem 1Vasser gelost, filtriert und aus 
dem Filtrat del' Farbstofl' ausgesalzen. Er 
liist sich in Wasser mit gelbgriinpr l!'arbe, 
die beim Kochen mit Sehwefelnatrium in ein 
helles Brauuliehgelb libergeht, und farbt aus 
801cher Losung ungebeizte Baumwol1e lebhaft 
gelbgrlin. 

Analog verhalten sich auch die von del' 
p-'l'olylamidosulfosaure derivierenden Farbstoffe. 
Die samtlichen :Farbstoffe diesel' Reihe zeigen 
folgende gemeinsame Merkmale: 
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Sic sind in Wasser mit blauer bis gelb- ' 
grUner Farbe los1ich; dnrch Saurezusatz wird 
del' Farbstofl' in grUnblauen bis grUnen Flocken 
gefallt, wahrend UberschUssiges N atron einen 
blauen Niederschlag erzeugt. In konzentrierter 
Schwefelsaure losen sich die Farbstofl'e mit 
stahlblauer Farbe; bei VerdUnnung mit Wasser 
scheiden sie sich in blauen Flocken aus. 

In Alkohol sind die Phenylderivate sehr 
schwer, die p-'l'olylfarbstofl'e etwas leichter mit 
grUner Farbe loslich. 

Patent-Anspruch: 

Verfahren zur Darstellung grUner Schwefel
farbstofl'e, darin bestehend, dag man 1-Phenyl
bezw. -Tolylamido -4 -P - oxyphenylamidonaph
thalinmonosnlfosauren mit Polysulfiden in odeI' 
ohne Gegenwart von Kupfer odeI' Kupfersalzen 
erhitzt. 

A. P. 776885 yom 8. September 1904, Boniger 
(Sandoz). E. P. 11863 yom 24. Mai 11104. Fr. P. 
343377 yom 21. Mai 1904. 

No. 187823. (0. G013.) KL. 22 d. CHEMrSCHE FABR[K GR[ESHE[M-ELE KTRON 
IN FRANKFURT AIM. 

Vel'fabl'en ZUI' Dal'stellnng von gl'iinen Scbwefelfarbstoifen. 

Vom 17. November 1905. 
Ausgelegt den 13. Dezember 1906. - Erteilt den 17. Juni 1907. 

In den Berichten del' Deutsch. chem. Ge
sellschaft, Bd. 27, S. 2370, haben O. N. Wi t t 
und G. S c h mit t naphthylierte Arylsulfamide 
beschrieben, welche durch Kondensation von 
a-Naphthylamin mit Benzol- odeI' Toluolsulfo
chlorid entstehen. Diese Korper lassen sich 
mit p-Aminophenol und seinen Derivaten zu 
neuen Indophenolen zusammenoxydieren. 

Es wurde nun gefunden, daB diese odeI' 
die daraus durch Reduktion entstehenden 
Phenylnaphthylaminderivate beim Erhitzen mit 
Alkalipolysulfiden sich in Schwefelfarbstofl'e 
von vorziiglichen Echtheitseigenschaften iiber
fiihren lassen. Von besonderem technischen 
Werte sind die griinen Farbstofl'e, welche aus 
diesen Indophenolen bezw. Leukoindophenolell 
in del' Schwefelschmelze bei Gegenwart von 
metallischem Kupfer oder Kupfersalzen sich 
bilden, da sie trotz leichter Loslichkeit uud 
grogem Egalisierullgsvermogen herYOrragellde 
Waschechtheit besitzell. 

Schwefelfarbstofl'e aus Indophenolen, aus 
p -Amillophenol und a - Naphthy lamin bezw. 
dessen Sulfosauren sind zwar schon bekannt, 
von blauschwarzer, grUnblauer und grUner 
Nuance (vergl. Patentschrift 132312, frauzosische 
Patentschrift 315669 yom G. November 1901, 
amerikanische Patentschrift 741030), es mulHe 
abel' angenommen werden, dal~ mit del' Ver
groBerung des Molekuls durch den Arylsulforest 
eine Vertiefung del' Nuance llach Sch warz zu 
verbunden sein wiirde, zumal ja schon Toluol
sulfamid allein (verg!. britische Patelltschrift 
16876, 1901, und franzosische Pateutsclil'ift 
313586) in del' Polysulfidschmelze einen gri.in
schwarz ell Farbstofl' liefel't_ 

Neu und eigenartig ist an vorliegendem 
Vel'fahren die Verwendung von Indophenolell, 

welche eine Arylsulfamidgruppe enthalten, wo
durch sich verschiedene Vorteile ergeben. 

Die Naphthylarylsulfamide Silld alkaliloslich. 
Infolge diesel' Eigenti.imlichkeit sind auch die 
hier verwelldeten Indophenole bezw. Leuko
indophellole wegen del' zweifachen Salzbildung 

und auch del' fertige Schwefelfarbstofl' sehr 
leicht loslich. Diese leichte Loslichkeii der 
hier verwendeten Produkte bewirkt eineH 
aul~erordelltlich glatten Reaktiollsverlauf, nnd 
es ist die ]<~arbstofl'ausbeute wesentlich bessel' 
als bei dem schwerloslichen .B~al'bstofl' del' 
amerikanischen Patentschrift 741030 aus dem 
Indophenol aus p-Amillophellol und a-Naph
thylamin. Ferner ist der Unterschied in del' 
Loslichkeit del' Farbstofl'e ein Beweis dafUr, 
da(~ die Arylsulfogrllppe wahrend del' Schmelze 
nicht abgespalten wird. 

In del' amerikallischell Patentschrift 741030 
ist zwar auch die Verwendung sulfonierter 
Indophenole vorgesehen, welche bessere Re
sultate ergeben als das Indophenol aus 
p-Aminophenol und a-Naphthylamill, abel' bei 
del' Verschiedenartigkeit del' Konstitution 
konnen die hier verwendeten Sulfamide nicht 
als ein selbstverstandliches Aquivalellt des 
sulfonierten N aphthy lamins angesehen werden. 

Da die zur Dal'stellung del' a-Naphthyl
arylsulfamide gebrauchten Arylsulfochloride im 
Handel sehr billig zu haben, teilweise Hogar 
Abfall produkte sind, so ist das Verfahren sehr 
okonomisch. 
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Es Rei an folgenden Beispielen erlautert: 

Beispiel 1. 

Darstellung der Indophenole bezw. 
Leukoindophenol~ 

lOll 'reile p-Aminophenol werden in 10011 
'l'eilen Wasser und 140 'reilen N atronlauge 
35 0 Be. gelost, eine Losung von 297 'l'eilell 
a-Naphthyl-p-tolylsulfamid in 1000 'reilen 
Wasser und 210 'reilen Natronlauge 35 0 Be. zu
gegeben, mit Eis gekiihlt, und eine I~osung von 
N atriumhypochlorit, welche 32 Teilen Sauer
stoff entspricht, zufliegen gelassen. Wahrend 
del' Oxydation solI die 'l'emperatur nicht iiber 
o 0 0 steigen. Das Indophenol scheidet sich 
hierbei harzartig aus und wird direkt ver
schmolzen. Zur Darstellung des Leukoindo
phenols wird zn der Oxydationsfliissigkeit eine 
konzentrierte Losung von 300 'l'eilen Schwefel
natrium gegeben und auf 75 0 erwal'mt, die 
entstandene fast klare Losung filtriert und 
durch Saure das gebildete Phenylnaphthylamin
derivat als gelbbrauner Niederschlag gefallt. 
Es wird vorteilhaft als feuchter Prej~kuchen 
weiter verarbeitet, da es sich beim 'rrocknen 
schon wieder etwas oxydiert. Seine alkaIische 
Losung farbt sich an del' Luft schnell blau- I 

violett, die alkoholisch alkalische Losung rein
blau. In diesem Verfahren konnen an Stelle 
von p-Amidophenol dessen Ohlorsubstitutions
produkte verwendet werden, a-Naphthyltoluol
sulfamid kann durch a-Naphthylbenzolsulfamid 
ersetzt werden. 

Be is pi e 1 2. 

Darstellu.ng del' Schwefelfarbstoffe. 

46 Teile des aus p-Aminophenol und a
Naphthyl- p - toluolsulfamid erhaltenen Indo-

phenols oder die entsprechende Menge Leuko
indophenolpaste werden in eine Schmelze aus 
168 Teilen Schwefelnatrium (kristallisiert), 
ti7 'reilen Schwefel und etwas Wasser ein
getragen, eine Losung von 8 'l'eilen Kupfer
sulfat odeI' 2 'l'eilen Kupferpulver zugegeben, 
bis zu einer Innelltemperatur von 12U 0 ein
gedampft und dalln lloch 20 Stunden bei diesel' 
Temperatur gehalten. Die griine Schmelze 
wird mit 1000 'reilen Wasser verdiinnt, heil~ 
von geringen Verunreinigungen abfiltriert und 
del' Farbstoff durch Einblasen von Luft gefallt. 
Er bildet nach dem Trocknen ein griinschwarzes 
Pulver, welches in Wasser sC,hwer liislich ist, 
sich in konzentrierter Schwefelsaure mit blauer, 
in Schwefelalkalien mit grUner Farbe losT. 
Auf Baumwolle erzeugt del' Farbstoff griine 
N uancen von hervorragender Waschechtheit. 

Indophenole oder Leukoindophenole, welche 
statt aus p -Aminophenol aus Ohloramino
phenolen, oder statt aus a - N aphthyltoluol
sulfamid aus a - N aphthy lbenzolsulfamid auf
gebaut wurden, konnen in gleicher Weise ill 
griine Schwefelfarbstoffe iibergefiihrt werdell, 
welche alle im wesentlichen gleiche Nuance 
und Eigenschaften besitzen. 

Patent-Anspruch: 

Verfahren zur Darstellung von griinen 
Schwefelfarbstoffen, darin bestehend, dal~ man 
die aus p -Aminophenol oder seinen Ohlor
substitutionsprodukten und a-N aphthy lary lsulf
amiden darstellbaren Indophenole odeI' die 
daraus erhaltlichen Leukoindophenole mit Al
kalipolysulfiden bei Gegenwart von Kupfersalzell 
odeI' metallischem Kupfer erhitzt. 

No. 179839. (R. 21394.) KL. 22d. DR. CHRISTOPH RIS IN DUSS~~LDORF. 

Verfahren znr Darstellnng von violetten bis blanen schwefelhaItigen Farbstoffen ans Indophenolen. 

Vom 18. Juli 1905. 

Ausgelegt den 22. Marz 1906. -- Erteilt den 19. November 1906. 

und es ist daselbst zur Erlauterung noch eine 
allgemeine Formel gegeben, welche die diesel' 
Anforderung nicht entsprechenden Indophenole 
von del' Reaktion aussch1iej~t. Danach mul~te 
angenommen werden, da~ die bekannten Indo
phenole, welche sich von ~aradiaminen und 

In del' Patentschrift 132212, welche von del' 
Uberfithrung von Indophenolen in Schwefel
farbstoffe handelt, flndet sich, nach Aufzahlung i 

del' fur die Reaktion verwendbaren Substanzen, 
die nachfolgende Bemerkung: "Nicht geeignet 
sind dagegen alle Indophenolderivate, welche 
nicht wenigstens einen del' Benzolreihe ange
horigen Phenolrest enthalten". Einen analogen 
Hinweis enthl!.lt das franzosische Patent 284387, 

, vom a-Naphthol ableiten, und von denen das
jenige aus Dimethyl- p - phenylendiamill als 

I KUpenblau in den Handel gekommllll iflt, ZU1' 

49 J!'riedlaender. VIII. 
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Darstellung von Sehwefelfarbstoffen nieht ge
eignet sind. 

Unerwarteterweise hat sich nun gezeigt, daM 
dieses keineswegs der E'all ist, sondern dal~ 
diese Indophenole bezw. ihre in sehwefelalka
liseher Losung entstehenden Leukoderivate sich 
vielmehr bei der Schwefelung mit Alkalipoly
sulfiden leicht in neue Schwefelfarbstoffe iiber
fiihren lassen, die ungebeizte Baumwolle violett 
bis blau farben. 

Die zahlreichen neuen Indophenole bezw. 
Leukoindophenole, welche seit Entnahme des 
Patentes 132212 auf blaue Schwefelfarbstoffe 
verarbeitet worden sind, entsprechen - mit 
einer Ausnahme - der oben angefiihrten Be
dingung, enthalten also samtlich Phenolreste 
der Benzolreihe, wenn auch im iibrigen die Re
aktionsverhaltnisse in mannigfacher Weise ab
geandert worden sind. Erst die amerikanische 
Patentschrift 778-1:78 beschreibt die Umwand
lung des Indophenols aus p-Aminodimethyl
anilin und Monochlor - a -'Naphthol ill einen 
blauen Schwefelfarbstoff. Gleiche Eigensehaften 
der l"arbstoffe vorausgesetzt, bietet indessen 
das unten beschriebene Verfahren, wo vom 
a-Naphthol selbst ausgegangen wird, eine 
wesentliehe Vereinfaehung bezw. Verbilligung; 
aul~erdem besitzt der naeh vorliegender Er
findung erhaltene Farbstoff eine grol~ere Farbe
kraft sowie eine reinere und etwas rotere 
Nuance. Durch versehiedene Veroffentlichungen, 
z. B. durch die Patentschrift 152689, war 
inzwischen die groMe Reaktionsfahigkeit von 
chlorierten Indophenolen bekannt geworden; 
gerade hierdurch diirfte, unter Annahme del' 
Giiltigkeit der oben angefuhrten, durch die 
Patentschrift 132212 vorgezeiehneten Be
dingungen fur die Reaktionsfahigkeit der Indo
phenole, die Veranlassung fiir die Verwendung 
des damals technisch noeh nieht erhaltenen 
Monochlor-a-Naphthols gegeben worden sein, 
wahrend der einfachere Weg iiber das a-Naph
thol selbst bisher nieht eingesehlagen wurde. 
Es konnte deshalb der VerI auf der in ,'or
liegender Erfindung besehriebenen Heaktion in 
keiner Weise vorausgesehen werden. 

Die den Indophenolen aus p - Diaminen 
und a-Naphthol entsprechenuen Leukoderivate 
zeigell in sehwefelalkalischer Losung fur un
gebeizte Baumwolle fast gar keine Affinitat; 
wenn man versucht, dieselben, wie bei Sehwefel
farbstoffen iiblich, aufzufarben, so wird fast 
kein Leukoindophenol fixiert, beim Auswaschen 
mit Wasser fast alles entfernt, und durch 
nachtragliehe Oxydation werden nur sehr 
sehwache und unanselmliche Farbullgen erzeugt. 
1m Gegensatz hierzu sind die neuen ge
schwefelten Indophenole Farbstoffe von sehr 
starker Affinitat zur BaumwoUfaser, die in der 
fiir Schwefelfarbstoffe iiblichen Weise in sehr 
voUen 'l'onen angefarbt wird; die Leukokorper 
haften fest auf del' E'aser und lassen sieh dureh 
'Vasehen nicht entfernen; durch nachtragliche 
Oxydation nach bekannten Methodenwerden 
die Farbstoffe entwiekelt; wenn man von den 
Derivaten der einfachen p-Diamine ausgeht, 
so erhalt man dunkelviolette Farbstoffe, dagegen 
schone Blautone versehiedener Schattierungen, 
wenn alkylierte p-Diamine angewendet werden. 
Zu ganz anderen, namlieh sehwarzen Farbstoffell 
fuhrt das Verfahren des erloschenen Patentes 
131999, wonach das Indophenol aus p-Phenylen
diamin und a-Naphthol zunachst mit Schwefel 
allein bei einer 'l'emperatur bis 200 0 C und 
dann noch mit Sehwefelnatrium bei 200 bis 
2.50 0 C verschmolzen wird; diese sehr energische 
Schwefelung fiihrt offenbar zu komplizierten, 
der Gruppe "Vidalsehwarz" zugehorigen Ver
bindungen, wahrend demgegeniiber die hier 
erhaltenen reinen blauen ]i'arbstoffe ihre Ent· 
stehung der gemagigten Schwefelung mit 
Polysulfid bei verhaltnisma[~ig niedriger 'l'em
peratur verdanken, wobei das Indophellol
moleklll im wesentliehen noeh intakt bleibt. 
AIle Farbungen der neuen Farbstoffe sind sehl" 
gut licht-, wasch- und alkaliecht; gegeniiber 
Sauren verhalten sieh dieselben noeh ahnlich 
wie die Inuophenole selbst, indem sie dureh 
Mineralsauren angegriffen werden, verdiinnte 
organische Sauren verandern indessen die 
l"arbungen nicht. Die Farbstoffe losen sieh 
samtlich in Sehwefelnatriumlosung mit heller, 
grUnlichgelber E'arbe; in Alkohol wie auch in 
Benzol oder 'l'oluol l()sen sie sieh mit blaner 
E'arbe, weniger leicht in Ather; konzentrierte 
Sehwefelsaure gibt unter Zersetzung braunlieh 
gef1irbte Liisungen. 

Die neUen E'arbstoffe zeigen gegeniiber den 
bekannten blauen Schwefelfarbstoffen, die sich 
von Indophenolen aus Phenol und dessen 
IIomologen ableiten, einen charakteristischen 
Unterschied; sie weisen namlich noeh zum 
rl'eil die Eigenschaften der urspriingliehen Ill-
dophenole auf, indem sie durch Mineralsauren Be is pie 1 : 
vollkommen gespalten werden, also wohl noeh Eine Pre[~paste, enthaltend 25 kg des 
im wesentlichen den Indophenolrest als' Indophenols aus p -Aminodimethylanilin und 
Chromophor enthalten, wahrend fur einige der ex - Naphthol wird mit 30 kg kristallisiertem 
obengenannten E'arbstoffe eine 'l'hiazinkon- Sehwefelnatrium verriihrt, wodureh nach kurzer 
stitution nachgewiesen ist. Der gesehwefelte Zeit eine helle Losung entsteht; diese gibt 
}1'arbstoff aus p - Aminodimethylanilin und I man zu einer Auflosung von 15 kg Schwefel 
'X-Naphthol entsteht in so gro[~er Reinheit, aa[~ ! in 40 kg geschmolzenem, kristallisiertem 
er kristallisiert erhalten werden kann. Schwefelnatrium und dampft die Losung auf 
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den Siedepunkt von 115 0 ein; hiel'bei scheidet 
sich das Leukoindophenol bezw. dessen Na
triumsalilals cn aus und bleibt wahrend der 
ganzen R~aktionsdauer ausgeschieden, reagiert 
abel' nichtsdestoweniger leicht und glatt unter 
starker Schwefelwasserstoffelltwicklung; man 
erhalt etwa 8 bis 10 Stunden am Rtickflul&
ktihler im Sieden, zu welcher Operation ein 
eiserner, mit Riihrwerk versehener Kessel 
dienen:kann, lalH alsdann erkalten und trenut 
den erstarrten I<'arbstoffkuchen von del' nur 
Spuren von I<'arbstoff ellthaltenden Mutter
lauge. Der I<'arbstoff wird alsdann in etwa 
500 1 heii3em Wasser unter Zuhilfenahme von 
20 kg Schwefelnatrium aufgelOst. Aus del' 
entstandenen grtinlichell Losung kann der 
l<'arbstoff darlll entweder durch Oxydation, 
wie z. B. durch einen I~uftstrom, ausgefallt 
oder aber als Leukoverbindung, am beaten mit 
N atriumbikarbonat, abgeschieden werden; die 
Leukoverbindimg wird abfiltriert und getrocknet; 
hierbei farbt sie siel! bei Luftzutritt dunkelhlau 
und nimmt Bronzeglanz an. Del' I<'arbHtoff 
erzeugt auf ungebeizter BaumwoIle sehr schone 
blaue 'l'one von den oben angegebenen Eigen
schaften. Aus del' Losung in heil~em Benzol 
scheidet er sich beim Erkalten bezw. langsamen 
Verdunsten des Losungsmittels in kleinen, 
kupferglanzenden, beiderseitig abgestumpften 
Prismen abo 

Verwendet man in obigem Beispiel analoge 
Indophenole, z. B. aus p -Aminodilithylanilin, . 
p - Aminomethyl- 0 - toluidin, p - Aminoathyl-o- ' 
toluidin, p -Aminodiphenylamin, so entstehen , 
ahnliche blaue I<'arbstofl'e von meist etwas 
trtiberer N nance und etwas geringerer :Farbe
kraft; die Indophenole aus p-Phenylendiamin 
bezw. aus p-Toluylendiamin (C Hs : N H2 : N Hz 
= 1 : 2 : 5) liefern dagegen dunkelviolette! 
Farbstoffe. 

Die Reaktionsbedingul1gen konnen selbst
verstandlich in verschiedener Weise abgeandert 
werden; so Z. B. konl1en andere relative 
Mel1genverhaltnisse eingehalten werden, zur 
Herstellung des Polysulfids kann Alkalilauge 
statt Schwefelnatrium verwendet werden, man 
kann statt del' Losung des Leukoindophenols 
dieses in abgeschiedenem Zustande verwenden; 
die Temperatur kann entwedel' niedl'iger g'e
halten werden, wobei sich die Heaktion ent
sprechend verlangsamt, oder hoher, wobeijedoch 
ein wesentliches Uberschreiten derselbell, 
Z. B. auf tiber 160 0 keine gtinstigen Resultate 
mehl' gibt; auch kann man in geschlossenell 
Apparaten al'beiten und hierbei in starkerel' 
Verdiinnung arbeiten, als in obigem Beispiel 
al1gegeben; ferner konnen del' Schmelze ver
diinnende Zusatze, wie z. B. Glyzerin, beige
mischt werden, oder es lassen sich statt Wasser 
auch andere Losul1gsmittel verwenden, wie 
Z. B. Alkohol, wobei schon beim Sieden auf 
dem Wasserbade eine durch Sehwefelwasser
stoffcntwicklung' sich anzeigende, weun auch 
sehr langsame Reaktion stattfindet, die aurch 
Erhohung' <Ier 'l'emperatur im Autoklavell he
schleunigt winl. 

Patent-Anspruch: 

Verfahren zur HersteIlung von violetten 
bis blauen, schwefelhaltigen Farbstoffen, darin 
bestehend, dal~ die von a-Naphthol und p-Di
aminen sich ableitenden Indophenole hezw. 
deren Leukoverbin<Iungen mit Alkalipolysulfiden 
in del' Warme behandelt werden. 

A, P. 821378 yom 28. Oktober 1905 (Farbstoft 
aus dem Indophenol, Dimethyl-p-phenylendiamin 
+ a-Naphthol). Fr. P. 357587 vom 9. September 
190.5. Eo P. 17540 Yom 30. August 1905. 

No. 170132. (F. 20470.) KL. 22 d. DR. KARL VON FISCHER IN MUNCHEN. 

Verfahren zur Darstellung grliner bis graublauer Schwefelfarbstoffe. 

Vom 4. August 1905. 

Ausgelegt den 14. Dezember 1905. - Erteilt den 12. Marz 1906. 

Es wurde gefunden, dal3 grtine bezw. grau
blaue Schwefelfarbstoffe entstehen, wenn Re
sorzin mit Schwefel und Nitrobenzol oder 
a-Nitronaphthalin (bezw. techno Nitronaphthalin) 
odeI' einem del' drei Chlornitrobenzole in 
offenem oder geschlossenem Gefal3 auf hohere 
'l'emperatur erhitzt werden. Die Mengen
verhaltnisse del' einzeillen Bestandteile zuein
ander konllell verandel't werden. 

Beispiel 1. 
2 Teile Resorzin werden mit 1 Teil 

Schwefel und 1,4 'l'eilen Nitrobenzol etwa 
6 Stunden in einem mit Steigrohr versehenen 
Gefag auf 170 bis 175 0 erhitzt. Die nach 
dieser Zeit vollstandig erstarrte schwarzgriine 
Schmelze lost sich in Schwefelnatrium mit 
gl'iiner }<'arhe. Der Farbstoff wird aus diesel' 
LOSUllg von ungebeizter Baumwolle znnacllst 

49 * 
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mit grlinel' Farbe aufgenommen; beim 'rl'ocknen 
an del' Luft oder durch N achbehandlung mit 
verdlinnter Wassel'stoffsuperoxydlosung geht die 
Farbe in Graublau libel'. Del' Farbstoff ist in 
konzentrierter Schwefelsaure mit blauer, in 
N atl'onlauge mit gl'linblauel' Farbe loslich; 
durch verdlinnte Schwefelsaure winl el' aus 
del' alkalischen Losung in grlinen Flocken ge
fallt, Kochsalz fallt die schwarzgrline Natrium
verbindung aus. 

Durch Veranderung del' Mengenvel'haltnisse 
del' einzelnen Bestandteile bei Einhaltung del'
selben 'l'empel'atur und Dauer des El'hitzens 
wird die Nuance vel'schoben .. 

Wendet man Resol'zin, Schwefel und Nitl'o
benzol im Verhaltnisse von 3: 2,5 : 2 an, so 
entsteht ein blaugl'au fal'bendes Produkt, 
wahrend das Mengenverhaltnis 1: 6 : 1 einen 
mehr gl'linen Farbstoff liefert. Auch bei etwa 
;J1/~ stlindigem I<~rhitzen im geschlossenen Ge
fa~ auf 175 0 im Verhaltnisse del' Bestand
teile von 1: 3 : 1 werden blaulichgl'line 'rone 
erhalten. 

Man kann auch III del' Weise verfahren, 
da[~ man Resorzin (1 'reil) mit Schwefel 
(2 Teile) zunachst etwa 11/2 Stunden lang 
allein auf 220 0 el'hitzt, dann das Nitrobenzol 
(1 'reil) zugibt und die Erhitzung noch etwa 
4 Stunden fortsetzt. Man erhltlt auch so eia 
grlin farbendes Pl'ocIukt. 

Be is pie I 3. 

Eine grlinschwarze, in Schwefelnatrium 
mit grliner in konzentrierter Schwefelsaure mit 
grlinlicher Farbe losliche Schmelze erhalt 
man bei 6 stlindigem Erhitzen auf 150 bis 
170 0 bezw. 1/2 stlindigem Erhitzell auf 205 
bis 215 0 yon Resorzin (1 'l'eil) mit Schwefel 
(2 'l'eile) uncI a-Nitronaphthali n (l 'l'eil). Der 
Farbstoff farbt ungebeizte Baumwolle in 
Schwefelnatl'iumlOsung unt.er Zusatz von Soda 
grlin, durch Wasserstoffsuperoxyd wird die 
I<~arbe etwas dunkler. Zusatz von Kupfer
pulver (1/2 'l'eil), Tempel'atur 200 0, Dauer 
des Erhitzens 51/2 Stunden, gibt einen Farb-

B ei s pi el 2. 
, stoff, del' mehr olivgrline 'l'one auf Baum

wolle farbt. 
Rei .A.nderung del' Mengenverhaltnisse von 

Hesorzin: Schwefel : Nitronaphthalin in 1: 1/2 : 1, 
Anwendung einer 'l'emperatur von 200 bis 
220 0, Dauer des Erhitzens 2 Stunden, wil'd 
dasselbe Resultat erzielt wie bei dem erst en 
Vel'such ohne Zusatz von Kupferpulvel'. 

Beispiel 4. 

Auch die drei Chlornitrobenzole ergeben, 

Ein ungebeizte Baumwolle grlin farbender 
Schwefelfarbstoff wird erhalten, wenn Resorzin 
(1 'reil) mit Schwefel (2 'reile) und Nitro
benzol (1 'l'eil) etwa 31/2 Stunden auf 220 bis I 

230 0 in einem mit Steigrohr versehenen Genil~ 
el'hitzt werden. Die schwarze Schmelze ist in 
Schwefelnatrium und in N atronlauge mit grlinel' I 

Farbe, in konzentriel'ter Schwefelsaure mit. 
blauer Farbe lOslich; Sauren fallen aus del' 
alkalischen Losung den Fal'bstoff in hellgl'linen 
Flocken; gegen Wasserstoffsupel'oxydlOsung ist 
er ziemlich bestandig. I wenn sie mit gleichen 'l'eilen Schwefel und 

Resorcin auf 200 0 erhitzt werden, ungebeizte 
Baumwolle blaugrii.n farbende Schwefelfarb
stoffe. Die Dauer des Erhitzens kann Z. B. 
betragen 

6 stlindiges Erhitzen auf 205 bis 215 0 unter 
Zusatz von Kupfersulfat (1 'reil) ergibt ein 
mehr olivgrline Farbungen lieferndes Produkt, 
ebenso l<Jrhitzen im geschlossenen Gefa~ im 
Verhaltnisse 1: 2,5 : 1,2 auf 223 bis 224 0 etwa 
3 1/2 Stunden und hiel'auf noch auf 240 0 etwa 

beim 

1 Stunde. 

o-Chlornitro benzol 
m-
p-

etwa 1114 Stunden, 
13/4 

314 

Eigenschaften del' erhaltenen FarbstoHe: 

aus Resor~~d Schwefel I in Natronlauge loslich i i~ konz. Schwefelsaure I in Schwefelnatrium 

o-Chlornitrobenzol braungriin 

bezw. p-Chlornitrobenzol griin 

bezw. m-Chlornitrobenzol olivgriin 

Durch WasserstoffsuperoxydlOsung werden 
<lie Ausfarbungen beim 0- und m-Derivat mehr 

blau braun 
.~----.----

I 
blau griin 

blau griin. I 
I 

blaugrau, wahrencI die aus del' 0-Verbindung 
erhaltene E'arbung blaugrlin bleibt. 
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Pat e n t - A n s p r u ch : 
Verfahren zur Darstellullg von griillen 

bmo:w. graublauen Schwefelfarbstoffen, dadnrch 
gekcnnzeichnet, dag Resorzin mit Schwefel 

und Nitrobenzol oder a-Nitronaphthalin oder 
einem del' drei Chlornitrobenzole im offen en oder 
geschlossenen GefaM auf hohere Tempcratur 
erhitzt wird. 

No. 161516. (A. 9977.) KL. 22d. ANILINFARBEN· UND EXTRAKT-FABRIKEN 
VORM. JOR. RUD. GEIGY IN BASEL. 

Verfahren zur Darstellung von rotlichen Schwefelfarbstoffen. 

Vom 5. Mai 1903. JiJrlosr-lum Auy'Ust 1907. 

Ausgelegt den 5. Oktober 1903. - Erteilt den 15. Mai 190;). 

Wird Resorzin mit Dimethvlanilin oder 
Dimethyl-o-toluidin uml Schwef~l zusammen
geschmolzen, so werden neuc Schwefelfarbstoffe 
von rotlichen 'roncn erhalten. Die Nuancen 
cler Farbstoffe sinc1 rot bis korinthfarben und 
fiir Rich aHein nicht besonders anselmlich, 
besitzen j edoch Wert zum N uancieren del' 
verschiedensten Schwefelfarbstoffe nach Rot, 
da es an derartigen Tonen unter den bisher 
im Handel benllcllichen Schwefelfarbstoffen 
gefehlt hat. Die rote1l Farbstofl'e treten als 
Zwischenproc1ukte bei c1en Schmelzen auf und 
bilc1en sich auch, wenn mit yerhiiJtnismaI~ig 
wenig Sehwefel geschmolzen wird, besitzen 
aber eine ungeniigenc1e Walkechtheit, die erst 
bei den hoher geschwefeltcn korinthfarbenen 
Farbstoffen geniigend winl. 

Beispiel 1. 

17,5 kg Resorzin, 7,2 kg Dimethylanilill 
unc1 16 kg Schwefel werc1en am RiickHuI~kiihler 
auf etwa 500 0 Badtemperatur erhitzt; es findet 
lebhafte Schwefelwasserstoffentwicklung statt, 
welche nach einigen Stunden nachlal~t. Es 
wird so lange erhitzt, bis c1iese Gasentwicklung 
beendet ist und die in der Hitze zahflUssige 
Schmelze beim Erkalten yollkommen sprodc 
wird. Die erkaltete Schmelze wird fein ge
mahlen und kann c1irekt zum Farbell yerwenc1et 
werc1en. Der Farbstoff bilc1et ein c1unkles, 
glanzendes Pulver unc1 lOst sich leicht in ver
diinnter N atronlauge und in Schwefelnatron mit 

triil)dunkelroter Farbe, etwas weniger leicht ill 
koclienc1er Sorlalosung und schwer in Ammoniak ; 
in heillem Alkohol ist er ziemlich !oslich mit 
ol'angeroter Fal·be und schwacher gelblicher 
Fluoreszenz; die Losung in konzentrierter 
Schwefelsanre ist gelbbraun gefarbt. Mit 
Reduktionsmittclll wie Zink und Salzsanre 
entwickelt sich Schwefelwasserstoff. In salz
haltiger schwefelalkalischer I~osung wird un
gebeizte BauIl1wolle in korinthfarbenen 'l'ol1cn 
angefarht. 

Beispiel 2. 

27,5 kg I{esorzin, 17,5 kg Dimethyl-o
toluidin unc1 8 kg' Schwefel werden wie im 
Beispiel 1 angegeben verschmolzen. Der Farb
stoff zeigt dieselben Loslichkeitsverhaltnisse wie 
del' vorige, jedoch reiner rote Losungen unrl 
starkere Fluoreszcnz del' alkoholischen r~osung. 
Die Losung in konzentriertcr Schwefelsaure ist 
orange gcfarbt. U ngebeizte Baum wolle wirrl 
im schwcfclalkali~chell Salzhad rot gefarbt. 

Patent-Anspruch: 

Verfahrell zur Darstellung' von riitlichen 
Sehwefelfarbstoffen, c1arin bestehend, dag He
sorzin mit Dimethylanilin oder Dimethylortho
toluic1in unrl Schwefel bei hoherer Temperatur 
verschmolzen wirc1. 

---- --~---

No. 160395. (F. 18493.) KL.22d. FARBWERKE VORM. MEISTER LUCIUS & BRUNING 
IN H0CHST AIM. 

Verfahren zur Jlerstellung rotlicher Schwefelfarbstoft·e. 

Vom 10. Februar 1904. 
Ausgelegt den 5. Januar 1905. - Erteilt den 27. Marz 1905. 

Erhitzt man Resorzin mit Schwefel unter [ Basen, z. B. von Formanilid, auf hohere 
Zusatz von Formylverbindungen aromatischer 'l'emperatur, ohne oder mit Anwenrlung von 
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Druck odor L(iHungsmittolll, tiO orhalt lllall Farb
Hauren, welcho, in Schwefelalkali gelost, auf 
13aumwolle rotliche Tone erzeugen. 

13eispiel1. 

1 'reil Formanilid, 2 Teile Resorzin, etwa 
1/2 'reil Glyzerin werden mit 2 'l'eilen Schwefel 
unter Umrlihren - im offenen, notigenfalls mit 
Hlickflu~klihler versehenen, oder geschloss'enen 
Gefa~ - auf 180 bis 185 0 erhitzt. Es wird 
auf diesel' 'remperatur etwa 5 Stunden gehalten. 
Die Schmelze zeigt folgende Eigenschaften: 
Sie stellt ein schwarzrotes Produkt dar, das in 
Wasser unloslich, in Alkohol zum Teil mit 
rotlicher Farbe loslich ist. In Schwefelnatrium 
und in N atronlauge ist del' Farbstoff mit rotlieher 
Farbe lOslich, auf Zusatz von Sauren flillt del' 
Farbstoff in braunlichschwarzen 1!'loeken aus. 
Er farbt in schwefelalkalischem Bade unge
beizte Baumwolle in rotlichen Tonen an. 

13 e i s pie 1 2. 

1 'l'eil1!'ormanilid, 2 'reile Hesorzin werden 
mit 2 'reilen Sehwefel, 1,25 Teilen Salmiak 
etwa 4 Stunden auf 195 0 erhitzt. Die Schmelze 
zeigt del' nach Beispiel 1 erhaltenen analoge 
Eigenschaften. 

Beispi'el 3. 

1 Teil Formanilid, 2 Teile Resorzin werden 
mit 4 Teilen Sehwefel etwa 6 bis 8 Stunden 

auf 180 bis 190 0 orhitzt. Das lll'haltene 
Prodnkt farbt ahnlich wie das lIach Beispiel 1 
erhaltene, nnr etwas grauer und trliber. 

Be is pi el 4. 

1 TeilFormanilid , 2 'l'eile Resorzin 
werden mit 6 Teilen Sehwefel etwa 6 bis 8 
Stun den auf 185 bis 195 0 erhitzt. Die 
Schmelze farbt in schwefelalkalischem Bade in 
rotlichen Tonen, die etwas gelber und schwacher 
als im Beispiel 1 sind. 

Be i s pie 1 5. 

2 Teile Formanilid, 2 Teile Hesorzin 
werden mit 10 Teilen Schwefel in del' vor
besehriebenen Weise auf 180 his 210 0 erhitzt. 

An Stelle des Formanilids konnen auch 
die Formylverbindungen anderer aromatischer 
Basen verwendet werden, so z. B. Formyl
o-toluidin, Formyl-p-toluidin, Formylbenzidin. 
Auch kann das Verhaltnis zwisehen Hesorzin 
und Formylverbindung einerseits und das
jenige zwischen diesel' und Schwefel anderseits 
wechseln. 

Patent-Ansprueh: 

Verfahren zur Herstellung rotlicher, in 
Schwefelalkalien loslicher Schwefelfarbstoffe, 
darin bestehend, da~ man Resorzin mit Schwefel 
unter Zusatz von Formylverbindungen aroma
tischer Basen auf hohere Temperatur erhitzt. 

PATENTANMELDUNG T. 10747. KL. 22d. DR. V. TRAUM ANN IN WURZBURG. 

Verfahrell zur Darstellung eines rotlichen Schwefelfarbstoffes. 

Vom 23. Oktober 1905. 
Ausgelegt den 9. April 1906. 

Patent-Anspruch: I Gemiseh von Diamino-Di -o-toly lmethan u11d 
Resorzin mit Schwefel bei hiiherer 'l'emperatur 
versehmilzt. 

Verfahrell zur Darstellung eines 13aum
wolle direkt farbenden schwefelhaltigen Farb
stoffes, dadurch gekennzeiehnet, dal3 man ein I 
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PATEN1'ANMELDUNG T. 10788. KL. 22d. DR. V. TRAUMANN IN WlJRZBURG. 

Verfahren zur Darstellung von rotlichen Schwefelfarbstotfen. 

Vom 7. November 1905. 
Ausgelegt den 10. Mai 1906. 

Patent-Anspruch: 

Verfahren ZUl' Darstellung Baumwolle direkt 
rotlieh fal'bender, sehwefelhaltiger Farbstoffe, 
darin bestehend, daB man das Kondensations
produkt aus einem Molekul Formaldehyd mit 
einem Molekul Anilin unO. einem Molekul 

Resorzin beziehungsweise dasjenige aus einem 
Molekul l<'ormaldehyd mit einem Molekul 0-

Toluidin unO. 1 Molekul Resorzin, mit Resorzin 
unO. Sehwefel bei hoherer Temperatur ve1'
sehmilzt. 

PATENTANMELDUNG T. 10782. KL. 22d. DR. V. TRAUMANN IN WURZBURG. 

Verfahl'en ZUI' Dal'stellung rotlichel' Schwefelfarbstotfe. 

Vom 7. November 1905. 
Ausgelegt den 23. April 1906. 

Patent-Ansprueh: 
Verfahren zur Darstellung Baumwolle 

'lirekt 1'otlieh farbender sehwefelhaltige1' Farb-
8tofl'e , dadureh gekennzeiehnet , daB man 

Anhydro - p - amino - benzylalkohol beziehungs
weise Anhydro - p - amino-m-toluylalkohol mit 
Resol'zin unO. Sehwefel bei hoherer Temperatur 
versehmilzt. 

PATENTANMELDUNG K. 27209. KL. 22d. E. KOECHLIN IN BELFORT. 

Verfahren ZUI' Darstellung eines roten Sehwefelfarbstotfes. 

Vom 19. April 1904. 
Ausgelegt den 19. Januar 1905. 

Pat e n't - An s p l' U e h: 
Verfahren zur Darstellung eines roten 

Baumwolle direkt farbenden Schwefelfarbstoffes, 
darin bestehend, daB man nitrotoluolsulfosaures 

Natrium und dehydrothioparatoluidinsulfosaures 
Natrium mit ChlordinitrobQnzol, Sehwefel unO. 
Sehwefelnatrium erhitzt. 

No. 168510. (F.18955.) KL.22d. FARBWERKE VORM. MEISTER LUCIUS & BRUNING 
IN ROCRST AIM. 

Verfahl'en zur Herstellung eines violetten Schwefelfarbstotfes. 

Vom 9. Juni 1904. 
Ausgelegt den 6. November 1905. - Erteilt den 22. Januar 1906. 

Versueht man Oxyazinbasen, welche zu
folge del' Patentsehrift 126175 sieh mittelst 
Alkalipolysulfid in Schwefelfarbstoffe uberftthren 
lassen, dureh Erhitzen mit Sehwefel allein, also 
auf einem anderen, und zwar einfaeheren Wege 
zu sehwefeln und damit in neue Sehwefelungs-

I produkte uberzufuhren, so geling't dies nieht; 
I vielmehl' bleiben die Basen bei diesel' Behand

lung entweder ganz unverandert, aueh selbst 
bei hoher Temperatur, odeI' sie zerfallen bei 
sehr hoher Temperatur vollstandig; so wird 
ua,s Oxyazin: 
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NH 

O",,/,,),,/,,/N H2 
I I I I 
,,/'\/"-/ 

I 
N 

beim Erhitzen mit Schwefel selbst bei 200 0 

Uberhaupt nicht verandert. Ebenso verhalt sich 
tlie ganze groI3e Reihe seiner von substituiertell 
p-Aminophenolen odeI' von substituierten m-Di
aminen odeI' von beiden sich ableitenden Homo
logen. So verhalten sich ferner auch die den 
vorigen entsprechenden Dioxyderivate, wie z. B. 
das Phenosafi·anol: 

welches durch Erhitzen mit Schwefel aHein 
auch auf 110he Temperatur in keiner Weise 
in ein farbendes Schwefelungsprodukt Uber
zuf'lihren ist, vielmehr hierbei ganzlich unver
andert bleibt. So verhalt sich ferner z. B. 
auch das aus dem gebrauchlichsten Safranin 
des Handels, dem Tolusafranin, entstehende 
'1'olusafraninon: 

E:; mul3te demnach ganz ausgeschlo:;sen er
scheinen, mittelst fi-eien Schwefels als Reagens 
aUB den Oxyazinen Schwefelfarbstoffe zu er
halten. Es mu13te dies Ferner schon aus dem 
weiteren Grullde von vornherein ganz aus
geschlossen erscheinen, weil den Oxyazinen, wie 
z. B. den auch in Alkalihydraten ganz unlos
lichen Safi-aninonen die Konstitution von Indo
phenolen zuzuschreiben ist, so z. B. clrm '1'oln
safraninon clie Formel: 

Illdophenole vermogen aber, mit fi-eiem Schwefel 
erhitzt, nicht un tel' Bildung von Schwefelfarb
stoffen zu reagieren, vielmehr lassen sich Indo
phenole nul' mittelst Alkalipolysulfidefi und 
durch ihre Leukoverbindungen hilldurch, also 

vcrmittelst eineH gallz allderen Reagellzes unil 
nach einer ganz anderen Reaktion in Schwef'el
fal'bstofl"e iiberfiihren. 

Es wurde nun die iiberraschende Beobach
tung gemacht, cla13 aus dem Phenosafranin 
erhaltliche Phenosafraninon: 

cine vollkommelle Ausllahme macht uncl tl'otz 
seiner Indophenolkonstitution sich einer giinzlich 
neuen Reaktion zuganglich erweist, namlich 
beim Erhitzcn mit freiem Schwefel auf etwa 
190 bis 200 0 , unter nur minimaler Schwefel
wasserstofl"entbindung in ein Produkt iiber
zugehen, welches sich als das I~eukoprodukt 
eines in Schwefelnatrium loslichen und Baum
wolle in sehr schonen rotlich violetten Tonen 
anfarbenden Schwefelfarbstofl"es erweist; da, 
wie bemerkt, eine nul' minimale Schwefelwasser
stofl"entwicklung stattfilldet, dUrfte diese merk
wUrdige Reaktion in dem Sinne ihre Erklarung 
finden, cla13 gleichzeitige Substitution von 
Wasserstofl" durch Schwefel und Addition des 
gebildetcn Schwefelwasserstofl"es im status 
nascens an die Chinongruppe unter Bildung 
eines Leukoprocluktes eintritt. Diese Bildung 
eines Schwefelfarbstofl"es spezieH aus dem Pheno
safraninon ist urn so iiberraschender, als, wie 
zuvor erwahnt, das Tolusafraninon hierzu nicht 
imstande ist. Auch sonst ist diese Reaktioll 
von derjenigen der Patentschrift 126175 ganzlich 
verschieden; es kommt ofl"enbar im vorliegenden 
FaUe Schwefel auf das Phenosafraninon in ganz 
anderer Weise zur Wirkung als dort del' 
Schwefel in Form des Alkalipolysulfids; denn 
die Heaktionstemperaturen sind in beiden Flillen 
total verschieden. Bei del' Reaktionstemperatul" 
del' Patentschrift 126175, namlich bei etwa 
130 0 , . bildet sich beim Erhitzen mit Schwefel 
aHein keine Spur von Schwefelfarbstofl", erst 
hei sehr yiel 1I0herer 'l'emperatur, namlich 
bei del' die Alkalipolysulfidschmelze der Patent
schrift 126175 ganzlich versagt, indem der 
zunachst gebildete Farbstofl" wieder zerstort 
wird, findet beim Erhitzen des Phenosafra
uinons mit Schwefel die Bildung des neuen 
violetten Schwefelfarbstofl"es statt. Ob die Earb
stofl"e aus Phenosafraninon, namlich del' gemal3 
del' Patentschrift 126175 gebildete und del' 
nach vorliegendem Verfahren hergestellte, im 
wesentlichen identisch sind, konnte nicht fest
gestellt werden, ist auch belanglos. Die Alkali
polysulfidschmelze cle~ Phenosafraninons nach 
Patentscln·ift 126175 macht namlich im Gegen
satz zu del' Alkalipolysulfidschmelze del' alkali
loslichen, nicht phenylierten Oxyazine sehr 
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grol~e Schwierigkeiten; donn das Verschmelzen 
ae~ Phenosafraninons mit Alkalipolysulfid ftihrt 
zur Ausscheidung von Klumpen in del' Schmelze, 
welche, aus einem Zwischenprodukt bestehend, 
uur ungemein schwierig sich wieder lOs en und 
in Schwefelfarbstoff tiberzuftihren sind, so dal~ 
also viel Safraninon unverandert bleibt und 
man einen unechten Farbstoff erhalt; erst (lurch 
sehr langes und allmahliches Erhitzen del' Pheno
safraninonalkalipolysulfidschmelze auf 140 0 am 
Rtickflul~ktihler werden echtere Schwefelungs
rrodukte erhalten. N ach dem neuen Verfahren 
dagegen geniigt ein kurzes Erhitzen mit 
Schwefel, urn direkt einen fertigen gebrauchs
fahigen violetten Schwefelfarbstoff zu erhalten, 
so dag also diesem V E'rfahren, ganz abgesehen 
von seiner N euheit, auch aul&erordentliche 
technische V orziige VOl' dem in del' Patent
schrift 126175 beschriebenen zukommen. 

Beispiel: 

direkt ZUlli Farben verwendet werden. Tn 
diesel' Losung wird Baumwolle ill violetten 
klaren 'ron en angefarbt. Das Schwefelungs
produkt lost sich in konzentrierter Schwefel
saure sowie in Schwefelalkalien mit violetter 
Farbe. Aus schwefelalkalischer Losung kann 
del' Farbstoff mit Luft ausgeblasen werden, 
wobei geringe, aus nicht ganz rein em Pheno
safraninon stammenue rote Verunreinigungell 
(hauptsachlich Phenosafranol) in Losung g'olWll, 
odeI' er kann aueh mit Sauren ausgefallt 
werden. 

Die Verliaitnisse zwiselien Safraninon und 
Schwefel konnell in weiten Grenzen schwankell. 
Aueh kann man bei del' Versrhmelzung Vel'
diinnungsmittel, wie N aphthalin, Benzidin 
usw., odeI' deren an del' Farbstoffbildung sieh 
ebenfalls nicht beteiligende 'rhiokorper zu
setzen. Ferner kann die Sclllnelze unter Druck, 
eventuell unter Zusatz von Wasser, ausgefiihrt 
werden. 

Patent-Anspruch: 

Verfahren zur Herstellung eilles violettell 
Schwefelfarbstoffes, darin bestehend, daB man 
Phenosafraninon mit Schwefel bei hoheren 
'l'emperaturen verschmilzt. 

10 Teile Phenosafraninon werden in fein 
g;epulvertem Zustand bei etwa 115 bis 120 0 

in 30 Teile geschmolzenen Schwefel eingetragen. 
Unter Umriihren wird die Temperatur auf etwa 
:WO 0 erhoht: es wird bei diesel' 'remperatur 
gehalten, bis keine Farbstofl'zunahme mehr zu 
erkennen ist, was sehr bald del' Fall ist. Das 
Produkt wird nach dem Erkalten fein gepulvert 
und kann - in wal&rigem Schwefelnatrium 
gelost oder durch geschmolzenes Schwefel
natrium in trockenes N atronsalz iibergefiihrt -

A. P. 778713 yom 30. Juli 1904, A. Schmidt 
(Farbwerke YOI'm. Meister Lucius & Brii

i n i n g). E. P. 16269 yom 22. Juli 1904. Fr. P. 350086 
, yom 27. Juli 1904. 

No. 177493. (F. 19909.) KL.22d. FARBWERKE VORM. MEISTER LUCIUS & BRUNING 
IN HOCHST AIM. 

Verfahl'en ZUI' Herstellung eines violett en Schwefelfarbstoifes. 

Xusatz zum Patente 168516 L'om 9. Juni 1904. 

Vom 17, Miirz 1905. 

AusgPlegt den 28. JUlli 1906. - Erteilt den 1. Oktober 1906. 

In dem Patent 168516 ist ein in Schwefel
natrium losliches violettfarbendes Sehwefelungs
produkt beschrieben, das durch Erhitzen von 
Phenosafraninon mit Schwefel auf etwa 190 0 : 

erhalten wird. 
Es wurde nun gefunden, dal& das so er

haltene Schwefelungsprodukt, welches, III 

Schwefelnatriumlosung oder in gesehmolzellem , 
Schwefelnatrium gelost, Baumwolle in rotlich
violetten Tiinell anfarbt, beim weiteren Ve1'
schmelzt'll mit Alkalipolysulfid bei 'l'empera
turen yon etwa 130 bis 140 0 in einen wesent
lich blauer violetten und dabei 110eh echteren 
Farb~toft' iihergeht. Da die Verschmelzung 

einerseits bis zur vollkommenen Umwandlung 
ziemlich viel Zeit erfordert, anderseits nul' in 
sehr dickfliissigem Zustande und bei hoherer 
Temperatur glatt erfolgt 1 ist es zweckmal&ig, 
durch Riickflugktihler einer zn weitgehenden 
Vel'dunstung und damit einem 1<'estwerdE'n 
del' Schmelze vorzubengen. Da die Pheno
safraninonschwefelschmelze des Hauptpatentes 
168516 uoell grol3e Mengen unverbrauchtell 
Schwefels enthalt, kann die hier besehriebene 
Alkalipolysnlfidschmelze auch mittelst Srhwefel
natrium allein odeI' unter Zusatz von \'er
haitnismal&ig wenig Sehwefel vorgenommen 
werden. 
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Beispiel: 
500 'reile Vio1ettschmelze nach dem Ver

faIn'en des Hauptpatelltes 168516 (z. B. aus 
135 '.reilen Phenosafraninon und 440 'l'eilen 
SchwefeI) werden in 800 Teilen kristallisiertem 
Schwefelnatrium und 100 'l'ei1en Schwefel 
g'elost i durch Kochen unter Rithren wird die 
Schmelze allmahlich auf etwa 132 bis 135 0 

Iunentemperatur gebracht i dann wird bei auf
gesetztem RitckHul~kithler etwa 20 Stumlell 
unter Rithrell bei obiger Temperatur wei tel' 
verschmolzell. Die Schmelze kann dann ent
wedel' zur Trockene gebracht und direkt zum 
Farben verwendet werden, oder es wird der 
Farbstoff in der fur die Iso1ierung von SchwefeI
farben itb1ichen Weise mit I~uft, Sauren oder 
ahn1ich wirkendenMitte1n iso1iert. Del' so 
erhaltene Farbstoff farbt im schwefe1natl'ium
haltigen Bade Baumwolle in oc1lten b1aulich
violetten Tonen an. Er zeigt im allgemeinen 
diese1ben physikalischen Eigenschaften wie del' 
Fal'bstoff des Hauptpatentes, untel'seheiaet sieh 

jedoch von demse1ben aurch seine viel blauere 
Nuance und gro~el'e Echtheit. 

Auch gegenitber dem Verfahl'en des Patentos 
126175, angewendet auf Phenosafraninon, zeigt 
das vor1iegende Verfahren wesent1iche Untel'
sehiede i der nach dem 1etzteren entstehende 
Farbstoff besitzt wesent1ich blauere Nuance 
und gro~ere Echtheit i auch ist das Hcl'
stellungsverfahren insofern ein einfacheres, 
als hier nicht die bei del' direkten Alkali
polysulfidschmelze so lastige Klumpenbildung 
cintritt. 

Patent-Anspruch: 
Weitere Ausbildllng des durchPatent 168516 

geschittzten Verfahrens zur Herstellung eines 
violetten Schwefelfarbstoffes, darin bestehend, 
da[~ man zwecks Verschiebung der' Nuance 
nach Blauviolett und Erhohung der Echtheit 
uen aUB Phenosafraninon durch Erhitze~ mit 
Schwefel erhaltenen Farbstoff noch mit Schwefel 
unu Schwefelnatrium verschmilzt. 

No. 179960. (F. 20045.) KL.22d. FARBWERKE VORM. MEISTER LUCIUS & BRUNING 
IN HOCHST AIM. 

Verfahren zur Herstellung eines rotvioletten Schwefelfarbstoft·es. 

Zusatz ZUni Patente 16851(; t'om 9 . .Juni 1904.*) 

Vom 8. April 1905. 
Ausgelegt den 6. September 1906. - Erteilt den 26. November 1906. 

In dem Patent 177493, Zusatz zu Patent 
168516, ist ein blaulich violetter Schwefel
farbstoff beschrieben worden, erhalten durch 
weitere Verschmelzung des violetten Schwefe
lungsproduktes nach Patent 168516 mit 
Schwefelnatrium und Schwefel auf ltohere 
'1'emperatur. Es wllrde nun gefunden, dal~, 
wenn dieso Sehwefelnatriumschwefelschmelze 
unter Zusatz von Kupfer oder Kupferver
bindungen ausgefiihrt wird oder der kupfer
haltige Zusatz nach beendigtel' Schmelze oder 
im Laufe del' Schmelze gemacht und hiernach 
noch langere Zeit erhitzt wird,man einen rot
violetten Schwefelfarbstoff erhalt, welcher sich 
durch wesentlich rotere Nuance und auch 
gro~ere Echtheit, besonderH I~ichtechtheit, 1'01' 

den Farbstoffen der Patente 168516 und 177493 
auszeichnet. 

Beispiel: 

2000 'reile Schmelze, hergestellt nach den 
Angaben del' Patentschri ft 168516 (aus 1 '1'eil 

*) Priiheres Zusatzpatent 177493. 

l'henosafraninon und 3 '1'eilen tlchwefel bei 
etwa 195 0), werden in 3200 '1'eilon geschmol
zenem, kristallisiertem Schwefelnatrium una 
400 '1'ei1en Schwefel geliist mid unter Zusatz 
(,iner Kupfersulfidpaste verschmolzen, welche 
durch }1~lillen von 200 '.reilen Kupfervitriol, 
gelost in 500 'l'eilen WassEll-, und 200 '1'eilen 
kristallisiertelll Schwefe1natrium, geliist III 

500 '1'eilen Wasser, und Absaugen des ge
bildeten Schwefe1kupfers hergestellt ist. Die 
Schmelze wird zweckma~ig so geleitet, daf~ 
allmahlich auf 135 0 gegangen, dann Ritckflu~
kuhler aufgesetzt und so lange bei etwa 135 
bis 145 0 verschmolzen wire1, bis (lie }1~arhstoff
hildung ganz beendigt ist und die N uanee 
8ieh nicht mehr andert; hierzll waren z. Ii. 
17 Stun den notig. Die tlchmelze kann ent
weder. direkt zum l!~arben uienen, oder del' 
Farbstoff wird aus del' wa~rigen Losung mit 
Luft oder Saure oder ahnlich wirkenden 
~Iitteln ausgefallt. Der so erhaltene FarbHtoff 
farbt in schwefela1kalischem Bade Baumwolle 
in lebhaften rotyioletten TOllcn yon grog('r 
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Echtllllit uIHIJ<'arbilltensitat an. Die Verhalt
llIs~e bei der Schmelze kiinnen in wei ten 
Grenzeu variiert werden, so ver~ehiebt z. R. 
cine geringere Menge Kupfer, als oben an
gegeben ist, die Nuance mehr nach del' blauen, 
gro13ere Mengen Kupfer noch mehr nach del' 
roten Seite. 

Patent-AllSpl'ueh: 
In weiterel' Ausbildung des Vl'l'fahl'ens 

nach Patent 1685] G die II el'st('llung eines rot
violetten Sehwefelfal'bstoffes, darin hestehend, 
da13 man die Schmelze gema13 Patent 177493, 
abel' unter Zusatz von Kupfer oder Kupfer
verbindungen ausfiihrt. 

No.179901. (F. 20230) KL.22d. FAlu,nn:nrO: ,"uHM. :\1~ISTER LUCIUS & BRUNING 
IN H0CHST AllYl. 

Verfahren zur Darstelluug violetter Schwefelfarbstotfe. 

Zusatz zum Patcnte 168.516 vom 9. Juni 1904.*) 

Vom 21. Mai 1905. 

Ausgelegt den 6. September 1906. - Erteilt den 26. November 190f.i. 

In dem Hauptpatent 168516 ist gezeigt 
worden, da13 Phenosafraninon 

zum Untel'schied yom Tolusafraninon des 
Handels (aus p-rroluylendiamin) 

usw., sind samt und sonders nicht befahigt, 
mit Schwefel erhitzt. Schwefelfarhstoffe zu 
liefern. 

Es wurde nun die weitere Beobachtung 
gemacht, da13 auch andere Abkiimmlinge des 
Phenosafraninons, die den Hest 

welches beim Erhitzen mit Schwef'el allein 
keinen Schwefelfarbstoff liefel't, bei del'selben 
Behandlung glatt in einen violetten Schwefel
fal'bstoff umgewandelt wil'd; das Phenosafraninon 
nimmt in diesel' Beziehung eine Ansnahme
stellung ein, denn aucIt andere Oxyazine, wie 
z. B.: 

an welchem sich die Phenyl- bezw. die Aryl
gruppe befindet, aIR solchen, also in nicht 
substituierter Form, enthaltell, gel'ade so wie 
das Phellosafraninoll selbst bef'ahigt sind, mit 
Schwefel auf hohel'e Tempel'aturen erhitzt, 

I in Schwefelfarbstoffe iiberzugehen. So liefel't 
z. B. das Methylderivat des Phenosafraninons, 
welches aus einem 'rolusafranin, entstandell 

! durch Kuppelung mit p - Toluidill als Schlug
molekul durch Abspaltung einer AminogTuppe 
und Ersatz durch Sauerstoff erhalten werden 
kann, und dem die Konstitution 

*) Fl'iihel'e Zusatzpatente 177493 und 179960. 
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zukonunt, mit Schwefel erhitzt, einen dem 
Farbstoff des Hauptpatentes ganz analogen 
Farbstoff. Auch ist dieser Farbstoff del' 
gleichen Umwandlungen fahig wie del' Farb
stoff aus Phenosafraninon, liefert also z. B., 
wie in den Patenten 177493 und 179960 
gezeigt wurde, mit Schwefelnatrium uIld 
Schwefel weiter erhitzt einen viel blaueren, 
mit Alkalipolysulfid und Kupfersalzen erhitzt 
dagegen einen viel roteren und lichtechterell 
Farbstoff. Wie das zuvor erwalmte Pheno
safraninonsubstitutionsprodukt aus p -Toluidin 
yerhalten sich die analog konstituierten Pheno
safraninonsubstitutionsprodukte, z. R. die aus 
o-Toluidin, Xylidin NH2 :CHs :CHs , p-Ani-

Die Ausftihrung des Verfahrens i~t analog 
derjenigen des Hauptpatentes und der frtiheren 
Zusatzpatente. So verfahrt man z. B. in der 
Weise, dag man 1 Teil des Safraninons mit 
3 Teilen Schwefel auf etwa 160 bis 200 0 

erhitzt, bis die Farbstoffbildung beendigt ist. 
Die Schmelze kann - in Schwefelnatrium 
gelost - direkt zum Farben verwendet werden. 

Erhitzt man die polysulfidhaltige Losung' 
- zweckmagig unter Zusatz weiterer Mengen 
Schwefel - unter Verdampfen des Wassers, 
bis eine dickliche Schmelze entstanden ist und 
sodann weiter am Rtickflugktihler auf etwa 
1 40 0 nach den Angaben der Patentschrift 
168516, so erhalt man einen blaueren, bei 
Kupferzusatz gemag Patent 179960 einen 
roteren Farbstoff. 

N achfolgend 'l'abelle der Eigenschaften der 
so erhaltenen Farbstoffe. 

1 2 4 
sidin, p-Phenetidin. 

Tolusafraninon 

I 

\ Alkohol 

I 
mit Schwefel ! 

erhitzt, I 

in Schwefelnatrium! 
gelOst, getrocknet i 

! 

I 

rot 

1 

Ather 
kOllz. 

I H2 SO4 

I 

I 
i 

I 

1 

unloslich I schmutzig 

I
, blaurot 

! 
! 

I I 

I ' 

NaOH 

I 
1 

I 

violett I violett 

I 

I 

--------------

Tolusafraninon 
-1---1 -----!----- ----

/",/N",/", 
iii 1 

I I I ! mit Schwefel i 
o/"'AN/"J"'NH erhitzt, i 

I 2 in SChwefelnatriuml 
/'" gelost, weiter 
1 1 verschmolzen I 

i 

blaurot 1 unlOslieh schmutzig 
blaurot blau violett 

"'1/ I I I 
I I 

-- . -----'I'~l-U:-:-f:~~in~n - - - -- -- ----------1--- ----1----1----1----
! 

mit Schwefel I 

erhitzt, I 

in Sehwefelnatriumj 
gelost, we iter I rot 
unter Zusatz i 

von Kupfersalz i 

versehmolzen 

1 

1"" r h\SChmutzig., rotlichun os Ie blaurot i blau 
rotlich· 
violett 
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/",/N",/", 
I I I 1 

O/"'/"N/V"NH 
I 2 

/'" 
1 I 

)~H3 
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mit Sehwefel 
erhitzt, 

Farbstoff in N a2 S 
geHist 

und we iter 
versehmolzen 

1 

Alkohol I 

I 

kOllZ. 

I 
.Ather I 

I 

H2SO4 

I 
, 

I • I 
r' r hlsehmutzigl un os Ie . blanrot blaurot 

, I 

Na:OH 

blan 

----------------- _.-------- --- -----

mit Schwefel 
erhitzt, 

in Sehwefeillatrium 
geHist, 

zur Troekne 

rot t r' r h Ischmutzig l "l'olett m os Ie 'blaurot ' 
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. -
I 
i 

I 
Na2S 

I 
, 

violett 

violdt 

-- --------.-~-- ------------ ----------1 "---- --- ---------1-
Xylidinsafraninon 

---------------

Xylidinsafraninon 

1
/ '''-/I,f'Nl/'''1 

mit Sehwefel 
erhitzt, 

in Sehwefelnatrinm 
geHist, 

weiter erhitzt 

mit Sehwefel 

I 
bl t unlo··sll·C.h i~ehmutzig 

auro ; blaurot blan 

erhitzt, I I 

O/V"'N/V"'N H in Sehwefelnatrinm i' I 
I 2 gelost, rot nnHi Ii h ,sehmutzlg j' blanrot 

/VCH3 nnter Zusatz I s e ! blanrot ; 

1/1 von Kupfersalz I I I 

violett 

rotlieh
violett 

bH, w.;to, "hi"', I I [ 

-~~~-----,~·--------I- --- -~---I-
/",/N",/", mit Sehwefel Iii 
1 1 1 I erhitzt, I i 

/,,/'" '''' /',,- in Sehwefelnatrium'l h . I' o N/ / N H2 gelost, rot unHislich se mutzlg blaurot 

('yCH3 unter Zusatz I ' blaurot I 

von Kupfersalz I ' 
weiter erhitzt I I 

I I 

"'/ 

rotlich
violett. 

Patent-Anspruch: 

Abanderung des Verfahrens nach Patent 
16851 fi und den Zusatzen 177493 und 179960, 

darin bestehend, da13 man das dort benutzte 
Phenosafraninon durch im Phenylkern sub
stituierte Abkommlinge ersetzt. 
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No. 178982. (F. 19032.) KL.22d. FARBWERKE VORM. MEISTER LUCIUS & BRUNING 
IN HOCHST A/M. 

Verfahren zur Herstellung von violetten bis violettblauen Schwefelfarbstoffen. 

Yom 29. Juni 1904. 

Ausgelegt den 30. Juli 1906. - Erteilt den 29. Oktober 1906. 

In der Patentsehrift 168516 ist gezeigt 
worden, da/3 man zu einem wertvollen 
Sehwefelungsprodukt gelangt, wenn man Pheno
safraninon mit Schwefel auf etwa 180 bis 200 0 

erhitzt; man erh1tlt so aus dem Phenosafra
ninon: 

ein Sehwefelungspl'odukt, das sieh in Sehwefel
alkalien lost und in diesel' Losung ungebeizte 
Baumwolle in echten klaren violetten Tonen 
allfiirbt. Versueht man nun in dies em Ver
fahren das Phenosafl'aninon dureh das Pheno
safranol: 

zu el'setzen, indem man das letztere mit Schwefel 
auf etwa 190 0 und darlibel' erhitzt, so tritt 
keine Schweielung ein, das Safranol bleibt 
vielmehr unveralldert. 1m Gegensatze zu Safra
ninon scheint also das Safranol der direkten 
Schwefelung unzuganglich zu sein. Es wurde 
nun gefunden, da13 man auch das Phenosafranol 
dureh Erhitzen mit Schwefel III wertvolle 
Schwefelfarbstoffe liberfUhren kann, wenn man 
os bei Gegenwart hochsiedender organiseher 
Korper, wie z. B. bei Gegenwart von Phenolen, 
Aminen (Anilin, 'l'oluidin, Dimethylanilin, 
Bellzidin usw.), oder deren 'l'hioverbindungen 
oder Acidylverbindullgen usw. mit Schwefel 
erhitzt. 

Beispiel 1. 

10 'reile Phellosafranol, 10 'reile Allilin, 
ilO 'reile Sch,yefel werden auf etwa 170 0 

ungefahr drei Stunden erhitzt. Das Produkt 
wird gepulvert und kann - in Schwefel
natrium gelost - direkt zum Farben verwendet 
werden. Baumwolle wird in violetten 'ronen 
angefarbt. Del' Farbstoff laj~t sich mit Sam'en 
oder Luft fallen, er lost sieh in Sehwefel
natrium mit violetter 1<'arbe, ebenso in Natron
lauge beim Erwarmen. 

Erhoht man in diesem Beispiele llie 
'remperatur zum Schlusse wesentlich, z. B. auf 
240 0 und darliber, oder erhitzt sehr lange am 
RUckfluj~kiih1er, so wird del' Farbstoff blauer 
und etwas trUber. 

In ahnlicher Weise wie Anilin wirken 
auch andere Basen, wie z. B. die 'roluidine, 
Thioaniline, Benzidin und ferner auch die 
Acidylverbindungen, wie z. B. Formanilid, 
Acetanilid usw. 

Be i sp i e 1 2. 

Ersetzt man in Beispiel 1 die dort ange
wende ten Basen durch Phen01e, z. B. Karbol
saure, so erhah man ebenfalls einen violetten 
Schwefelfarbstoff. Es werden z. B. 20 Teile 
Safranol in 20 'l'eilen Karbols1ture heij~ gelost i 
unter Umrlihren gibt man:sodann etwa 60 'l'eile 
Schwefel zu, erhitzt auf etwa 170 0 ungefahr 
drei Stunden. Das Produkt kann - in 
Schwefelnatrium gelost - direkt zum I!'arben 
verwendet werden. Es zeigt dieselben Eigen
schaften wie der nach Beispiel 1 hergestellte 
Farbstoil'. 

Patent-Anspruch: 

Verfahren zur Herstellung von violetten 
bis violettblauen Schwefelfarbstoffen, darin be
stehend, daj~ man Phenosati'anol mit Sehwefel 
und hochsiedenden, zur Schwefelfarbstoffbildung 
selb8t nicht befahigten !Aminen oder Phenolen 
bezw. deren Acidylderivaten, 'l'hioderivaten auf 
hohere l'emperaturen erhitzt. 
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No. 171177. (F. 19958.) KL.2id. I!'ARBWERKE VORM. MEISTER LUCIUS & BRUNING 
IN HOCHST A/M. 

Verfahren zur Herstellung l'otlicher bis violettl'otlichel' Schwefelfal'bstoffe. 

Vom 15. Marz 1905. 

Ausgelegt den 11. Januar 1906. - Ertcilt den 2. April 1906. 

Die Patentschrift 126175 beschreibt violett
bis bordeauxfarbende l<'arbstoffe, erhalten durch 
Erhitzen von Oxyderivaten del' Azine odeI' 
deren Alkyl- odeI' Arylderivatell mit Alkali
polysulfiden. So entsteht z. B. aus dem Amino
oxyphenazin auf diese Weise ein dunkles 
Bordeaux bezw. Bordeauxbraun; behandelt man 
diesen Farbstoff auf del' Faser mit Kupfer
vitriol, so wird bekanntlich die Nuance wesent
lich b'iiber und weniger wertvolI. So entsteht 
ferner z. B. ans dem Phenosafrallol gemag del' 
Patentschrift 12 ti 175 ein Violetthlan, das, auf 
del' Faser gekupfert, nach Blau ltmschlagt. 

Es wnrde nun die iiberraschende Beob
achtung gemacht, da!~, wenn man hydroxylierte 
Azine del' Kupferschmelze unterwirt't,Farbstoffe 
erhalten werden, welche ganz andere Eigen
schaften zeigen als diejenigen des Patentes 
126175; sie farben· VOl' allem mit viel riHerer 
N nance als die olme diesen Zusatz hergestellten 
~'arbstoffe und zeigen dabei meist auci! eine 
grogere Klarheit und besondel's eille wesentlich 
gror~ere Lichtechtheit. Dies Vel'halten des 
Kupfel's ist in jeder Hinsicht iiberraschend; so 
z. B. beeinfln!H Kupfer in del' Schwefelschmelze 
die Nuance del' Farbstoffe sonst bekanntlich 
von blau nach griin, hier dagegen wi I'd die 
Nuance - unter Zugrundelegung del' Spektral
uhr betrachtet - nach del' umgekehrten 
Richtung gelenkt, z. H. VOll violettstichig dunkel
rot bezw. rot nach rot bezw. gelblichrot, odeI' 
z. B. von blauviolett nach violettrot. Diese 
eigentiimliche \Virkung des Kupfers in del' 
Schmelze ist anch deshalb ganzlich iiber
raschend, wei 1 daR nachtragliche Kupfern del' 
Fal'bnngen; welche mittelst del' in del' gewolm
lichen Oxyazinpolysulfidschmelze hergestellten 
Farbstoffe erzengt simi, cine total andere 
Wirknng ausiibt, nallllich die Nuance del' 
F1irbungell triibt und meistens sehr stark blaut; 
das Kupfel'll auf del' Faser wirkt also ganz 
anders als das Kupfer in del' Alkalipolysulfid
schmelze. Die vorbeschriebene Wirkung des 
Kupfers ist ferner um so Illerkwiirdiger, als die 
nachtragliche Behandlung auch del' in del' 
Schllleize geknpferten Farbstoffe mit Kupfel'
saIzen auf del' Faser zu viillig anderen L{esul
taten fiihrt. 

Beispiel 1. 

15 'reiIe des salzsaul'ell Ami nooxyphen - I 
azins I 

N 
I 

o H,/"-./i"-./,,/N H2 
I I i I I 
"-./"'[/"'/ 

I 

N 

werden mit etwa 83 'rei len kristallisiertem 
Schwefeinatriulll, 38 'reilen Schwefel, 7 'reilen 
Kupfervitriol geWst in etwa 15 Teil~n heil&em 
Wasser bei etwa 120 bis 140 0 verschmoIzen. 
Die Schmelze kann entwedel' direkt zum F~irben 
verwendet werden, oder del' Farbstoff wird mit 
Luft oder SaUl'en usw. ausgef1tllt. Del' so 
erhaltene ~'arbstoff nirbt ein kupferfarbene~ 
Dunkelrot. 

Die SchwefeIung kann in del' Ublichell 
Weise hinsichtlich del' VerhaItniszahlen, Telll
peraturell, Losungsmittel usw. abgeandert 
werden; es werden hierbei selbstverstandlich 
etwas verschiedene, abel' immer ill delll oben 
bezeichneten Sinne eindeutige Resultate er
halten. 

Be i s pie I 2. 

Ersetzt man in obigem Beispiel das ge
nannte Alllinooxyphenazin durch das ent
sprecheIllle Methylderivat aUH m-Toluylelldi
amin + p - Alllinophenol usw., so erhalt man 
ein ganz ahnliches, nul' noch etwas gelberes 
Produkt. 

An Stelle del' vorgenannten Oxyazine 
kounen auch deren Sulfo- orIel' Kal'boxyl
deri vate gesetzt werden. 

Beispiel 3. 

15 Teile Phenosafrauol werden mit etwa 
83 Teilen kl'istallisiertem Schwefelnatrium, 
37,5 Teilen Schwefel und etwa 10,5 Teilen 
Kupfervitriol, gelost in 25 Teilen Wasser, 
allmahlich unter UmrUhren auf 12;j 0 erhitzt, 
bei welcher Temperatur etwa 15 Stunden ge
halten wird; sodann wird auf 140 0 erhitzt und 
unter Verwendnng des HUckflugkuhlers etwa 
acht Stunden auf diesel' Temperatur gehalteu. Die 
Schmelze kaHn entweder direkt zum Farben 
verwendet werden, odeI' del' E'arbstofl' wird in 
Ublicher Weise mit Luft oder Saul' ell isoliert. 
Baumwolle wird im schwefeIaIkalischen Bad 
rotviolett gefarbt .. 



784 Sehwefelfarbstofte (rote bis violette). 

Be i s pie 1 4. B e i s pie 1 5. 

Wird an Stelle des Safranols im vorigen 
Beispiele das Phenosafraninon gesetzt, so wird 
ein schon violettroter Farbstoft' von sehr viel 
groBerer Liehteehtheit erhalten, als der naeh 
der Patcntsehrift 126175 erhaltliehe blaulieh
violette Farbstoft' es ist. Man tut gut, die 
Erhitzung del' Sehmelze in diesem .Falle noeh 
allmahlirher vorzunehmen, als im Beispiel 3 
angegeben ist. Selbstverstandlich ergeben 
Variationen in der 'l'emperatur hier sowohl 
wie bei den vorgenannten u ud nachfolgenden 
Parbstoft'en Anderung in der Nuance, so zwar, 
daJ6 bei hoherer 'l'emperatur, z. B. 160 bis 180 0, 

noch etwas echtere, abel' etwas trlibere Farb
stoft'e erhalten werden. In derselben Weise 
lassen sich die homologen Safraninone gewinnen, 
von denen sich zur Uberflihrung in die den 
Gegenstand dieses Patentes bildenden Schwefel
farben besonders diejelligen eignen, welche sich 
von den mittelst p-'l'oluidin, o-Toluidin, Xylidin 
usw., als Schlu16molekul hergestellten 8afra
llinonen ableiten. 

Setzt man an Stelle del' eigentlichen Safra
ninone die im Gegensatz zu den am Azill
stickstoft' nicht alkyliertell, einfachell hydroxy
lierten Azinen ahnlich den aromatischen Safra
ninonen ofl'enbar chinoid - konstituierten , am 
AzillStickstoft' alkylierten Safranillone, so erhalt 
man Farbstoft'e von bisher uncrreichter Rote 
und Klarheit. So liefert z. B. das aus p-Nitroso
phenol + Athyl- m - toluylcndiamin erhaltliche 
Athosafraninon ein sehr schones klares und 

r lichtechtes Bonleanxrot: 10 'l'eile des vor
g'enannten Athosahaninons werden mi t 50 Teilen 
Schwefelnatrium, 25 'l'oilen Schwefel und del' 
aus 7 'l'eilen Kupfervitriol und 7 Teilen 
kristallisiertem Schwefelnatrium hergostelltell 
Kupfersulfidpaste unter Umrlihreu auf etwa 
138 0 erhitzt, so dal~ das Wasser zum Teil 
abdestilliert; sodann wird am Hiickflu16klihler 
unter Umriihren weiter erhitzt, bis clie Farb
stoffbildung beendigt ist. Die eingetrockllete 
Bdlmelze oder der isolierte Farbstofl" farbt illl 
sehwefelalkalisehen Bade auf Baumwolle ein 

J!'arbstoff aus I farbt Baumwolle I 
-I 

lOst sieh in 

Na2S 

lOst sieh in 

NaOH 

o H"J",/N ",/",/N H2 
I I ' I I kupferfarben-1. rotbraun beim Erhitzen 

rotbraun I dunkelrot 

~ ____ ~"'~/~"'_N_/~"'~/ _____ ~ _______ ~I_~ _________ .11 _____ _ 

o H ,/,/N1 ,/,,/NH2 I, I " , " ku£ferfarben-

_~2~' ~ ___ , ___ I"'_A_I_*_/_~_/_~_C_H_3 ____ , _(_:_et_b_~~_~t __ II_-ge-l-bb"un 1 __ g_e_Ib_b_r_aU_ll __ _ 

3. 

4. 

Fl. 

violettrot rotviolett rotviolett 

-- --------------~---II-------~--I--------I--------

violettrot violett rotliehviolett 

------------------ I--------I-~-·------ -- -------,-, 

C2 H5 

o~/",/J",/",/N H2 

I I I I 
"'/~N/"'/"CH3 

klar 
bordeauxrot 

rotbraUll, beim 
Verdiinnen rot rot, 
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sehr schones klares Bordeauxrot; dasselbe ist : 
im Gegensatz zu dem ohne Kupfer hergestellten 
Farbstoff sehr lichtecht und noch roter im 'ron; 
ganz ahnliche N uancen ergeben das ent
sprechende vom p-Nitroso-o-kresol, sowie die 
yom Methyl-m-toluylendiamill sich ableitenden 
Produkte. 

Werden in vorigen Beispielen an Stelle 
der eine freie N H2-Gruppe enthaltenden Oxy
azine solche Oxyazine gesetzt, welche auch an 
der N H2-Gruppe alkyliert sind, so werden 
entsprechend ',blauere Farbstoffe erhalten. 

Selbstverstandlich kann man bei diesel' 
Kupferschwefelung die iiblichen Losungsmittel, 
z. B. Glyzerin, anwenden, so z. B. besonders 
im FaIle del' chinoid-konstituierten, alkalinnlos
lichen Oxyderivate del' Azine. 

Patent-Anspruch: 

Verfahren zur Herstellung rotlicher bis 
violettrotlicher Schwefelfarbstoffe, darin be
stehend, da~ man hydroxylierte Azine oder 
deren Alkyl- odeI' Arylderivate del' Schwefelung An Stelle des in den vorigen Beispielen 

angegebenen Kupfervitriols konnen auch andere 
Kupferverbindungen, sowie auch die ent
sprechende Menge Kupfer genommen werden; 
schlielHich kann die Kupferwirkung auch da
durch hervorgebracht werden, da~ man Kupfer
gefa~e benutzt; doch ist dies weniger vorteil
haft, da die Kupferaufnahme aUB den Gefa~
wandnngen zn unregelma~ig ist. 

I mittelst Alkalipolysulfid und Kupfer odeI' 
Kupfen'erbindungen unterwirft. 

Fr. P. 361608 yom 4. Juli 1905. A. P. 818980 
yom 31. Juli 190.5, A. Schmidt (Farbwcrke 
Yorm. ME'ister Lucius & Briining). 

No. 177709. (F.20243.) KL.22d. FARBWERKE VORM. MEISTER LUCIUS & BRUNING 
IN HOCHST AIM. 

Verfahl'en znl' Herstellung von l'otUchen bis violetten Schwefelfal'bstoffen. 

Zusatz zum Patente 171177 vom 15. Miirz 1905. 

Vom 24. Mai 1905. 

Ausgelegt den 2. Juli 1906. - Erteilt den 8. Oktober 1906. 

Zufolge Patent 171177 erhalt man mittelst 
der Kupferalkalipolysulfidschmelze wertvolle, 
lichtechte Farbstofl'e von schon roter bis violett
roter Nuance; das Kupfer wirkt bei der Ver
schmelzung dieser Azine nach mehreren Rich
tungen: es beeinflulH die Nuance - im Gegen
satz zu del' Wirkung des Kupfers auf der 
Faser - stark nach rot, es la~t sehr licht
echte Farbstoffe entstehen, und die Bildung 
der neuen Farbstoffe erfolgt mit au~erordent
Hcher Leichtigkeit auch in den Fallen, in 
welch en die Oxazine sehr wenig reaktionsf'ahig 
sind und sich sonst sehr schwer schwefeln 
lassen. 

etwa 145 0 erhitzt und sodann am Riickfiu~
kiihler we iter verschmolzen, bis die }<'arbstofl'
bildung beendigt ist, was z. B. nach etwa 60 
bis 100 Stunden der }<"all ist. Die Schmelze 
farbt direkt ein schones rotliches Violett. Der 
l<'arbstoff kann aus der wa~rigen Losung der 
Schmelze durch Ausblasen mit Luft odeI' }<"allen 
mit Saul' en gewonnen werden i e1' stellt nach 
dem Trocknen ein blauschwarzliches Pulver 
dar, das in verdiinnten Sauren unloslich ist, 
sich in heil3em Schwefelnatrium mit violett
blauschwarzer Farbe, in konzentrierter S chwefel-
saure mit braungelber l<'arbe lost. . 

Be i s pie I 2. 
Es wurde nun gefunden, da~ diese eigen- , 

tiimlichen Wirkungen des Kupfers nicht blol~ 
auf die hydroxylierten Azine beschrankt sind, 
Hondern sich vielmehr auch bei den arylierten, 
nicht hydroxylierten Azinen, den Safranillen, 
aul3ern. 

Setzt man del' Kupferalkalipolysulfid
, schmelze ein alkalisch wirkendes Mittel, z. B. 

Beispiel 1. 
100 Teile reines Phenosafrallin werden 

mit 650 'l'eilen kristallisiertem Schwefelnatrium, 
250 'l'eilen Schwefel unter Zusatz einer Kupfer
Rnlfidpaste aus 100 Teilen Kupferyitriol auf 

Friecllaoncler. VIn. 

Soda, zu, so erhalt man im ganzen ahllliche, 
nur etwas blauer und triiber f'arbende Produkte. 

Be is pie 1 3. 

Ersetzt man im Beispiel 1 das Pheno
safranin durch dessen mittelst Chlorierung 
odeI' Bromierung in konzentrierter Salzsanre 

50 
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erhaltliche Halogeni~ierungsprodukte, so erhalt i 

man Farbstoffe von yolisUindig gleichen Eigen
schaften. 

An Stelle des Phenosafranins. lassen sieh 
au ell dessen Homologe verwenden, wobei die
jenigen, welehe den Azinrest des Phenosafranills 
in unsubstituierter Form enthalten, also z. B. 
das Tolusafranin aus p-'l'oluidin oder o-Toluidin 
als Sehlul&molekul bessel' reagieren als die im 
Azinrest substituierten. 

In vorigen Beispielen kann man an Stelle 
des Riiekflul&kiihlers auch ohne einen solehen 
arbeiten, nur hat man dafur zu sorgen, dal& 
die Sehmelze bis zur heendigtelll<~arbstoff-

bildung in fliissigem Zustandc el'halten wird; 
es kann dies dureh die iiblichen Mittel, wie 
'Vasserzusatz, Glyeerinzusatz, Arbeiten unter 
schwarhem Druck usw., gesehehen. 

Patent-Anspruch: 

Abllllderullg des durch Patent 171177 ge
sehiitzten Verfahrens zur Herstellung rotlieher 
his violetter Sehwefelfarbstofl'e, darin bestehend, 
rla[~ nian an Stelle der dort benutzten Oxyazille 
hier die nieht hydroxylierten arylierten Aziue 
del' Kupferalkalipolysulfidwirkung bei 'l'empel'a
tUren yon 120 bis 160 0 aussetzt. 

No. 179021. (F.21155.) KL.22d. FARBWERKE VORM. MEISTER LUCIUS & BRUNING 
IN HOCHST AIM. 

Verfahren zur Herstellung rotlicher bis violettrotlicher Schwefelfarbstotfe. 

Zusatz zwn Patente 171177 vorn 15. Mcfrz 1905.*) 

Vom 16. Januar 1906. 

Ausgelegt den 2. August 1906. 

In weiterer Ausbildung des Verfahrens 
uach Patent 171177 wurde gefunden, da[~ die 
dort beschriebene eigentlimliehe Wirkung des 
Kupfers und der Kupferverbindungen sich 
aueh noeh au~ert, wenn naeh beendigter oder 
auch wahrend der Alkalipolysulfidschmelze! 
von hydroxylierten Azinen oder von chinoid 
konstituierten alkaliunliislichen Oxyazinen, wie 
Phenosafraninon, Athosafraninon usw., oder von 
Halogen-, Sulfo-, Carboxyl- Substitutionspro
dukten oder Homologen vorgenannter Oxyazine, 
del' kupferhaltige ZllHatz gemacht wird; dies 
Hesultat ist um· so Uberraschender, als die 
naelitragliehe Behandlung der ungekupfel'ten 
Farbstoffe· auf der Faser zu ganz anderen 
Farbstoffen fiihrt, indcm namlich durch die 
letztere Behandlung die Nuaneeder Farbungen 
trUber wird und in den meisten }<'allen nach 
blau hin, also gerade in umgekehrter Richtullg 
yerandert wird. Ubrigens hat das vorliegende 
Yerfahren, welches zu ahnliehen Farbstoffell 
wie dasdes Hauptpatents fiihrt, dem Verfa hren 
des letzteren gegeniiber keine V orzUgtl. 

Beispiel 1. 

15 Teilc salzsaures hydroxyliertes Azin (in 

*) Friiheres Zusatzpatent 177709. 

El'teilt den 29. Oktober 1906. 

N 

N 

Alkalihydrat li.islich) werden mit etwa 83 'l'eilell 
kristallisiertem Sehwefelnatrium und 37,5 Teilen 
Schwefel zu dem Farbstoff des Patents 126175 
verschmolzell; sodann fligt man noeh 30 'reile 
kristallisiertes Sehwefelnatl'ium, 10 'l'eile 
Schwefelund . eine Kupfersulfidpaste hinzu, 
welehe etwa 7 Teilen Kupfervitriol entspricht 
unc1 erhitzt unter gutem UmrUhreil langere 
Zeit bis auf 110°. Del' so erhaltene Farhstoff 
ist im wesentlichen identiseh mit clcm Fal'bstoff 
des HauptpatentH. 

An Stelle dieses hydroxylierten Azins 
konnen aueh dessen Kernsubstitutionsprodukte 
gesetzt werden, wie z. B. das entspreehende 
yom m-Toluylendiamill sich ableitende Methyl
derivat oder z. B. das von der p-Aminosalizyl
saure sieh ableitende Carboxyl- oder das VOIl 

der p-Aminophenol-o-sulfosaure sieh ableitende 
Sulfoderivat. 
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Be i s pic] 2. 

15 'reile Phenosafraninon odeI' z. B. 'rolu
safraninon (aus uem entspreehenllen mit p
odeI' o-Toluidin als Sehlul~molekul hergestellten 
'rolusafranin) werden mit etwa 83 'l.'eilen 
kristallisiertem Sehwefelnatrium uud 37,5 Teilen 
Sehwefel allmahlieh auf 125 bis 140 0 erhitzt; 
zu del' so erhaltenen, gegebenenfalls mit etwas 
Wasser wieder verfliissigten Hehmelze fligt man 
noeh 30 Teile Sehwefelnatrium, 10 'reile 
Sehwefel unu eine Kupfersulfidpaste hinzu, 
welehe etwa 10 'l'eilen Kupfervitriol entsprielit 
und erhitzt unter gutem Umrtihren langere Zeit 
Lis gegen 140°. Die so erhaltenen Farbstoffe 
farbell ahnlieh wie diejenigen des Hauptpatents, 
Illll' in hlaueren Tonen. 

Be i s pie 1 3. 

Sctzt man im vorigen Beispiel an Stelle 
del' eigeutliehen Hafraninone die im Gegensatz 
zu den am Azinstiekstoff nieht alkylierten 
hydroxylierten Azinen, ahnlieh aber den 
aromatischell Safraninonen, offenbar chinoid 
konst.ituiertell, alkaliunloslichell Safraninonc 
del' Fettreihe, z. B. die aus p-Nitrosophenol 
bezw. p - Aminophenol, p - Amino-o-kresol, p-

Amino-o-chlorphenol, p-Amillophenol-o-sulfo-
saure, p - Aminophcllolsalizy lsaure und Mono 
lithyl- odeI' Monomethyl-m-toluylendiamin 

(NHC2 H5 : NH2 : CHa) 
J 3 4 

(Mono benzyl- m - toluylendiamin usw.) erhalt
lichen Safraninone, so erhiilt man lichtcehte, 
klare, bordeauxrote Farbstoffe. 

Patent-Ansprueh: 

Weitere AusLildung cles durell Patent 
171177 gesehtitzten Verfahrens zur Herstellung' 
rotlichcr bis violettrcitlicher Schwefel farbstoffe, 
darin bestehend, dan man die Kupferung' del' 
fertig gebildeten 8chwefelfarbstofl'e, erllalten 
durehErhitzung del' hydroxylierten Azine odeI' 
ehinoid konstituierten alkaliunloslichen Oxy
azine bezw. deren Alkyl- und Arylderiyate 
mit Alkalipolysulfid, im Gegensatz zu dem 
Verfahren des Hauptpatents durch naehtriig
liches Erhitzell mit Alkalipolysulfideu untm 
Zusatz von Kupfer oller Kupferyerbin(lllngnn 
bcwirkt. 

No. 181125. (F.20290.) KL.22d. FARBWEHKE VORM. MEISTER LUClUS & BRUNING 
IN H0CHST AIM. 

Verfahren zur Herstellung klarer bordeauxroter Schwefelfarbstoffe. 

Vom 7. Juni 1905. 

Ausgelegt den 30. August 190G. -- Erteilt den 31. Dezembel' 190G. 

In del' Patentschrift 126175 sind braun
violette, blauviolette und riitlichyiolette Sehwefel
farbstoffe hesehrieben, und zwar liefern die 
Oxyazille yom 'l'ypus: 

N 

o H "'/""'/ "'/"'/ N H2 
I I I I 
"'/" /"'/ 

N 

violettbraunliche }<'arbstoffe yon del' Nuance 
etwa wie das Immedialbordeaux, also trtih
rotliehvioletthraun, die 8afranole odeI' Safra
llinone blauviolette bis rotliehviolette Farbstofl'e 
etwa yon del' Nuance des Thiogenviolett V, 
also ausgesprochenes Violett, wobei noch zu 
hemerken ist, dag die aus den Safranolen ge
hilfletell Farhst.offe gallz sallre- und sodaunecht, 

also ganzlich ullvcrwcndbar sind. Schwcfel
fal'bHtoffe aU8 Korpcrn yom Typus: 

d. b. aus am Azinstickstoff alkylierten Safra
ninonen sind in del' Patentscbrift 126175 nieht 
erwlihnt. 

Es wurde nun die Uberrascbende und 
keineswegs aus del' Patentsehrift 12tH 75zu 
cntnchmende BeoLaeht.ung gemacht, daI~ Korper 
des letztgenanntell Typus in del' Alkalipoly
sulfidsehmelze zu wirklich bordeauxrot f'lirbel1-
den Schwefelfarhstoffel1 von bisher unerreiehter 
Klarheit und unerreiehter Rote ftihren: }<~s 

sind dies zum Beispiel die von in p-Stcllung 
50 * 
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~ur Methylgruppe alkylierten m - 'l'olnylendi- ' 
aminell sich ableitenden, im GegeuHatz ~u den 
nicht alkylierten Oxyazinen alkaliullloslichen, 
am Azinstickstoff alkylierten Safraninone, welche 
zu besonders klaren bordeauxroten Schwefel
farbstoffen fiihren. Dies war in keiner Weise 
vorherzusehen, man hatte ein trUbes, rotliches 
Violettbraun, nicht abel' ein klares Bordeaux 
erwarten sollen. 

Es hat sich hierbei gezeigt, da~ es 01"

forderlich ist, urn recht klare Produkte und 
solche mit moglichst ,,'cnig Blaustich zu erhalten, 
mit der Temperatur nicht zu hoch ~u gehen; 
doch auch die bei hoherer 'l'emperatur und 
starkerer Schwefe1ung erhaltenell Produkte 
sind brauchbar. GeM man ferner von 801chen 
am Azinstickstoff a1kylierten Safraninonen aus, 
welche aus chlorierten p-Aminophenolen ent
stehen, so konnen die dnrch Anstausch yon 
Ohlo1' gegen S H e1'haltlichen sehr klaren, 
ch10rf1'eien Schwefelfa1'bstoffe auch in der Weise 
erhalten werden, dag man zunachst die Ohlor
atome gegen S H - Gruppen durch Erhit~en 
mit Schwefelalkalien austauscht und die so 
erhaltenen Merkaptane dann weiter schwefelt 
und dadurch in die eigentlichen Schwefelfarb
stoffe tiberfiihrt. 

Beispiel 1. 

10 'l'eile des Farbstoffes, erhalten aus 
p-Nitrosophenol und Monoiithy I-m-toluylendi
amin (OHa:NH2:NH02H5 = 1:2:4) werden i 

mit 55 'l'eilen kristallisiertem Schwefelnatrium, 
25 'l'eilen Schwefel nach Verkoehen eines 
'l'eiles des Wassel's auf etwa 110 bis 135 0 so 
lange am Rtickflul~klihler erhitzt, bis keine 
Farbstoffznnahme mehr zu konstatieren ist. 

Das in Alkalihydrat und auch in Sehwefel
alkalien ganz ~nlOsliche Safraninon geht hierbei 
eigentiimlicherweise rasch in Losung. 

Der gebildete Farbstoff kann aus der 
Losung der Schmelze mit Slturen oder Luft 

ausgefallt werden. Er liist sich leicht in 
Sehwefelalkaliell und fiirbt auf Baumwolle eill 
sehr schones, klares Bordeaux. 

Be i s pie I 2. 

Setz~. man an Stelle der in Beispiel 1 ge
nannten Athobase die entsprechende aus Mo
nomethyl- m - toluylendiamin erhaltliehe Metho
base, so wird ein FarbRtoff yon denselben 
Eigenschaften erhalten. 

In derselbell Weise reagiert z. B. die 
Benzylbase (aus Benzyl- m - toluylendiamin), 
ferner die yom p-Aminophenol durch Snbstitu
tion sieh ableitenden Derivate, wie ~. B. die 
Farbbasen, welche aus o-Ohlor-p-aminophenol, 
p-A mino-o-kresol, p-Aminosalizy lsaure, p-Amino
phenol-o-sulfosaure einerseits und monoalky
lierten m-Toluylendiaminen anderseits erhaltlich 
sind. Die Nuancell del' so erhaltenen Farb
stoffI'. unterscheiclen sich kaum voneinander. 

Geht man mit del' Temperatur hoher, z. B. 
auf 140 bis 160°, so werden etwas blauere 
Produkte erhalten. 

Die Farbstoffbildung kann auch in alko
holiseher Losnng mit oder olme Druck vor
genommen werden, wozu zweckmagig N atrium
penta- oder tetrasulfid in wasserfreier oder 
wasserarmer Form benut~t wird. 

Patent-Ansprueh: 

Verfahren ~ur Herstellung klarer bordeaux
rote l' Schwefelfarbstoffe, dar in bestehend, dag 
man dip, am Azinstickstoff alky liertell Safrn
nmone mit Schwefel und Schwefelalkaliell 
erhit~t. 

A. P. tl29740 vom 1.5. Pebruar 1906, A. S c h mid t 
(Farbwerke vorm. ~Ieister Lucius & Brii
ning). Fr. P. 372277 vom 15. Februar 1906. E. P. 
2797 Yom 5: Februar 1906. 

No.174331. (F.19959.) KL.22d. FARBWERKE VORM. MEISTER LUCIUS & BRUNING 
IN m}CHST AIM. 

Verfabren zur Herstellung roter bis rotvioletter Scbwefelfarbstoffe. 

Vom 15. Marz 1905. 

Ausgelegt den 15. Januar 1906. - Erteilt den 25. Juni 1906. 

Es wurde gefunden, dal~, wenn man bei 
del' Schwefelullg von Halogenderivaten yon 
Oxyazinen mittelst Alkalipolysnlfid Kupfer odeI' 
Kupferverbindungen zusetzt, man Farbstoffe 
erhiilt, welche mit wesentlieh roterer Nuance 
als dip, ohlle dipsen Znsatz hergestellten Farh-

stoffe farben, und dabei oft auch eine noch 
grogere Klarheit und Echtheit, besonders Licht
echtheit, als letztere aufweisen. Dieses Ver
llalten des Kupfers ist in jeder Hinsicht iiber
raschend; so z. B. beeinfiugt Kupfer in del' 
Schwefelschmelze die Nuance del' Fal'hstofl'e 
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SOllst bekalllltlieh von der blauen nach del' 
grtinen Seite, hier dagegen wil'd die Nuance
unter Zugrundelegung del' Spektraluhr be
trachtet - nach del' umgekehrten Richtung, 
z. B. von violettstichig dunkelrot bezw. rot nach 
rot bezw. gelblich rot oder z. B. VOll blau
violett nach violettrot, gelenkt. Wie diese 
eigentiimliche Wirkung zu erkHiren ist, konnte 
noch nicht ermittelt werden; es ist moglich, 
da~ diese Erscheinung vielleicht mit del' eigen
ttimlichen Wirkung, welche das Kupfer z. B. 
bei del' Wechselwirkung zwischen al'omatischen 
Halogenvel'bindungen und Aminen ausULt, in 
Zusammenhang zu Lringen ist. Diese eigen
tiimliche Wirkung des Kupfers in del' ScIllneIze 
ist auch deshalb ganzIich iiberraschend, weil 
das nachtragliche Kupfel'll del' Farbungen, 
welche mittelst del' in del' gewohnlichen 
Oxyazinpolysulfidschmelze hergestellten :B'arb
stofl'e erzeugt sind, eine ganz andere Wil'kullg 
austibt, namlich die Nuance del' Farbungen 
uach der trtibeu und meistens sehr stark naeh 
tIer blauen Seite lenkt; das Kupfern auf del' 
Faser wirkt also ganz andel's als das Kupfer 
ill der Alkalipolysulfidschmelze. Die Yor
beschriebene Wirkung des Kupfers ist ferner 
urn so merkwiirdiger, als die naehtragliche Be
hancllung auch del' gekupferten Farbstofl'e mit 
Kupfersalzen auf del' Faser zu ganz anderen 
Resultaten fiiltrt. 

Beispiel 1. 

15 Teile salzsaures 0 - 0 - Dichloroxyazin 
werden mit etwa 83 'l'eilen kristallisiertem 

CI N 
I 

o H-(Y :"'( I-N Hg 
Cl-~. /",: /"-/ 

N 

Schwefelnatrium, 37,5 Teilen Schwefel, etwa 
7 'reilen Kupfervitriol, gelOst in 15 'l'eilen 
Wasser, in del' Weise zur Reaktion gebracht, 
da~ man unter Umriihren zunachst Wasser weg
kocht, bis cine Temperatur von etwa 110 0 

erreicht ist., Ulul sodann am WIckflu~kiihler 
oder aueh olllle diesen bei rlieser 'l'cmperatur 
verschmilzt. .NIall kann aueh z. B. obig'ell 1\n
satz, ohne das Wasser wegzukochen, clirekt am 
Ruckflu~kUhler kochen, nur erfordert die 
Reaktion dann langere Zeit. N ach beendigtem 
Austauseh des Chlors hezw. nach beendigter 
Farbstoffbildung kann die Sehmelze durch Ver
duusten zur '1'rockne gebracht werden, oder 
abel' del' E'arbstofl-' wird mit Luft oder Saure 
odeI' einem ahl1lieh wirkenden Mittel ausgefiillt; 
hiermit kann eille gleichzeitige weitere l{einigung 

verknUpft werden, wenn man del' mit Wassel' 
verdUunten Schmehe Schwefelnatrium zusetzt, 
hei~ von geringen Mengen etwas triiber 
farbenden Produktes abtrennt und das Filtrat 
hiervon mit Luft ausblast. Die eingetrocknete 
Schmelze oder del' isolierte Farbstoff farben in 
sehwefelalkalischem Bade eiu schones kupferigeR 
Dunkelrot von bemerkenswert rottlrer bezw. 
gelberer Nuance als die ohne Kupfer her
gestellten }<'arbstoffe. Die Nuance ist noch 
etwas klarer; del' so hergestellte Farbstoff zeigt 
auch sehr gute Eehtheitseigenschaften, be
sonders gute Lichtechtheit. Del' Schwefelfarb
stoff lost sic h in warmer Schwefelalkalili5sung 
mit blaulichroter Farbe; durch Luft oder Sauren 
wird er wieder ausgefallt. 

Wie bemerkt, kann an Stelle vorig-en Ver
fahrens aueh das Verkochen in walhiger odeI' 
auch alkoholischer odeI' GlyzerinlOsung am 
RUekflul~kiihler treten odeI' auch ein Ver
schmelzen bei hoherer 'remperatur; hierbei 
werden je naeh del' Intensitat del' Schwefelung 
etwas versehiedene Nuancen, besonders vor
ziig'liche Klarheit cles Farhtons, erhalten. Auch 
kann man so verfahreu, clal~ man zunaehst 
mit. Natriumsulficl odeI' mit Natriumsulfhydrat 
(letzteres zweckmal~ig unter Druck) das Chlor 
herausnimlllt, sodanIl den Kupferzusatz und 
danll den Schwefelzusatz, odeI' anch tlen Kupfer
zusatz zum Schlusse ma('ltt. 

Beispiel 2. 

Ersetzt man in obigem Beispiel das ge
nannte clichlorierte Oxyazin durch das ent
sprechende Methylderivat aus dem m-Toluylen
diamin odeI' c1urch eill von o-Chlor-p-amino
phenol, 0 - Chlor - p - lLminophenol- 0 - sulfosaure, 
m-Chlor-p-aminophenol sich ableitendes Mono-
0- oder -m-Chlortlerivat, so erltiilt man ganz 
almliehe Resultate; die N uaneeu weiehen nieht 
stark voneinander abo 

Starker weichen die N uaneen ab, wenn am 
Azinstickstoff arylierte otler alkylierte Derivate 
verwendet wenlon, wie z. B. das Diehlor
safranol (aus 0 - 0 - Diehlor - p - aminophelilol + 
Phenyl-m-aminopltellol) oder das chlorierte oder 
bromierte Phcnosa.franinon, welclte zu violett
roten Farhstoffcn fuhren, odeI' z. B. die am 
Azinstickstoff itthylierten, methylierten usw. 
Derivate, wf'lche aus o-Chlor- odeI' o-o-Diehlor
p-aminophenol + Alkyl-m -toluy lemliamin 

NH·Alkyl: N H2 : CH3 

184 

dureh Oxydation zum Indophenol und Azin er
halten werden konnen; in let.zteren Fallen ent
stehen gal1z aunerordentlich klare, 8('hr lieht
echte bOl'(lettnxrote Farhstoft'e. 
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Beispiel 3, 

15 'reile Diehlorsafranol, erhalten aus 0-

0- Diehlor -p - aminophenol + Phenyl- m -amino
phenol, werden mit etwa 83 'reilen kristalli
siertem Sehwefelnatrium, 37,5 Teilen Sehwefel, 
etwa 10,5 Teilen Kupfervitriol gelost, in 
25 'l'eilen Wasser allmahlieh unter U mriihren 
auf 125 0 erhitzt, bei diesel' Temperatur wird 
etwa 15 Stunden gehalten; sodann wird auf 
140 0 erhitzt und unter Verwendung des Riiek
fiul&kiihlers etwa 8 ,Stun den auf dieser 'l'emperatur 
gehalten. Die Sehmelze kann entweder direkt 
zum Farben verwendet werden, oder der Farb
stoff wird in iiblieher Weise mit Luft odeI' 
Sauren isoliert. Baumwolle wird im sehwefel
alkalisehen Bade rotviolett gefarbt. 

Be i s pie I 4. 

Wird an Stelle des Diehlorsafranols z, B. 
das Dibrom-pheno-safraninon gesetzt, so wird 
ein noeh wesentlieh eehterer, sehr sehonm' rot
violetteI' Farbstoft' erhalten; man tut gut, die 
Sehmelze in diesem Falle noeh allmahlieher zu 
erhitzen, als in dem Beispiel 3 besehrieben ist. 
Del' so erhaltene Farbstoff zeiehnet sieh eben
falls dureh gro13e Liehteehtheit aus. 

Das als Ausgangsprodukt dienende Dibrom
safraninon kann leieht in folgender Weise er
ha1ten werden: 57,4 'l'eile Phenosafraninon I 

werden mit 500 'l'eilen sehr konzentrierter 
Salzsaure verriihrt; die Farbe wird sodann unter 
Riihren allmahlieh mit 72 'l'eilen Brom ver
setzt; das zur 'l'rockne gedampfte Produkt wird 
mit alkalisrhem Wasser verriihrt, abgesaugt 
und als Paste zu obiger Sehmelze verwelldet. 
In derselben Weise lassen sieh die gebromten 
oder geehlorten homologen Safraninone gewinnen, 
yon denen sieh zur Uberfiihrung in die den 
Gegenstand diesel' Erfindung bildenden Schwefel
farben besonders diejelligen eignen, welche 
sicl! von den mittelst p-'l'oluidin, o-'l'oluidin, 
Xylidin usw. als Schlu13molekiil hergestellten 
Safraninonen ableiten. 

B ei s pie 1 5. 

Setzt man an Stelle der eigentliehen halo
genisierten Safraninone die elltsprechenden 
Halogenderivate del' im Gegensatz zu den am 
Azinstiekstoff nicht alky lierten einfaehen hydro
xylierten Azinen ahnlieh den aromatischen 
Safraninonen offenbar chinoid konstituierten 
Safraninone del' Fettreihe, so erhalt man Farb
stoffe von bisher unerreichter Rote und Klar
heit. So ~~efert Z. B. das aus p-Chlor-p-amino
phenol + Athyl- m - toluylendiamin erhiiltliche 
chlorierte Athosafraninon ein sehr schones 

klares und lichtechtes Bordeauxrot: 10 'l'eile 
des yorgenannten Chlorathosafranin~ns werden 
mit 50 'l'eilen Schwefelnatrium, 25 'l'eilen 
Schwefel und der aus 7 TeilenKupfervitriol 
und 7 'l'eilen kristallisiertem Schwefelnatrium 
hergestellten Kupfersulfidpaste unter Dmriihren 
auf etwa 138 0 erhitzt, so da13 das Wasser zum 
'l'eil abdestilliert; sodann wird am Riickflul~
kiihler unter Dmriihren we iter erhitzt, bis die 
Farbstoffbildung beendet ist. Die eingetroeknete 
Sehmelze oder. der isolierte Farbstoff farbt im 
schwefelalkalisehen Bade auf Baumwolle ein 
sehr schones klares Bordeauxrot; dasselbe ist 
im Gegensatz zu dem ohne Kupfer hergestellten 
Farbstoft' sehr lichteeht; ganz ahnliche N uaneen 
ergeben das entsprechende yom 0-0-Diehlor-p
aminophenol, sowie die vom Methyl-m-toluylen
diamin sieh ableitenden Produkte. Werden in 
yorigen Beispielen an Stelle der eine freie 
N H2-Gruppe enthaltenden halogenisierten Oxy
azine solche halogenisierte Oxyazine gesetzt, 
welehe aueh an del' N H2-Gruppe alkyliert sind, 
so werden entspreehend blauere Farbstoft'e er
halten. 

Be i s pie 1 6. 

Ais Beispiel der Uberfiihrung del' aus 
vorgenannten ehlorierten Oxyazinen mittelst 
8ehwefelalkali erhaltlichen Merkaptane in 
8chwefelfarbstoffe sei folgendes bflsehrieben: 

10 'l'eile des aus dem Indophenol: 0-0-

Dichlor - p - aminophenol + m - Toluylendiamin 
erhaltlichen Diehloroxyazins werden als salz
saures 8ah mit 40 Teilen kristallisiertem 
Sehwefelnatrium einige Stunden unter Dm
riihren auf 110 bis 140 0 erhitzt, bis das Chlor 
herausgenommen ist. Sodann fiigt man zu der 
das Oxyazinmerkaptan enthaltenden Schmelze 
naeh dem Verdiinnen mit Wasser weitere 
20 'rei Ie 8chwefelnatrium sowie 28 'l'eile 
Schwefel und eine Kupfersulfidpaste hinzu, 
welehe etwa 7 'l'eilen Kupfervitriol entspricht, 
und verschmilzt weiter wie in Beispiel 1 an
gegeben ist. 

An Stelle des in den vorigen Beispielell 
angegebenen Kupfervitriols konnen aueh andere 
Kupferverbindungen sowie auch die ent
sprechende Menge Kupfer genommen werden; 
schlie13lich kann die Kupferwirkung aueh da
dureh hervorgebraeht werden, dal~ man Kupfer
gefa13e benutzt, doeh ist dies weniger vorteil
haft, da die Kupferaufnahme aus den Gefal&
wandungen zu unregelmal~ig ist. 

8elbstverstalldlich kann man Lei diesel' 
Kupfersehwefelung die iibliehen Losungsmittel. 
wie Glyzerin, anwenden, so z. B. besonders 
im Faile del' chilloid-konstituiertell alkaliunlOs
liehen Oxyderivate del' Azin(l. 
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Farbstoff aus: Fiirbt Baumwolle: NaOH: 

01 

o HyYiyyNH. 
Cl/V"N/V 

dunkelrot dunkelrot braullrot 

dunkelrot gelbbraun gelbbraun 

01 

° H,,),,/N"-../"-../NH2 

I"-..),JA) 
dunkelrot braunrot gelbbraull 

-------~_=_--- -···--··---1------------- -------1------
OSH5 

* O,\-/"-..),,/"-../N H2 

! I ! I rotviolett rotviolett rotlichviolett 

"-j,\-/V 
I 
N 

dibromiert 
---------:--::-::-=~-~-----I-------II------ '------------

OSH5 0HS'P 

~ 
O'\-/"'-A/",-/N H2 

~)'\-),,) 
~ 

dibromiert 

stark rotviolett kirschrot , rotviolett 

------------ ---------- ---------- - -~---~---I------

violettrot rotlichviolett 

01 OSH5 

o,\-/\/J"/,,,-/o H 

I I I I 
rotlichviolett 

Ol/"'-/'\-N/"'-/ 
------------------- -------------- ~~---~ ----- ----- ------- ------

OSH5 

~ 
0,\-/,,/\/,,/0 H 

I I I I 
"'/y"/ 

N 
dibromiert 

--.---------~~ -- .~--

02 H5 

I 
01 N 

l\, /\/~,/',/N H2 

I I I I 
"/\("'-/",0 Hs 

N 

violettrot rotliehviolett rotlichviolett 

--~~ - ---- ----- ---1-------11------

klar bordeauxrot rot rot. 
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Patent-Allspruch: 

Verfahren zur HersteUung roter bis violetteI' 
Schwefelfarbstoffe, darin bestehend, da13 lllJln 
Halogenderivate, hydroxylierter Azine oder 
deren Alkyl- oder Arylderivate bezw. die daraus 

! durch Umsetzung mit cinem lVIetallsulfid erhalt
lichen, noch zu niedrig geschwefelten Derivate 
mit Schwefel und Schwefelalkalien unter Zusatz 
von Kupfer oder Kupferverbindungen crhitzt. 

No. 181327. (F.19071.) KL. 22 d. FARBWERKE VORM. MEISTER LUCIUS & BRUNING 
IN HOCHST AIM. 

VeI'fahI'ell ZUI' HeI'stelJullg I'oter bis violetteI' Sehwefelfarbstotfe. 

Yom 20. J anual' 1904. Erlosrhen AP1'il 19M'. 

Ausgelegt den 26. Juni 1905. - Erteilt den 7. JannaI' 1907. 

Erhitzt man im hydroxylierten Kern halo
genisierte Derivate hydroxylierter Azine mit 
Schwefelalkalien, so werden merkaptanartige 
Korper erhalten. 

Diese Produkte, welche als solche noch 
keinen Schwefelfarbstofl'charakter besitzen, 
werden, wenn sie mit Schwefel in schwefel
alkalischer LOSUllg erhitzt werden, zu wahl' en 
Schwefelfarbstoffen von bordeauxrotel' bis 
violetter Nuance. 

Dies war in keiner Weise vorauszusehen, 
denn bei dem ganzlichen Dunkel, welches 
seither iiber dem Gebiete del' Schwefelfarben 
herrschte, war es .durch nichts gewahrleistet, 
da13 diese chlorfreien schwefelhaltigen Korper, 
da sie ja selbst iiberraschenderweise nicht mehr 
farben, d. h. wedel' basische Farbstoffe noch 
Schwefelfarbstoffe sind, iiberhaupt noch zur 
Schwefelfarbstoffbildung befahigt sein wiirden i 
in del' Tat gelingt es auch z. B. nicht, die
selben durch Yerschmelzell mit Schwefel in 
Kol'pel' von Schwefelfal'bstoffchal'akter tiber
zufiihren, dagegen gelingt dies zufolge vor
liegender Erfindung leicht durch Erhitzen mit 
Schwefel in schwefelalkalischer Losung. Die 
so erhaltenen :F'arbstoffe sind ihl'em Verhalten 
nach identisch mit denjenigen, welche durch 
direkte Verschmelzung del' chlorierten Oxyazine 
mit Polysulfid entstehen. 

Beispiel 1. 

In die bei mehrstiindigem Erhitzell auf 
11 0 bis 140 0 erhaltene Schmelze aus 10 'l'eilen 
des salzsauren dichlorierten Oxyazills, welches 
durch Verkochen des Indophenols aus 0-0-

Dichlor-p-aminophellol und m-'l'oluylendiamin 
mit Weldonschlamm erhalten wird, und 40 Teilen 
Schwefelnatrium riihrt man, nachdem die Bil
dung des schwefelhaltigen Zwisehenproduktes 
beendigt ist, allmahlich etwa 20 Teile Schwefel 
und zweckma13ig noch etwa 10 Teile Schwefcl
natrium bei etwa 110 0 ein und halt bei diesel' 
'l'emperatur so lange, bis die Farbstoffbildung 

beendigt ist. Die Schweflung kann auch bei 
noch niederer odeI' hoherer 'l'emperatur durch
gefiihrt werden. 

Die Schmelze farbt direkt ein Bordeauxrot 
von guter Echtheit; die Farbungen werden 
durch Wasserstoffsuperoxyd roteI'. Del' Farb
stoff kann in fiir Schwefelfarbell iiblicher Weise, 
z. B. durch Fallen mit SaUl'en, Ausrtihren mit 
Luft allein oder mit Luft und Natronlauge oder 
Fallen mit Bikarbonat isoliert werden. Er 
stellt ein rothraunes Pulver dar, Jas in ver
diinnten Sauren, sowie in Eisessig unloslich 
ist; konzentrierte Schwefelsaure lost mit violetteI' 
Farbe. Die Losung in Schwefelnatrium ist ill 
der Kalte braunlich violettrot, die Losung in 
hei13er Natronlauge ist rotbraun. 

Beispiel 2. 

Verwendet man statt des m - 'l'oluylen
diamins im Beispiel 1 die aquivalente Menge 
m-Phenylendiamin, so wird dureh Vel'schmelzen 
,'on 10 rl'eilen des aus dem Indophenol er-

I haltenen schwefelhaltigen chlorfreien Zwischen
produktes mit 30 'l'eilen Schwefelnatrium und 
15 Teilen Schwefel bei etwa 110 0 mit odeI' 
ohne RUckflul3kuhler ein Farbstoff erhalten, 
del' isoliert ein schwarzliches Pulver darstellt, 
welchefil in verdiinnten Sauren unJ Eisessig 
unloslich, in konzentrierter Schwefelsaure mit 
violetteI' Farbe, in Schwefelnatrium mit violetter, 
in hei13er N atronlauge mit brauner Farbe los
lich ist. Auf Baumwolle werden iIll schwefel
natriumhaltigen Bade bordcauxrote 'rone er
zeugt, die etwa8 blauer sind als die mittelst 
del' Farbstoffe nach I3eispiel 1 erhaltenen. 

Be i s pie 1 3. 

Del' auf Jieselbe ",Veise aus dem schwefel
haltigen Umwandlungsprodukt, welches dem 
Indophenol aus m-Chlor-p-aminophenol und m
'roluylendiamin entspricht, erhaltene Sdnvefel
farhstoft· zeigt folg'ende Eigellschaften: Er ist 
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Wslich in konzentriel'ter Sdnvefelsaul'e mit 
violetteI' Farbe, in heil~el' N atronlauge mit rot- , 
brauner, in warmer SchwefelnatriumWsung mit I 

violetteI' Farbe. Auf Baumwolle erzeugt er in 
schwefelalkalischem Bade (lin Bordeaux yon 
etwas gelberer K uance als del' vol'beschriebene, 
aus dichloriertem, nicht kernmethyliertem 
Oxyazin. 

13 e i s pie I 4. 

El'setzt man das vOl'genannte m-Chloroxy
uzin <lurch aas entsprechende o-Chloroxyazin 
(aus dem Indophenol: o-ChloI'-p-aminophenol + 
m-'l'oluylendiamin), so erhalt man einen dem 
aus dem dichloriel'ten Produkt hel'gestellten, 
in seinen Eigenschaften tiberaus ahnlichen 
Farbstofl'. 

In diesen Beispielen lassell si('h die am 
Azinstickstoft'nicht alky I ierten Ausgangsprodukte 
dUl'ch die entsprechenden alkylierten, sowie 
die entsprechenden al'y lierten Derivate: Halogen
safranillone, Halogensafranole (z. l3. durch 
dil'ekte Halogenisierung odeI' durch Anfbau 
aus aryliertem m-Aminophenol gewonnen) er
setzen. 

l'ntent-Auspl'llch: 

Verfahrell zur Herstell ung von bordeaux
roten bis violettell Sehwefelfnrhstoffen, darin 
bestehend, dal3 man die aus im hydl'oxyliertell 
Kern halogenisierten hydroxylierten Azinen 
mittelst Schwefelalkali entstehenden schwefel
llaltigen Zwischenprodukte mit Schwefel III 

schwefelalkaliseher Li)snng behalldelt. 

No. 187868. (F. 21132.) KL. 21 p. FARBWERKE VORM. MEISTER LUCIUS & BRUNING 
IN HOCHST AIM. 

Vel'fahl'en ZUl' Dal'stellung von Mel'kaptandel'ivaten hydroxyliel'ter Phenazille. 

Vom 20. J annar 1904. 

Ausgelegt dell 2. April 1907. - Erteilt den 17. JUlli 1907. 

Als eine fUr die Schwefelfarbstoffe charuk
teristische Gruppe wird bekanntlich die S H
Gruppe angesehen; die Schwefelfarbstoffe waren 
naeh diesel' Anschauungsweise als Merkaptane 
aufzufassen. Mit diesel' Auffassung ware auch 
die Eigensehaft del' Schwefelfarbstoffe, sehon 
als Leukoverbindungen eine aul3erordentliche 
Affinitiit ZUl' Cellulose (Haumwollfaser) zu be
sitzen, sowie auch die auJ6erordentliehe Eehtheit 
del' Farbungen in Einklang zu brillgen, so 
zwar, dal3 eine ehemische atherartige Ver
bindung zwischen Merkaptan (Leukoverbindung) 
und Cellulose zustande kame; es ware eiuo 
gewisse Analogie mit del' so leieht - bereits 
in del' Kalte - erfolgellden l3ildullg del' 
Viskose (d. h. Xanthogensaureester del' Cellu
lose) aus Sehwefelkohleustofl', N atronlauge uu(l 
Cellulose vorhanden, denn wenn del' Komplex 

SH 
C S<OH (Schwefelkohlenstoffhydrat) 

mit Cellulose in alkaliseher Losung leicht einen 
Ester bildet, erscheint die.Bildung eines Cellu
loseathers anK dem in bezug auf die eharak 
teristisehe H H-Gruppe ~ihnlieh konstituierten 
Komplex 

/"./_~- SH 

I I 
"'/ 

nieht unwahrscheinlieh. III gewissem Simw 
spraehe hierf'Ur aneh foIgende Beohaehtung: 
Mischt mall namlich die sehwefelalkalisehe 
Losuug cines Sehwefelfarbstofl'es mit einer 
sehwefelalkalisehen I.osung yon Viskose (Xan
thogeusaureester del' Cellulose), so wird del' 
Sehwefelfarhstoff, aueh wenn die beiden Losungen 
stark schwef'elalkalisch gehalten wurden, also 
durehans keine Vel'anlassung zum Ausfallen des 
leieht Iiislichell Sehwefelfllrbstnffes vorliegt, 
quantitutiv ausgef1illt, UlJ(l zwar in Form einer 
festen Verbindung mit del' Cellulose oder l1ueh 
vielleieht deren XaJltliogensliurederivat. 

Die bisher fiir (lie Schwefelfarbstofi'e in 
erster Lillie als charakteristiseh angesehenell 
S H-Gruppen wurden lIun seither nur durch 
direkte Sehwefelung, also mittelst eilles tief
greifenden, unter Seh wefelwasserstoff-Entwiek
lung stattfindenden Substitutionsyorganges ge
bildet, also dun'h einen Eingriff in das Farb
stoffmolektil, del' oft nicht ohne teilweisen odeI' 
glinzliehen Zerfall des Molekiils odeI' del' primal' 
gebildeten Farbstoffzwisehenstufell stattfimleu 
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wire!. 1m Gegensatz zu diesel' Bildungsweise 
wurJen in del' franzosisehen Patentsehrift 328122 
Idar blaue Sehwefelfarbstoffe besehrieben, (lic 
ihl'e Entstehung nieht nul' einer unmittelbarell 
8ubstituierenJen Sehwefelung aureh Sehwefel 
(und zwar dies nur so we it , als es den Ring-

sehwefel des Methy lenviolettkomplexes bdrifft), 
sondern auch einem einfaehen Austauseh von 
Chlor gegen Sulfhydryl durch die Einwirkung 
des Schwefelllatriums unter Bildung von Koch-
8ah verdanken, z. }{.: 

llIittelst Na S + S 1Il 

SH 

O~/Iv/S~/VN (CHa)2' 

[[ I [ 

Die Schwefelfarbstoffbildung aus diesen 
chlorierten Indophenolen bezw. deren Lellko
verbindungen ging mit au~erordentlicher Leich
tigkeit VOl' sich, und die so erhaltenen au~er
gewohnlich klar blauen I<'arbstoffe erwiesen sielt 
im Einklang mit obiger Anschauung als chi 01'

frei, eine Merkaptanbildung aus diesen Chlor
korpern war also in derselben Weise erfolg·t 
wie die typische Merkaptanbildung aus Athvl-
chlorid und N atriumsulfhydrat. " 

Als nun auf diesen, sowie folgemlen Ube1'
legungen fu~end die Herstelluno• roter Schwefel
farbstofle versucht wurde, e1'gab sich folgendes : 

II S/~//N /,,/ 

Das Vorhandensein von Merkaptankomplexell 
a Is 801chen kann also noch nicht genUgen, um 
einen Farbstofl' zu einem wirklichen Schwefel
farbstoff zu machen. Es hat sich nun abel' 
gezeigt, da~ die so erhaltel1en Merkaptane wert
volle Zwischenprodukte £'iir die Herstellung del' 
wirklichen Schwefelfarbstoffe sind, dag namlich 
(liese gleichsam als Vorstufe zu Schwefelfarb
stoffell zu betrachtende Kijrperklasse in die 
eigentlichen Schwefelfarbstoffe liberget'iihrt 
werden kann, welln man diese Korper mit 
Schwefel, in schwefelalkalischer Losung, be
handelt. So liefert z. B. das dichlorierte hydro
xy lierte gelbrote Azin 

Cl 

o H "/1,, / N", /" / N H2 
"I "r I '[ T 

Cl/~/ ~ N /,,/""C Hs 

beim Behandell1 mit Schwefelalkalien einon 
chlorfreieu Farbkorper mit hohem Schwefel
gehalt. Diesel' farbt aus schwefelnatrium
haltiger Losung Eaumwolle nur au~erordentlich 
schwach an i er bildet abel' ein wertvolles Aus
gangsmaterial zur Herstellung eines dunkel
bordeauxrotell Sclnvefelfarbstoffes, del' beim Er
hitzen dieses Kiirpers mit Schwefel und Sehwefel-

Die Nuance des Ausgangsmaterials bei Jer 
Herstellung obiger klar blauer Schwefelfarb
stoffe, namlich des ebenfalls blauen Indophenob, 
erleidet durch den Austausch von ChI or gegen 
Sulfhydryl und sogar durch die infolge unmittel
barer Schwefelung bewerkstelligte 'l'hiazinrinO'
bildung keine wesentliche Anderung; es w~r 
also die Moglichkeit nicht ausgeschlossen, durch 
Behandlung soleher chlorierter roter bezw. 
violettroter l<'arbstoffe, also von Farbstoffell, 
welche an Stelle des 'l'hiazinrings den Azinring 
enthalten, mit Schwefelalkalien allein zu den 
elltsprechenden Merkaptanen, also vielleicht zn 
roten bezw. violett en Schwefelfarbstoffen zn 
gelangen, falb auch hier die Halogengruppell 
gegen S H-Gruppen ausgetauscht wUrden. Diese 
Vermutung hat sich nur teilweise bestatigt: 

! natrium entsteht. 

Erhitzt man im hydroxylierten Kern! 
halogenisierte, hydroxylierte Azinderivate mit 
:::ichwefelnatrium, so wird tatslichlich die IIalogen
gruppe gegen die S H-Gruppe ausgetauscltt, es 
entstehen halogenfreie Kijrper vou holtem 
Schwefelgehalt mit merkaptanartigem Charakter; , 
diese besitzen nun abel', wie gefullden wurde, I 

nicht, wie eigentlich zu erwarten war, den 
Charakter von Schwefelfarbstoffen, vielmehr ist 
ihre Verwandtschaft zur Baumwollfaser eine 
ganzlich ungenUgende. Dies trifft nicltt nur 
fUr die aus den Monochlorderivaten erhalt
lichen einwertigen Merkaptane, sondern in 
gleicher Weise auch £'iir die aus den Dichlor
derivaten entKtehenden zweiwertigen Merkap-
tane zu, 

Die als Ausgangsprodukte filr die Her
stellung del' im hydroxylierten Kern haloge
nisierten Oxyazine diellenden halogenisierten 
Indophenole sind ebenso wie diese Oxyazine 
selbst zum grogten Teil unbekaunt; man erha1t 
die erste1'en nach bekannteu Methoden, z. E. 
leicht durch gemeillsame Oxydation von mono
oder dihalogenisiertem p-Aminophenol (o-Chlor
bezw. o-o-Dichlor-p-aminophenol) mit m-Di-
aminen; sie stell en als Basen bronzig schwarze 
Kiirper dar, welche sich in Alkalikarbonaten 
mit blauer, in Natrolliauge una in verdlinllten 
Rauren mit rote1' 1<'arbe lOsen. Die Oxyazine 
selbst erhalt man ebenfalls naeh bekannten 
Methodell durch Verkoehung del' betreffenden 
halogellisiertell Illdophellole JIlit I,uft odeI' 
SOIlstigen Oxydationsmittelu. 
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Bei~piel1. 

]~aH ohen genannte dichloricl't() Oxyazill 
11i1~t slch z, B. durch Vel' koch en de~ in N atroll
lauge und in verdiinnten Siluren mit rotcl' 
l"arbe ,loslichen Indophenols aUB 0-0-Dichlor
p - amiIiophenol und m - 'l'oluylendiamin mit 
Weldon-Schlamm herste11en; das salzsaure Salz 
ist in Wasser sehr schwer loslich, die freie 
Base lost sich in verdiinntem Ammoniak schwer 
mit gelber Farbe, aus konzentriertem Ammoniak 
scheiden sich seidenglanzende Kristallchell ab, 
in Eisessig lost sich die Base mit schon violett
roter }1'arbe. 

10 Teile des salzsauren Salzes werden 
mit 40 Teilen kristallisiertem Schwefelnatrium 
einige Stunden unter Umrlihren auf 110 his 
140 0 erhitzt, 

Zur Isolierung des so gehildeten chlor
freien sehwefelhaltigen Zwisehenprodukts \"er
diinnt man mit Wassel' und fallt mit Essio'
saure aus. Del' Korper zeigt folgeIllle Eige~
~chaften: Er ste11t ein braunrotes Pulver dar 
welclte~ in Wasser, verdiinnten Saurcn, Alkohol 
wenig lOslieh, in konzentrierter Schwefelsiiure 
mit br!iunlichvioletter Farbe wenig liislidl ist; 
in Schwefelnatriumlosung lost es sidl mit g'elh~ 
brauner Farbe. Auf Baumwolle zieht es im 
Schwefelnatriumhade nul' sehr schwach o'eht , b 

abel' beim Behandeln mit Schwefel und Schwefel
alkali en bezw. beim Zusatz von Schwefel zur 
obigen Schwefelnatriumsehmelze in den eigent
lichen Sehwefelfarbstoff Uhel'. 

Be is pie 1 2. 

Ein sehr ahnliehes Produkt win} aus dem 
nicht im Kern methylierten einfachsten Dichlor
hydrooxyazin 

Cl 
I o H,,/ "/ N ~/"/ N Hz 

I I I I I 
ClA/"N A / 

erhalten. Letztere~ wird aus m-m-Dichlor-p
oxy_pl- 0 1-dinitrodipltenylamin dnrch Heduktion 
und damuf folgende Oxydation del' Diamino
leukoverbindung hergestellt bezw. aus dem 
Indophenol: 0 - 0 - Diehlor-p-aminophenol + m
Phenylendiamin und Oxydation dieses Inrlo
phenols zum Oxyazin. Das diehlorierte salz-

~aure Oxyazin stellt eill gl'iille~ l'ulverdar, 
welches in Wasser sehr ~ehwer und mit roter 
:E'arbe, ill konzentrierter Schwefelsaure gelb
griin, in Natronlauge dunkelgelbbraunloslich ist. 

10 rreile des salzsauren Salzes c1ieses di
ehlorierten Oxyazins werden mit etwa 50 'l'eilen 
kristallisiertem Sehwefelnatrium unter UmrUhren 
auf etwa 110 bis 140 0 erhitzt; man verschmilzt 
am Hti.ckflul3rohr, bis kein unverandertes Di
ehloroxyazin mehr nachzuweisen ist. Del' ge
bildete chlorfreie Sehwefelkorper kann in der 
im Beispiel 1 beschriebenen Weise isoliert 
werden und zeigt ganz ltnaloge Eigellschaften. 

B e i s pie 1 8. 

10 Toile salzsanres Mono-m-chlor-p-oxy
pl-amino-m-methylazin, welches aus dem Indo
p~len?l: 0 - Chlor-p-~minophenol + m-'l'oluylen
dlamm und dar auf folgende Oxydation her
gestellt werden kanll" uml welches sieh in 
Natronlauge mit gelbbraunlieher Farbe leicht 
lost (das rotbrauno, salzsaure Salz ist in 
Wasser sehr selmer loslieh), werden mit 
50 'l'eilen kristallisiertem Selnyefelnatrium in 
del' in Beispif'l 1 beschriebenell Weise bei 

,et\Ya 140 0 verschmolzen. Del' entstandene 
, ehlorfreie Korper kann mit Essigsaure aus del' 
verdii~lIlten, S~hmelze get'allt werden und zeigt 
dem 1m Beispiel 1 hes('hriebenen O'anz analoge 
E ' I b 1gense laftell. 

In diesen Beispielell lassen sich die am 
Azinstickstofl' nieht alkylierten Ausgangs
prO(~ukte dur~h die entsprechenden alkylierten, 
sowle durch die entspreehenden arylierten Deri
vate: Halogen-Safraninone, Halogen-Safrallole 
(z. B. durch direkte Halogenisierung odeI' dnrell 
Aufbau ails aryliertem m - Aminophellol ge
wonnen) ersetzell. 

In del' vorsteltenden 'l'ab ell e sind die 
i Eigenscltaften einiger Merkaptanderivate ange

gebell. 

l' a te n t - An s p rue h: 

Verf'ahren zur Darstellung von Merkaptan
! tlerivaten hydroxylierter Phenazine, darin be
I steltend, tlal3 man im hydroxylierten Kern 
i chlor- oder brom-Sllbstituierte Oxyazine odeI' 
der~ll am ~zinstickstofl' alkylierte odeI' arylierte 
Del'lvate mit Sehwefelnatrium erhitzt. 
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No. 160790. (K. 27152.) KL. 22d. KALLE & CO., AKTIENGESELLSCHAF'l' 
IN BIEBRICH A/RH. 

Verfahren zur Darstellung eines rotvioletteu Schwefelfarbstoffes. 

Zusatz z1tm l'atente 152373 vom 12. J1tni 1903. 

Vom 12. April 1904. 

Ausgelegt den 27. Dllzllmber 190i. - Erteilt den 17. April 1905. 

Patent-Ansprueh: 

797 

Ersetzt man in dem Verfahren des Patentes 
152:373 das dort zum Verschmelzen yerwendete 
T1'ioxyphenylrosindulin durch dasjenige P1'odukt, 
welches man nach dem Verfahren des Patentes 
160189 - dritter 71usatz zum Patent 158077 
- e1'halt, so gewinllt man einen :E'arbstoff, der 
die Baumwol1e in viel reineren und 1'oterel1 
'1'onen anf1irbt als del' nach dem Verfahren 
des Hauptpatentes erhaltene. Das Verf'ahren 
Lleibt im iibrigen genau das gleiche wie das 
in dem Beispiel des Hauptpatentes beschriebene; 
aueh zeigt del' }<'arbstofl' bis auf die Unter
sehiede in (Ier"N uanee die gleichen Reaktionen. 

Abanderung des Verfahrens naeh Patent 
152373, darin besteltend, da(~ man das dort 
verwendete '1'rioxyphenylrosindulin durch das
jenige Produkt ersetzt, welehes man nach dem 

i Verfahren deB Patentes 160789, Znsatz zl1m 
Patent 1.'i8077. erhlilt. 

A. P. 796443 vom 7. September 1904-, M ne 11 a II 
(Kalle & Co.). 

No. 160816. (K. 27184.) Ih. 22 d. KALLE & CO., AKTIEN-GESELLSCHAFT 
IN BIEBRICH A/RH. 

Verfa,hren zur Darstellung eines violetten Schwefelfarbstoffes. 

Zusatz Z1t1n Patente 152878 vom 12. JlIni 1903.*) 

Vom 15. April 1904. 

Ansgelegt den 16. Januar 1905 - Erteilt den 7. April 1906. 

Ersetzt man in dem Verfahren des Patentes 
15237;3 das dort verwendete 'l'rioxyphenyl
rosindulin dureh diejenigen Produkte, welehe 
man durch Versehmelzen yon Benzolazomono
aryl-a-naphthylamin mit p-Amid0l'henol gewiullt, 
so erhalt man gleiehfal1s Sehwefelfarbstofl'e mit 
im allg'emeinen gleidwn Eigenschaften, doel! 
t'arben sie die Baumwolle in wesentlieh reineren 
und blaum'en Ton en an, die aueh anseheinend 
noeh etwas bessel' einer Seifenwasche wider
stehen. Die AusfHhrullg aes Verfahrells hleibt 

BOBst genau die in der Patentsehrift 152373 
und deren Zllsatz 160790 beschriehene. 

Patent-Ansprueh: 

Del' Ersatz des in clem V crf'ahren des 
Patentes 152373 yerwelldeten rrrioxyphenyl
rosindulins clureh dasjenige Produkt, welehes 
man naeh !lem Verfahrell des PatenteR 1608H" 
Zusatz Z11m Patent 1[,8077, erhlilt. 

No. 165007. (K. 27202.) KL. 22d. KALLE & CO., AKTIEN-GESELLSCHAFT 
IN BIEBRICH A!RH. 

Verfahren zur Darstellullg eines roten Schwefelfarbstoft'cs. 

Zusatz zmn Patente 152878 t'Olll 12 . • lull': 1903. 

Vom 19. April 1904. 

AlIsgelegt den 26 .. Juni 190;;. - Erteilt den 2.\ September 1905. 

Die yorliegellde Ausfiihrnng'sfol'm des Vel'
fhhrens eles Hauptpatentes bezieht sieh auf die 

*) Friilll'l"I'S Zusatzpatrut 160790. 

Anwendung desjel1igen Oxyphenylrosindulins 
zwerks Dherfiihrung in einen Rehwefelhaltigen 
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Farbstoff, welches man unter Ersatz des p-Amido- I 

phenols durch das p-Amido-o-kresol naeh clem 
Verfahren des Patentes 163239, Zusatz zum 
Patent 158077, erhalt. Der so erhaltene Farb
stoff farbt clie Baumwolle in erheblich gelb
stichigeren N uancen als die Farbstoffe aus dem 
Amidophenolprodukte. Das Verfahren ist genau 
(las in dem Hanptpatent beHchriebene. 

Patent-Ansl'l'nch: 

W citere Ausfuhrungsform des durch Patent 
152373 geschlitzten Verfahrens znr Herstellullg 
eines rot en Sehwefe1farbstoffes, gekennzeielmet 
dureh die Anwendung des Oxypheny1rosindu1ins 
des Patentes 16323D, Zusatz zum Patent 158077. 

No. 161462. (G. 19139.) Ih. 22a, GESELLSCHAFT FUR CHEMISCHE INDUSTRlE 
IN BASEL. 

Verfahl'en ZUl' Darstellung von SulfillaZofal'bstoft'en. 

Vom 7. November 190~. 

Ausgelegt den ~7. Februar 1905, -- Erteilt den 15, Mai 1905. 

Es wurde gefunden, dal~ das dureh Kon
densation von 1: 3 : 4-Dinitroehlorbenzol und 
Rhorlankalium und naehfolgende Reduktioll er
hiiltliehe Dirtmirlo<linitrodiphellyldisulfirl von del' 
],'01'lIle1 

Azofarbstoffkomponenten sich ZIl ncuen Sulfin
azofarbstoffen zu yel'einigen vermag, AIle diese 
Azof'arbstoffe simI dadureh eharakterisiert, dan 
die Sehwef'elatome durch alkalische Heduktions
mittel in die salzbildellde Sulfhydratgl'uppC 
iibergefuhrt werden konnen, so dal~ auch die
jenigen Glieder diesel' Farhstoffgl'uppe, welehe 

, weder eine Sulfogruppe noeh eine Carboxyl
gruppe besitzen und daher in Alkalien ganz 

i unlOslich sind, auf Zusatz eines Heduktions
, mittels, wie z. B. Sehwefelalkali, in Losung 

gehen und auf ungebeizte Baumwolle aus salz-
, haltigem Bade nach Art der Sehwefelfal'bstoffe 

aufziehen. Der V ol'gang bei del' Farbstofl:'
bildung, z. B. des Farbstoffes aus Monoathyl
(:I-naphthylamin und tetl'azotiertem Diamidodi-

mit salpetriger Saure tetrazotiert einen Kol'per 
lief'ert, welcher mit' den yerschiedenartigsten ' 

nitl'odiphcnyldisnlfid, lli~t sich durch folgcntle 
Heaktiollsgleiehung ausdl'licken: 

H H 
C6 Ha-'N=NCl + CIO H 7 -N -C2 H 5 

I 'N02 H 

C6 lIa -. N = N - CIO H6 - N- C2 H5 
! "NO S 2 

I i + 2 HCl. 

S 
I/NOg H ~ /K0 2 H 
C6 Ha - N = N Cl + CIO H1 - N - C2 H~ C6 Ha - N = N - ClO Hs - ~ - C2 £I5 

Heim Hehandeln dieses E'arbstoffes mittelst 
Sehwefelalkalien zel'fallt del'selbe in ein lOs
liches Alkalisalz von yoraussiehtlieh folgender 
Formel: 

H 
C6Ha-N = N -C\OH6-N -C2H5 
I 'N02 

S-Xa, 

Diese Farbstoffe unterseheiden sieh dem
naeh in eharaktel'istischer. vVeise von den aus 
den Patentsehriften 54D21 , 58641 und 57557 
hekannten Azofal'hstoffen, we1ehe sich yon 

sogenanntell Amidomerkaptanen (A. W. H 0 f
man n, Bel'. d. ehem. Gcs. XIII, S. 1223) ab-
1eiten; die letzteren stell en Phenylthiazoldel'i
vate dar, welche nur bei Anwesenheit salz
bildender Sulfo- oder Karbonsauregl'uppell His" 
liche Farbstoffe zu 1 iefern vermogen. 

Dureh die Oxydationswirkung del' Luft, 
\'Oll lufthaltigem Wassel'dampf oder durch Be
handlnng mit Oxydationsmitteln oder Metall
salzen gehen dann diese Farbstofl'e wiedel' in 
die unlOsliehe Disulfidform oder in MetaIl
merkaptide tiber, so da~ hierdureh zum '1'eil 
8(1hr wasehechte Farhungen erha1ten werdell. 
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Diese Farbstofl:'e konnen auch nach Art 
des Paranitranilinrot auf del' Faser selbst er
zeugt odeI' auf die versehiedenartigsten Pig
mente niedergeschlagen uml als Laeke ver
wendet werden. 

Die wasser- und alkalilosliehen }1'arbstofl'e 
diesel' Gruppe farben W ol1e und Seide aus 
saurem Bade an. 

Da die 'l'etrazoverbindung des Diamido
dinitrodiphenyldisulfids mit den Azofarbstofl'
komponenten - aromatischen Aminen Phenolen, 
uen verschiedenartigsten Chrysoidinen,Bismarck
braun, Monoazofarbstofl'en und primaren Dis
azofarbstofl'endes m-Amidophenols und Resorzins, 
Pyrazolonderivaten, Methylketolderivaten, Oxal
essigester - analoge li'arbstofl'reaktionen zu 
liefern imstande ist, wie die bisher gebrauch
lichen Diazoderivate del' Benzol- und Naph
thalinreihe, so ist ersiehtlieh, dal3 die neue 
Gruppe del' Sulfinazofarbstofl'e gerade diejenigen 
Farbstofl'nuancen zu liefern vermag, welche nach 
dem bisher bekannten Weg zur Herstellung 
von Sehwefelfarbstofl'en entweder gar nicht oder 
nul' unvollkommen hergestellt werden konnten, 
U. h. die Nuancen von gelb libel' orange und 
rot nach violett. 

Baumwolle aUK schwefelalkalihaltigem Salzbade 
rot an. 

Be i s pie I 2. 

Wird in vorstehendem Beispiel das ~-Naph
thylamin durch ein Monoalkyl-fJ-naphthylamin, 
z. B. Monoathyl-~-naphthylamin, ersetzt, so 
wird ein blaustiehig rote1' Sulfinazofarbstofl' 
erhalten. Derselbe ste11t in getrocknetem und 
gemahlenem Zustand ein blaurotes Pulver dar, 
das wedel' in Wasser, noch in Alkalien sich 
Iluflost, in heil3em Alkohol wenig, ziemlich 
leicht dagegen in heil~em Benzol mit violett
roter }1'arbe !Oslich ist. Die Losung des Farb
stofl'es in konzentrierter Schwefelsaure ist blau
grlin; beim Eintragen derselben in Wasser fallt 
del' Farbstofl' in karminroten Flocken aus. In 
heil3en, verdlinnten Losungen von Schwefel
alkali en lost sich derselbe mit blauroter 
Farbe und farbt aus salzhaltiger Flotte die 
ungebeizte Baumwolle blaustichig rot. Die 

! }1'arbungen an uer Luft oder in lufthaltigem 
Wasserdampf verhangt odeI' mit verschiedenen 
Agentien, wie Chromkali, Kupfer- odeI' Zink
vitriol, li'ormaldehyd, Wasserstofl'superoxyd, 
Salpetersaure uSW. nachbehandelt, zeigen eine 
hervorragende Waschechtheit. 

Zur Erlauterung vorliegender Erfindung I 

dienen die nachstehenuen Beispiele: 

Beispiel 1. 

17 Teile des durch partielle Reduktion 
von Dinitrorhodanphenyl (dargestellt durch 
Kondensation von 1· 3 . 4-Dinitrochlorbenzol 
mit Rhodankalium in alkoholischer Losung) er
haltenen Diamidodinitrodiphenyldisulfids werden 
mit Wasser und 30 Teilen konzentrierter Salz
saure fein vermahlen und hierauf unter gute~ 
Rlihren allmahlich mit einer Losung von 7 'l'eilen 
Natriumnitrit versetzt. Die tetrazotierte Base 
geht allmahlich in Losung. N achdem die 
salpetrige Saure verschwunden ist, tragt man 
die klare, eventuell filtrierte, gelblieh gefarbte 
Losung del' tetrazotierten Base in eine abge
klihlte Losung von 141/2 'l'eilen f9-N apthyl
amin und 13 'l'eilen Salzsaure ein. Zur all
f'alligen Vervollstandigung del' Kombination 
wird eine Natrinmaeetatlosung zugefugt, auf'
gewarmt und del' ausgeschiedene un!Osliche 
li'arbstofl' abfiltriert. Derselbe bildet ein dunkel
rotes, in Wasser und Alkalien unlosliches 
Pulver, lost sich dagegen in verdlinnten Sehwefel
alkalien mit orangeroter Farbe und fallt auf 
Zusatz von Sauren als roter Niederschlag wieder 
aus. In konzentrierter Schwefelsaure lost er 
Rich mit grlinblauer Farbe und scheidet sich 
beim Eintragen in Wasser wieder in Form 
von roten }1;locken abo Er farbt ungebeizte 

Be i s pie 1 3. 

Die nach Beispiel 1 erhaltene Losung del' 
tetrazotierten Base wird unter gutem Umrtihren 
mit einer Losung von 13 TeHen Phenylmethyl
ketol in konzentrierter Salzsaure versetzt. 

Del' el'haltene unlosliche Farbstoffnietlel'
schlag lost sich in Schwef'elalkalien und f'iirht 
ungebeizte Baumwolle gelb. 

Nitro-fJ-llaphthylamill 2 ' 5 odeI' 2 . 8 

(N H2 : N O2 = 2 : 5 oder 2: 8) 

liefert in Kombination mit del' obigen Losu11g 
del' tetrazotierten Base einen roten, und Nitro
m-phenylendiamin einen Orangefarbstofl'. 1\.h11-
liche von orange bis braun farbellde Farbstofl'e 
entstehen, wenn man die tetrazotierte Base auf' 
m-Amidophenol, Resorzill, m-Phenylendiamin 
oder m-'l'oluylendiamin einwirken lal3t. Des
gleichen entstehen braune Farbstofl'e durch 
Kombillation del' tetrazotierten Base mit einem 
Chrysoidin aus den Diazoderivaten des Anilins 
und N aphthylamills und Phenylendiamill, 
'l'oluylendiamin oder m-Amidophenol. 

In nachfolgender tabellarischer Ubersicht 
ist eine grol3ere Anzahl der neuen Farbstoft'p 
zusammengestellt: 
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1 Mol. tetrazotiertes Dinitrodiamidodiphenyldisulfid kombiniert mit farbt ungebeizte 
Baumwolle 

1. I'/-Naphthylamin (2 Mol.) ..... 
2. Monoathyl-I'/-naphthylamin (2 Mol.) 
8. ! I'/-Naphthol (2 Mol.) ...... . 
4. m-Toluylendiamin (2 Mol.) . . . 
5. ,,-Naphthylamin (2 Mol.) . . . . 
6. m-Amidodimethylanilin (2 Mol.) . 
7. m-Phenylendiamin (2 Mol.) . . . 
8. Phenyl-I'/-naphthylamin (2 Mol.) . 
9. Tolyl-I'/-naphthylamin (2 Mol.) . 

10. Phenyl-a-naphthylamin (2 Mol.) . 
1 J. Diphenylamin (2 Mol.) . . . . . 
12. Benzyl-I'/-naphthylamin (2 Mol.) . . 
13. W-Oxyphenylparatolylamin (2 Mol.) 
14. Athoxydiphenylamin (2 Mol.) . . . 
15. m-Oxy~initrodiphenylamin (2 Mol.) 
16. ResorZlIl (2 Mol.). . . . . . . . . 
17. Resorzin (1 Mol.). . . . . . . . . 
IS. Chrysoin (2 Mol.). . . . . . . . . 
19. Chrysoin (1 }lol.). . . . . 
20. Diazobenzol-m-amidophenol (2 Mol.) . 
21. Bismarekbraun J (2 Mol,) . . . 
22. m-Phenylendiamin (1 Mol) ... 
23. Phenylpyrazolon (2 Mol.). . . . 
24. Methylketol (2 Mol.) . . . . . . 
25. i Nitro-m-phenylendiamin (2 Mol.). 
26. Chrysoidin (2 Mol.). . . . . . . . . . 
27. Dillitrophenyl-m-phenylendiamin (2 Mol.) 
2S. 2· 7-Dioxynaphthalin (2 Mol) . . . . . 
29. i Diathyl-m-amidophenol (2 Mol.). . . . 
80. I Salzsaures 1· 5-Amidonaphthol (2 }IoL) 
31. 2· 5-Amidonaphtholsulfat (2 Mol.) . . . 

a2. 
33. 
34. 
35. 
36. 
37. 
3S. 
39. 
40. 

2: 7-Naphthylaminsulfosaure (2 Mol.) . . 
Naphthionat (2 Mol.) ......... . 
m-Toluylendiaminsulfosauril (2 ~Iol.) .. 
2.5.7-Amidonaphtholsulfosaure (2 :\Iol.) . 
r.::Saure (2 Mol) . . . . . 
N. W.-Saure (2 Mol.) . . . 
H-Saure (2 Mol.) . . . . . 
Chromotropsaure (2 MoL) . 
Phenyl-I· 8-Saure (2 Mol). 

Patent-Allspruch: 

Verfahren znr Darstellung von Sulfinazo
fitrbstoft'en, darin bestehend, da~ tetrazotiertes 
Diamidouinitrodiphenyldisulfid mit Azofarbstoff
komponenten gekuppelt wird. 

orange rot 
blaurot 

blaulichrot 
braunorange 
braunlichrot 
orange braun 

orange 
blaurot 

violettrot 
braunrot 

orange 
lachsrot 

braunorange 
orange 
braun 
braun 

rotbraun 
braun 
braun 

gelbbraun 
rotbraun 

orangebraun 
gelb 

schwefelgelb 
orangegelb 

braun orange 
orangebraun 

bordeaux 
lachsrot 

violettbraun 
rotbraun 

farbt Wolle 

rot orange 
rot 

gelbbraun 
braum'ot 
violettrot 

rot 
violettrot 
violettrot 
violettrot. 

Fr. P. 387329 uud Zusatz yom 19. Januar 1904. 
E. P. 7:363 vom 2S. Marz 1904. 

No. 159725. (A. 10775.) KL. 22 d. 
AKTIEN-GESELLSCHA~"'T FUR ANILIN-FABRIKATION IN BERLIN. 

Verfahren zur Darstellung eines gelben Schwefelfarbstoft'es. 

Vom 5. Marz 1904. Erlosf!helt .Tub ~9Q6. 

Ausgelegt den 15. Dezembcr 1904_ - Erteilt den 6. Marz 1905. 

Es hat sielt gezeigt, da~ ein unreh hervor
ragmHle vVasehechtheit ansgezeichneter gelbel' 

Schwefelfarbstoff entsteht, wenn 2· 4-Diamido
phenyll'hodanid (cl'haltcn durch Hll(lllktioll des 
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bei der Weehselwirkung von Dinitroehlorbenzol 
Cl : N O2 : N O2 = 1 : 2 : 4 und Rhodankalium 
entstehenden Dinitrophenylrhodanids; vergl. 
Be i 1 s t e in, Bd. II, S. 795) mit Sehwefel auf 
~ohere Temperatur erhitzt wird. 

Beispiel: 
In 150 kg geschmolzerren Schwefel werden 

bei etwa 140 0 50 kg 2· 4-Diamidophenyl
rhodanid eingetragen. Unter Umriihren erhitzt 
man alsdaun auf 200 bis 240 0 und erhaIt das 
Gemenge etwa 8 bis 10 Stunden bei dieser 
'remperatur. 

Der l!'arbstoft' stellt ein gelbbraunes Pulver 
dar, welches in sehwefelnatriumhaltigem Wasser 
sich mit geloer Farbe lost; del' Zusatz von 
Mineralsaure zu diesel' Losung bewirkt eine 
orallgefarbene Fa1lung. Durch Kochsalz wird 
del' Farbstoft' aus seiner vorgenannten Losung 

in hellgelben Floeken ausgefallt. In konzen
trierter Schwefelsaure ist er selbst bei gelindem 
Erwarmen so gut wie unloslieh. Die auf Baum
wolle erzieltenFarbungen des Produktes zeiehnen 
sich dureh groBe Intensitat und ihren gel ben 
Ton aus. In letzterer Hinsieht unt~rseheiden 
sie sieh wesentlieh von den }'arbstoffen der 
amerikanisehen Patente 712747 und 714542, 
welehe eine gedeektere und mehr orangefarbene 

-Nuance besi tzen. 

Paten.t-Ansprueh: 
Verfahren zur Darstellung eines gel bell 

Schwefelfarbstoffes, darin bestehend, daB man 
2 . 4-Diamidophenylrhodanid mit Sehwefel ver
sehmilzt. 

E. P. 26477 yom 5. Dezember 1904. Fr. P. :~48900 
yom 6. Dezember 1904. 

No. 159097. (A. 10769.) KL. 22 d. 
AKTIEN-GESELLSCHAFT FUR ANILIN-FABRIKATION IN BERLIN. 

Verfahren zur Darstellung gelbel' Schwefelfal'bstoffe. 

Vom 30. Februar 1904. 
Ausgelegt den 17. Dezember 1904. - Erteilt den 6. Februar 1905. 

In del' Patentsehrift 139430 wird be
schriebell, daB dureh Sehmelzen von m-Toluylen
diamin mit Schwefel bei 200 bis 220 0 ein 
Produkt entsteht, das in waBrigell Schwefel
natriumlOsungen unloslieh ist und erst dureh 
eine abermalige Sehmelzoperation mit Schwefel
natrium einen wasserloslichen gelben Farbstoff 
liefert. Anderseits ist aus del' Patentsehrift 
145762 bekannt, daB Ditormyl-p-phenylendiamin 
dureh Schmelz en mit Natriumpolysulfid einen 
sehr schwaehen gelblieh-oliv farbenden Farbstoft' 
liefert, mit Schwefel aHein gesehmolzen reagiert 
es - wie Versuche gezeigt haben - Uber
haupt kaum. 

Es wurde nun gefunden, daB beim Ver
schmelzen eines Gemenges von Diformyl
p - Phenylendiamin und m - 'roluylendiamin 
mit Sehwefel aHein Produkte entstehen, 
welche sieh in verdunnter SehwefelnatriumlOsung 
ohne weiteres leicht auflosen und Baumwolle 
in kraftigen gelben bis orangegelben Tonen 
anfarben. Dieses eigenartige Resultat gegen
iiber den beim Versehmelzen jeder del' beiden 
Substanzen aHein sieh ergebenden, war nicht 
vorauszusehen und sprieht dafiir, daB eine ge
meinsame Reaktion des Sehwefels mit den 
beiden Substanzen stattfindet. Aueh die An
gaben in del' Patentschrift 146917, daB ein 
Gemenge von m-Toluylendiamin und Diformyl
m-'roluylendiamin beim Sehmelzen mit Sehwefel 

-"'riedlaender. VIII. 

einen gelben Farbstoff liefert, waren nieht ge
eignet, die Ausfiihrbarkeit und das Ergebnis des 
vorliegenden Verfahrens vorhersehen zu lassen, 
denn die Literatur zeigt, dal~ Metadiamin und 
Paradiamin bezw. deren Derivate aieh in del' 
Sehwefelsehmelze durchaus nieht gleieh ver
haIten und llicht zu ahnliehen Produkten 
flihren. So liefert p-Phenylendiamin selbst 
mit Schwefel und Schwefelnatrium verschmolzen, 
einen griinsehwarzen .I<"'arbstoft' in del' Art des 
Vidalsehwarz (vergl. Patentschrift 85330), m
Toluylendiamin ergibt unter den gleichen Um
standen einen direkt braunfarbenden Sehwefel
farbstoff( vergl. franzosisehe Patentsehrift 239714), 
Paraphenylendiamin gibt mit Schwefel aHein 
verschmolzen einen sehwarzlich grUnen }'arbstoft' 
von gleichen Eigenschaften wie Vidalschwarz 
(vergl. Patentschrift 85330), wahrend m-'l'o· 
luylendiamin sich mit Sehwefel zu Produkten 
nmsetzt, welche an und fUr sich lloeh nicht 
lOslich sind, sondel'll erst durch darauf
folgende Behandlung mit starken Alkalien 
eventuell unter Druck in lOsliche gelb- und 
orangefarbende Schwefelfarbstoffe iibergeflihrt 
werden konnen (vergl. die amerikanisehen 
Patentschriften 712747 und 714542). 

Del' gleiehe Untersehied zeigte sich aueh 
bei den Derivaten diesel' beiden Basen. Di
formyl-m-toluylendiamin liefert mit Alkalipoly
sulfiden versehmolzen einen gelbbraunen Farb-

51 



802 Schwefelfarbstofle (geIbe). 

stoff. Diformyl- p - phenylendiamin jedoch ein 
wenig wertvoUes, ziemlich farbschwaches oliv 
farbendes Produkt (Patentschrift 1388:39), 
Diformyl-m-toluylendiamin liefert mit Schwefel 
allein verschmolzen einen reingelben bezw. 
goldgelben Farbstoff (Patentschrift 145762), 
wahrend Diformyl-p-phenylendiamiu unter den 
gleichen Umstanden, wie bereits oben erwiihnt, 
uberhaupt kaum reagiert. 

Es ist schlie~lich noch in Betl'acht zu 
ziehen, da~ in den Patentschriften 138839 und 
126964 auch speziell darauf hingewiesen ist, 
dal3 m-Phenylendiamill ebensowenig wie seiue 
Phthalsaure- und Formylderivate zur Farbstoff
bildung geeignet sind, und dal3 die Methyl
gruppe des 'l'oluylendiamins bei del' Farbstoff
bildung eine wesentliche Rolle spielen mul3; auch 
hieraus ergibt sich, dal3 das mit einem Phenylen
diaminderivat im vorliegeuden FaIle erzielte 
Resultat ein nicht vorauszusehendes war. 

Die beiden zu~ Verwendung gelangendell 
Substanzen reagieren in del' Schwefelschmelze 
sowohl im Verhaltnis von 1 Mol. Diformyl
p-phenylendiamin auf 1 oder 2 Mol. m - 1'0-
luylendiamin als auch im Verhaituis von 
2 Mol. Diformylphenylendiamill mit 1 Mol. 
m-Toluylendiamin. 

Beispiel 1. 
30 Teile Schwefel, 10 'l'eile m-'l'oluylen

diamin und 14 Teile Diformyl-p-phenylendiamin 
werden allmahlich auf 200 bis 210 0 erhitzt, 
und bei diesel' 'l'emperatur so lange geschmolzen, 
bis die lebhafte Schwefelwasserstoffentwickluug 
aufgehort hat. Die Farbstoffschmelze wird 
nach dem Erkalten gut gemahlen und kann 
direkt in diesel' ~'orm zum }<'arben bellutzt 
werden. Sie lost sich in einer wal3rigen 
Schwefelnatriumlosung mit gelbbraunlicher 
Farbe auf. Zusatz von N atronlauge bewirkt 
keine merkliche Veranderung der Farbung 
diesel' Losung; Kochsalz erzeugt in del' schwefel
alkalischen Farbstofflosung einen orangebraunen, 
verdiinnte Mineralsaure oder Essigsaure einen 
braungelben Niederschlag. In konzentrierter 
Schwefelsaure ist del' Farbstoff in del' Kalte 

so gut wie unloslich, beim Erwiirmen nul' 
wenig loslich mit braunlicher ~'arbe. Rauchende 
Schwefelsaure (23 Ofo) lOst den Farbstoff mit 
gelbbrauner Farbe auf; beim Eingiel3en diesel' 
Losung in Eiswasser entsteht eine braune 
Fallung. Del' Farbstoff farbt ungebeizte Baum
wolle in salz- und schwefelalkalihaltigem Bade 
in lebhaften gelben Tonen. 

Be i s pie I 2. 

2;) 'l'eile Schwefel, 7,5 'reile in-Toluylen
diamin und 5,2 Teile Diformyl- p - phenylen
diamin werden zusammen geschmolzen und die 
'l'emperatur del' Schmelze allmlthlich auf 210 
bis ~20 0 gesteigert. Man halt diese Temperatur 
inne, bis die Schwefelwasserstoffentwicklung 
nachgelassen hat, und pulvert nach dem Er
kalten den ~'arbstoff gut. Derselbe gleicht in 
seinen samtlichen Eigenschaften dem im Bei
spiel 1 beschriebenen Farbstoff mit dem Unter
schiede, dal3 die Losullg in Schwefelalkalien 
und in rauchender Schwefelsaure einen rot

,licheren Stich aufweist. Er farbt Baumwolle 
in etwas gedeckteren roteren Tonen als del' 
nach Beispiel 1 erhaltene Farbstoff. 

In dies en Beispielen konnen die Mengen
verhaltnisse und die Temperatur variiert werden. 
1m allgemeinen entstehen bei hohel'en 'l'empera
turen mehr orangefarbene Produkte, als wenn 
man die Schmelze bei niederer Temperatur 
ausfiihrt. 

Patent-Anspruch: 

Verfahren zur Darstellung gelber Schwefel
farbstoffe, darin bestehend, dal3 man Gemenge 
von Diformyl-p-phenylendiamin und m-'l'oluylen
diamin mit Schwefel verschmilzt. 

Fr. P. 341798 vom 31. Marz 1904. E. P. 7725 
vom 31. Marz 1904. A. P. 782905 vom 30. November 
190-1, Gley (Aktiengellellschaft fiir Anilin
fa brika ti on). 

No. 170476. CA. 11860.) KL. 22d. 
AKTIEN-GESELLSCHAFT FUR ANILIN-FABRIKATION IN BERLIN. 

Verfahren zur Herstellung gelber bis orangefarbener Schwefelfarbsto:lfe. 

Vom 15. Marz 1905. 

Ausgelegt den 21. Dezember 1905. - Erteilt den 19. Marz 1906. 

Es wurde gefunde~, da~ gelbe bis orange-l klare Nuance und gute Waschechtheit 
farbene Schwefelfarbstoffe, welche sich durch zeichnen, entstehen, wenn ein Gemenge 

aus
von 
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Diformylbenzidin und m-Toluylendiamin mit 
Schwefel auf hohere Temperatur erhitzt wird. 
Die Nuance der Farbstofl'e wird um so mehr 
orangefarben, je hoher die angewendete 'rem
peratur und je Hinger die Schmelzdauer ist; 
auch wird unter sonst gleichen Arbeitsbedin
gungen die Nuance der erhaltenen Farbstofl'e 
mehr orangefarben, wenn die beiden Basen 
in solchen Verhaltnissen angewendet werden, 
dal~ die Menge des benutzten 'roluylendiamins 
sich derjenigen von 2 Mol. auf 1 Mol. Di
formylbenzidin nahert. 

Beispiel 1. 

40 Teile Schwefel, 6 Teile Diformyl
benzidin und 6 Teile m-'l'oluylendiamin werden 
zusammengeschmolzen und die Temperatur der 
Schmelze bis auf 220 bis 230 0 gesteigert; 
man halt bei (lieser'l'emperatur etwa 2 Stunden. 
Die gut gemahlene Schmelze ist direkt in 
Schwefelnatrium lOslich und kann in dieser 
l!'orm als Farbstofl' verwendet werden. Er 
erzeugt auf ungebeizter Baumwolle orangegelbe 
Far bung en von bemerkenswertp,r Waschechtheit. 

Be i sp i e I 2. 

30 'reile Schwefel, 10 'reile Diformyl
bellzidin, 5 'l'eile m-'l'oluylendiamill werden bei 

220 bis 230 0 zusammen 1 Stunde geschmolzen. 
Der so erhaltene Farbstofl' gleicht in allen 
seinen Eigenschaften dem in Beispiel 1 be
schriebenen; seine Nuance ist etwas gelber. 

Die nach den vorstehenden Beispielen er
haltenen beiden Produkte zeigen im wesent
lichen die gleichen Eigenschaften. Sie sind 
unloslich in Wasser und in Alkohol; in 
N atronlauge lOsen sie sich mit gelber Farbe. 
Eine verdiinnte Losung in Schwefelnatrium 
ist gelbrot bezw. orangefarben, die konzentrierte 
Losung mehr braunlichrot. In konzentrierter 
Schwefelsaure sind die Produkte auch beim 
Erhitzen nur in Spuren loslich, und zwar mit 
gelblicher Farbe. 

Patent-Anspruch: 

Verfahren zur Herstellung gelber bis 
orangefarbener Schwefelfarbstofl'e, darin be
stehend, dal~ man Gemellge von Diformyl
benzidin und m -Toluy lendiamin mit Schwefel 
auf hohel'e Tempel'atur erhitzt. 

Fr. P. 358007 vom 25. September 1905. 

No. 167820. (A. 11160.) KL. 22 d. 
AKTIEN-GESELLSCHAFT FUR ANILIN·FABRIKATION IN BERLIN. 

Verfahl'en zur Darstellung gelber bis orangegelber Schwefelfarbstoft'e. 

Vom 19. Juli 1904. 
Ausgelegt den 15. Mai 1905. - Erteilt den 27. Dezember 1905. 

Aus del' Patentschrift 146917 ist bekannt, 
da~ bei der gemeillsamen Verschmelzung von 
Diformyl- m - toluylendiamin und m - Toluylen
diamin mit Schwefel ein gelber Farbstofl' 
entsteht. Es hat sich nun ge~igt, dal~ mall 
wertvolle gelbe bis orangegelbe J<'arbstoffe 
erhalt, wenn man Diformyl-m-toluylelldiamin 
und p-Phenylelldiamin mit Schwefel verschmilzt. 
Dieses Ergebnis .liel~ sich nicht voraussehen. 
Denn erstens liefert p-Phenylendiamin fUr sich 
allein beim Verschmelzen mit Schwefel einen 
griiRschwarzen Farbstofl' in der Art des Vidal
schwarz (Patentschrift 8~330), so dal~ man 
hlttte erwarten konnen, dal~ bei VerschmeIzung 
eines GemiRches von Diformyl-m-toluylendiamin 
mit p - Phenylendiamin das letztere fur sich 
allein mit Schwefel reagiert und dem
entsprechend ein minderwertiges, jedenfalls 
nicht reingelb farbendes Farbstofl'gemis~h ent-

stehen wiirde. Sodann enthalt das p-Phenylen
diamin nicht wie das m·Toluylendiamin eine 
Methylgruppe, deren Anwesenheit bei der 
Bildung von Schwefelfarbstofi'en nach den An
gab en del' Patentschriften 138839 und 126964 
eine wesentliche Rolle spielt. Auch mit Riick
sicht hieraufwar das Resultat des vorliegenden 
Verfahrens ein Uberraschendes, und es beweist, 
dal~ die beiden angewendeten Diamine mit 
Schwefel gemeinsam reagieren, sei es, da(~ sie 
wiihrend de.r Schwefelung oder. eventnell yorher 
sich zu einem Kondensationsprodukt zusammen
lagern. 

Rei der Ausfiihrung des Verfahrens konnen, 
wie die nachfolgenden Beispiele zeigen, p-Phe
nylendiamin und Diformyl-m-toluylendiamin in 
verschiedenen molekularen VerhaltniAsen zur 
Verwendung gelangen. 

51 * 
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Beispiel 1. 
40 'reile Schwefel, 6,4 Teile p-Phenylen

diamin (1 Mol.) und 9 'reile Diformyl-m
toluylendiamin (1 Mol.) werden zusammen
geschmolzen und die Temperatur allmahlich 
auf 250 0 gesteigert; man erhitzt bei dieser 
'l'emperatur so lange, bis die Schwefelwasser
stoffentwicklung vollstandig aufgehort hat. 
Das erhaltene Rohprodukt lost sieh leieht in 
verdtinnter Sehwefelnatriumlosung und farbt 
Baumwolle orangegelb. 

Be i sp i e 1 2. 

30 'l'eile Sehwefel, 2,7 Teile p-Phenylen
diamin (1 Mol.) und 8,9 'rei1e Diformy1-m
toluy1endiamin (2 Mol.) werden bei 220 bis 
230 0 versehmolzen. Der erhaltene l!'arbstoff 

Farbe des Pulvers 

farbt Baumwolle III kraftigen, sehr lebhaften 
gel ben Tonen an. 

Be i sp i e1 3. 

50 Teile Sehwefel, 10,8 Teile p-Phenylen
diamin (2 Mol.) und 8,9 'reile Diformy1-m
toluy1endiamin (1 Mo1.) werden bei 220 bis 
230 0 versehmo1zen. Der Farbstoff farbt Baum
wolle in etwas grtinstiehigeren 'l'onen als die 
beiden vorher besehriebenen l!'arbstoffe. 

In den Beispielen lassen sieh sowohl die 
Mengenverhaltnisse als aueh die 'l'emperatur 
variieren. Bei hoheren Temperaturen entstehen 
etwas rotere, bei niedrigeren Temperaturen 
etwas ge1bere Farbstoffe. 

Die Eigensehaften del' Farbstoffe finden 
sieh in folgender Tabelle zusammengestellt: 

Farbstoff nach: 

Beispiel I Beispiel II Beispiel III 

1 

gelbbraun 
I -1-----1 

braunrot braunrot 

________ i_n_W_a_s_s_e_r ____________ u_n_IO_'s_I~ __ J __ un_I_O_sl_iC_h __ I ____ U:IOSli_cl_l __ 

gelb gelb gelb 

. s r' r h i~--
III purgeclb os Ie , unloslieh i etwas loslieh, gelb 

I ' ----------------II-----------[----------!-----------

in Alkohol un!Oslieh unloslich I in Spuren !Oslieh, 
_. gelb 

-------------1------1 I~--------

{ 

loslich mit gelber lloslich mit gelber jloslich mit gelber 

________ i_n_N_a_tr_o_ll_la_U_g_e ______ + ___ F_a_r_b_e __ I __ - _~arb~ __ l Farbe __ _ 

auf Zusatz von Salzsiiure zu diesel' in gelbbraunen I in briiunlich- : in briiunlich-
L FI k f ·· lIt gelben Flocken . gelben Flocken 

osung oc en ge a 1 _____ gefiillt_ gef~l~ __ 

fiirbt Baumwolle 

Patent-Ansprueh: 
Verfahren zur Darbtellung ge1ber bis 

orangege1ber Sehwefe1farbstoffe, darin bestehend, 
dag man Gemenge von Difo1'myl-m-toluylen
diamin und p-Phenylendiamin mit Sehwefel 
bei ho11e1'e1' 'l'empe1'atur versehmilzt. 

orangegelb gelb gelb. 

Fr. P. 360780 vom 10. Miirz 1905. A. P. 813643 
yom 1. Juli 1905, R. Gley(Aktiengesellsehaft 
fiir Anilinfabrikation). E. P. 27091 vom 12. De
zember 1904. 
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No. 166865. (A. 11587.) KL. 22 d. 
AKTIEN-GESELLSCHAFT FUR ANILIN-FABRIKATION IN BERLIN. 

Verfahren zur Darstellung eines gelben Schwefelfarbsto1fes. 

Vom 13. Dezember 1904. 
Ausgelegt den 21. August 1905. - Erteilt den 13. November 1905. 

Es wurde gefunden, da~ ein wertvoller 
gelber Schwefelfarbstoff entsteht, wenn man 
ein Gemenge von Acet-p-toluidin mit Benzidin 
und Schwef'el auf hohere rremperaturen erhitzt. 
Da Acet-p-toluidin beim Erhitzen mit Schwefel 
allein keinen Farbstoff liefert, so wirkt das 
Benzidin nicht lediglich als Verdiinnungsmittel, 
sondern nimmt bei dem vorliegenden Verfahren 
an der Reaktion teil. 

Beispiel: 

Eine }\,Iischung von 15 'l'eilen Acet-p
toluidin, 18,4 Teilen Benzidin und 90 'reilen 
Schwef'el wird im Olbade langsam auf 220 bis 
240 0 erhitzt und diese 'l'emperatur noch etwa 
5 Stunden eingehalten. N acll dem Erkalten 
wird die gepulverte Schmelze in einer konzen
trierten Losung aus 240 'reilen kristallisiertem 
Schwefelnatrium und 90 Teilen Wasser in der 
Siedehitze geloRt, die Farblosung 'durch }<'il
trieren von geringen Mengcll Unloslichem 
getrennt und aus der Losung del' Farbstoff 
durch Aussalzen oder durch Einblasen yon 
Luft abgeschieden. 

Das so erhaltene Produkt bildet nach dem 
'l'rocknen und Pulverisieren ein gelbes Pulver, 
welches in Schwefelnatrium, namentlich beim 

Erwarmen, leicht loslich ist. Diese Losung 
ist gelb bis orangefarben und scheidet beim 
Zusatz von Salzsaure orangefarbene }<'locken 
aus. In verdiinnter N atronlauge ist del' Farb
stoff auch beim Erhitzen schwer loslich mit 
gelberFarbe; in konzentrierter Schwefelsaure 
und in Alkohol ist er unloslich. 

Der }<'arbstoff erzeugt auf ungebeizter 
Baumwolle goldgelbe, waschechte Farbungen, 
deren Nuance durch eine Nachbehandlung mit 
Oxydationsmitteln eine mehr reingelbe wird. 

Die Mengenverhaltnisse der Ingredienzien 
konnen innerhalb wei tel' Grenzen abgeandert 
werden, ohne das Resultat wesentlich zu be
einflu~en. 

Patent-Ansprnch: 

Verfahren zur Darstellung eines gelben 
Schwefelfarbstoffes, dadurch gekennzeichnet, 
dag eine Misehung von Acet-p-toluidin mit 
Benzidin und Schwefel auf hohere Temperatur 
erhitzt wird. 

Pr. P. 354307 yom 15. Mai 1905. E. P. 10101 
yom 13. Mai 1905. 

No. 166981. (A. 11869.) KL. 22d. 
AKTIEN-GESELLSCHAFT FUR ANILIN-FABRlKATION IN BERLIN. 

Verfahren ZUl· Darstellung eines gelben Schwefelfarbstoifes. 

Zusatz zum Patente 166865 vom 13. Dezetnber 1904. 

Vom 17. Marz 1905. 
Ausgelegt den 24. August 1905. - Erteilt den 20. November 1905. 

In del' Patentschrift 166865 ist die Her
steHung eines gelben Farbstoffes beschriebell, 
welcher durch Erhitzen einer Mischung von 
Acet-p-toluidin mit Benzidin und Schwefel auf 
hohere Temperatur erhalten wird. Es wurde 
nun gefunden, dag sieh in diesem Verfahren 
das Acet-p-toluidin durch Aeet-o-toluidin ersetzen 
lal~t. Das Verfahren ist das gleiche wie das 
in dem Beispiel des Hauptpatentes besehri(,hene, 

und del' erhaltene Farbstoff gl.eicht in allen 
wesentlichen Eigenschaften demjenigen des 
Hauptpatentes. 

Pat e n t - An,s p r u c h: 
N euerung in dem Verfahren des Patentes 

166865, darin bestehend, da~ man das bei 
diesem Verfahren zur Verwendung gelangende 
Acet-p-toluidin uurch Aeet-o-toluidin ersetzt. 
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No. 171118. (A. 12038.) KL. 22 d. 
AKTIEN-GESELLSCHAFT FUR ANILIN-FABRIKATION IN BERLIN. 

VeI'fahI'en zur Darstellung eines gelben Schwefelfarbstoft·es. 

Zusatz zum Patente 166865 vom 13. Dezember 1904.*) 

Vom 12. Mai 1905. 

Ausgelegt den 11. Janual' 1906. - Erteilt den 2. April 1906. 

Es wurde gefunden, dal~ die in del' Patent
sehrift 166865 besehriebene Reaktion, welehe 
zur Darstellung eines gelben Sehwefelfarbstoffes 
flihrt, sieh auch auf das Aeet-m-toluidin aus- i 
dehnen l1i1~t. Erhitzt man namlieh eine; 
Mischung von Acet-m-toluidin mit Benzidin 
und Schwefel aut' hohere 'l'emperatur, so erhalt 
man einen gelben, direkt fal'benden Schwefel
fal'bstoff, welcher in seiner Nuance unt! in 
seinen Eigenschaften dem in dem Hauptpatent 
beschriebenen sehr ahnlich ist, und weleher 
insbesondere klare gelbe und durch 'gute 
Waschechtheit ausgezeichnete Farbungen liefert. 

Die Schmelze wird im iibrigen uach den in 
dem Hauptpatent enthaltenell Angahen aug
gefiihrt und in del' dort besehriebenen Weise 
aufgearbeitet. 

Patent-Anspruch: 

]<~ine Abanderung des Verfahl'eus des 
Hauptpatentes 166865, dadurch gekelluzeichnet, 
daM man eine Mischung von Acet-m-toluidin .
an Stelle des in dem Hauptpatent verwendeten 
p-'l'oluidinderivates -, Benzidin und Schwefel 
auf hohere 'l'emperatur erhitzt. 

No. 171871. (A. 10989.) KL. 22d. 
AKTIEN-GESELLSCHAFT FUR ANILIN-FABRIKATION IN BERLIN. 

Verfahren zur Darstellung gelber Schwefelfarbsto1fe. 

Vom 25. Mai 1904. 

Ausgelegt den l. Februar 1906. - Erteilt den 23. April 1906. 

Das Verfahren bezweckt die HersteHung 
gelber Schwefelfarbstoffe aus dem Reaktions
pl'odukt, welches man durch Einwirkung von 
2 l\lo1ekul Schwefelkohlenstoff auf 1 Molekul 
m-Toluylendiamin in siedender alkoholischer 
Liisung erhalt. Dieses Produkt scheidet sich 
SChOll wahrend del' Einwirkung als harzige 
bdiunliche Masse ab, welche beim Erkalten del' 
ReaktionslOsung kristallinisch erstal'rt; seine 
Konstitution konnte noch nicht festgestellt 
werden; doch beweist die UnlOslichkeit in 
Alkohol und in Salzsaure, dal~ das Produkt 
versehieden ist vou dem m-Toluylendiamin
t.hioharnstoff sowie dem Kiirpel', welcher von 
L u s s y dul'eh Einwirkung yon Sehwefelkohlen
stoff auf m-'l'.oluylendiamin in kalter alkoho
liseher Liisung erhaltell wurde (Bel'iehte VIII, 
S. 293) und ebenfalls versehieden von dem in 
der franzosischen Patentsehrift 320113 be
schriebenen ]<jinwirkungsprodukt von 1/2 Molekul 
Schwefelkohlenstoff auf 1 l\Iolekul Toluylen
diamin. Das oben erwtihnte neue Produkt ist 
ferner in Benzol unliislich, nahezu unloslich in 
Eisessig, etwas loslich in Aeeton; in konzen
trierter Sehwefelsaure lost es sich beim Er-

*) Friiheres Zusatzpatent 166981. 

warmen mit gelblichbrauner Farbe auf, und 
beim Verdiinnen del' Losung mit Wasser ent
steht ein floekiger, orangefarbener Niederschlag. 

Die Herstellung des Farbstoffes aus dem 
eingangs genannten Produkt geschieht dureh 
Verschmelzen mit Schwefel bei hoher 'l'empera
tur mit oder oll11e Zusatz eines geeigneten 
Verdiinnungsmittels. 

Beispiel 1. 

In 60 kg Schwefel werden bei 140 0 30 kg' 
rles oben erwlihnten Heaktionsproduktes einge
tragen; die 'l'emperatur wird alsdann auf 210 
bis 220 0 gebracht und die Masse bei diesel' 
Temp81~atur etwa funf Stunden erhitzt. Die er
halt81ie Heaktionsmasse kann nach vorhergehen
dem Pulverisieren dir.ekt zum Farben benutzt 
werden; sie lost sich in kochender Schwefel
natriumlosung mit goldgelber Farbe auf; Natl'on
lauge erzeugt in diesel' Losung keinen Farbeu
umschlag, sondern bei starkem Zusatz eine 
orangefarbene Fallung. Saure verursacht in 
del' sehwefelalkalischen Farbstofflosung eiue 
hellorangefarbene Fallung. Die Losung des 
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Farblltoffes ill schwach erwarmter konzentrierter 
Schwefelsaure ist braunlichgelb gefarbt, auf 
Znsatz von Wasser zu diesel' Losung wird del' 
1<'nrbstoff in hel1braunen Flocken ausgeschieden. 
Auf Baumwol1e erzeugt del' Farbstoff in salz
uud schwefelalkalihaltiger Flotte gelbe '1'one 
von bemerkenswerter Echtheit. 

Be i s pie I 2. 

Man tragt in 80 kg Schwefel bei 140 0 

ein Gemisch von 20 kg des vorerwahnten 
Produkts und 20 kg Benzidin ein und verfahrt 
dann weiter wie in Beispiel 1 beschrieben. Del' 
entstehende 1<'arbstoff' lost sich in kochender 
Schwefelnatriumlosung mit ahnlicher Farbe auf 
wie derjenige des ersten Beispiels. In dem 
Verhalten seiner schwefelalkalischen Losung 
gegen N atronlauge und Sauren g1eicht diesel' 
Farbstoff ebenfalls dem vorerwahntel1. Konzen
trierte Schwefelsaure lost ibn mit gelblich
brauner 1<'arbe; durch Zusatz von Wasser ent
steht eine oral1gefarbelle Fallung. Er farbt 
Baumwolle in etwas grtinlichgelberen '1'onen 
als derjenige des ersten Beispiels. An Stelle 
des Benzidins konnen andere Verdtinnungs
mittel Anwendung finden, welche fur solche 
Zwecke sich eignen. 

Die Aufarbeitung del' Hohschmelze kann 
selbstverstandlich auch in del' Weise geschehen, 
clal~ man dieselbe in Schwefelnatrinmlosung lost 
und entwecler durch Einblasen von Luft oder 
durch Zusatz von Saure den Farbstoff ausflil1t. 

Von den Farbstoffen, welche in den Patent
schriften 139429, 144762, 153518 sowie clem 
franzosischen Patent 326113 beschrieben sind, 
unterscheiclen sich die vorstehenden Produkte 
dadurch, da~ sie eine andere Nuance besitzen 
als die zum Teil mehr braunlichorange oder 
schwach schwefelgelb farbenden Farbstoffe cler 
eben genannten Patentschriften. 

Patent-Al1spruch: 

Verfahren zur Darstellung gelber Schwefel
farbstofl:'e, clarin bestehencl, da16 man Schwefel 
bei Gegenwart oder Ausschlul~ eines geeigneten 
Verdtinnungsmittels einwirken lalH. auf das 
Heaktionsprodukt, welches durch Einwirkung 
von 2 M01eku1en Schwefelkohlenstoff auf 1 M01e
kul 'roluylel1diamin in siedender alkoh01ischer 
Losung entsteht. 

E. P. 27292 vom 14. Dezember 1904. Fr. P. 
361502 vom 23. Mai 1905. 

No. 163143. (F.17781.) KL.22d. FARBWERKE VORM. MEISTER LUCIUS & BRUNING 
IN HOCHS'r AIM. 

Verfahren ZUl' Darstellung eines gelben Baumwollfarbstoft'es. 

Vom 16. Juli 1903. 

Ausgelegt den 20. April 1905. - Erteilt den 17. Juli 1905. 

Es wurde gefunden, dal~ beim Zusammen
schmelzen von m-Toluylendiamin mit Benzidin 
und Schwefel bei einer Temperatur von etwa 
170 bis 240 0 ein Schwefelungsprodukt entsteht, 
welches - ftir uen Gebrauch mitte1st Schwefel
natrium in 10sliche Form tibergefuhrt - Baum
wolle direkt in klaren gel bell Tonen von gro13er 
l<Jchtheit anfarbt. 

Die Gegellwart des Benzidins 1Il der 
Bchmelze hat einen wesellt1ichen Einflug auf 
das Endprodukt, welches sich in del' Nuance 
und Reinheit des Tones nicht allein von den 
bekannten, aus m-l'oluylendiamin und Schwefel 
allein erhaltenen ]'arbstoffen, sondern auch von 
solchen Produkten erheblich unterscheidet, 
welche z. B. unter Ersatz des Benzic1ins durch 
Glyzerin gewonnen werden. 

Beispiel: 

25 kg m-'l'oluylendiamin werc1en, gemengt 
mit 37 kg Benzidin, in 180 kg geschmolzellen 

Sehwefel bei einer Temperatur von 110 bis· 
120 0 eingetragen. Hierauf steigert man die 
'Temperatur auf 190 bis 220 0 und erhalt c1ie
selbe so lange unter fortwahl'eudem Umrtihren, 
bis die Schwefelwassel'stoffelltwieklung und 
uamit (las Schaumen aufgeh(irt hat, was etwa 
6 bis 7 Stunden dauel't. Je nach del' Dauer 
des Erhitzens und del' '1'emperatur la~t sich 
(lie Nuance etwas verschieben. Fein zerrieben 
hildet die Schmelze ein braunes Pulver, das in 
Wasser, Alkohol, kalter N atrolllauge und in 
Saul' en unloslich, in konzentrierter Schwefel
saure mit braunlicher Farbe loslich ist. Zur 
Uberftihrung in 1iisliche Form wird das Schwefe-
1ungsprodukt in die doppelte Menge ge
schmolzellen Schwefelnatriums eingetragen; 
nach erfolgter Losung wird bei 120 bis 140 0 

oder im Vakuum zur Trockne gebracht. Del' 
so erhaltene Farbstoff lost sich in Wasser, teil
weise auch in Alkohol, mit braunlich gelblichel' 
1<'arbe. Auf Zusatz von Sauren oder Chlor
ammonium usw. fallt die freie Farbsaure. 
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Patent-An~pruch: 

Verf'ahrCll ZUl' Darstellung eines direkt 
gelb farbcnden schwefelhaltigen Baumwollfarb
stoffes, darin bestehend, dal3 man m-'l'oluylen
diamin mit Benzidin und Schwefel bei einer 

rrcmperatur von etwa 170 bis 240 U zusammen
schmilzi und diese Schmclze dann durch 1<Jin
tl'agen in hciI~es Schwefelalkali in Wsliche 
Form liberf'iihrt. 

No. 166864, (F. 18063,) KL. 22d. FARBWERKE VORM. MEISTER LUCIUS & BRUNING 
IN ROCRST AIM. 

Verfahren zur Herstellung eines geJben Schwefelfarbstoffes. 

Vom 7. Oktober 1903. 
Ausgelegt den 21. August 1905. -- Erteilt den 13. November 1905. 

Es wurde gefunden, dal3 ein gelber Schwefel
farbstoff von grol3er Klal'heit und gl'ol3er Echt
he it . entsteht, wenn man das Einwirkungs
produkt, welches bei del' Einwil'kung von 
Schwefelkohlenstoff auf m-Toluylendiamin ent
steht, in Gegenwal't von Benzidin mit Schwefel 
auf hohere 'l'emperatur, z. B. 190 bis 2110 0, 

crhitzt und das so gewonnene Schwefelungs
produkt in Schwefelalkalien Wst. Del' so 
mittelst Benzidin erhaltene Schwefelfarbstoff 
farbt gallJl aul3erordentlich viel reiner und mit 
ganz anderer Nuance als die im frallzosischen 
Patent 326113 beschriebenen J1~arbstoffe. 

Das Benzidin wirkt hiel'bei nicht als ein
faches Verdlinnungsmittel, wie daraus hervor
geht, dal3 die gleiche Wirkung wie durch 
Benzidin nicht auch dul'ch Allilin und GlyJlerin 
hervorgebracht werden kann. 

Beispiel: 

In 180 Teile !!,eschmolzenen Sehwefel wird 
ein Gemisch von 30 'l'eilen des Einwirkungs
produktes z. B. von 1 Molekul Schwefelkohlen
stoff auf 1 Molekul m-Toluylendiamin zunaehst 
in del' Kalte und dann in del' Warme und 
30 Teile Benzidin bei etwa 110 bis 130 0 ein
getragen. Man erhitzt sodann einige Stun den 
auf etwa 190 bis 220 0, bis eine Probe, mit 
Sehwefelnatrium behandelt, die gewlinschte 
Nuanee unc1 Echtheit ergibt. Das so erhaltene 
Schwefelungsprodllkt steUt ein braunes Pulver 
dar, unloslich in fast allen Losungsmitteln. 
Wslich in erhitzten Schwefelalkalien. 

100 Teile tlieses Produktes werden in 
225 Teile gesehmolzenes Schwefelnatrium ein
getragell. Man geht unter Umrlihren allmahlich 
auf hohere Temperatur und bringt, zweckmagig' 
im Vakuum, die Schmelze Jlur Trockne. Die 
Schmelze farbt auf Baumwolle ein sehr schones, 
klares Gelb von groger Echtheit. Die Schmelze 
Wst sich leicht in Wasser sowie auch in 
Alkohol i die freie Farbsaure kann leicht durch 
die liblichen Fallungsmittel erhalten werden. 
Durch Variierung del' Temperatur und del' 
Zeit bei del' Schwefelung kann die Nuance 
etwas mehr oder weniger nach del' roten Seite 
hin verschoben werden. Was das Ausgangs
material, den 'I'hioharnstoff, anbelangt, so konnen 
auch bei del' Darstellullg dieses Variationen 
eintreten. 'Wird z. B. del' Schwefelkohlenstofl' 
nach erfolgter Einwirkung auf das Diamin bei 
sehr niedriger Temperatur abdestilliert, so ist 
del' erhaltene Thioharnstoff in Salzsaure etwas 
mehr loslich als del' bei -hohere1' 'remperatur 
hergestellte i im weHentlichen bleibt jedoeh 
hierbei fIaH Ausgangsprodukt fUr die Schwefelung 
dasselbe. 

Patent-Anspruch: 

Verfahren zur Herstellung eines kIal' gelbell 
Schwefelfal'bstoffes, darin bestehem1, dal~ man 
das Einwirkungsprodukt von Schwefclkohlellstoff 
auf m - 'I'oluylendiamin mit Sehwefel unter 
Zusatz von Benzitlin auf hohcre rremperatu1' 
erhitz1! und das so e1'haltelle Schwefelungs
produkt mit Schwefelalkalien verschmilzt.~ 
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No. 156177. (F. 18292.) KI,.22d. FARBWERKE VORM. MEISTER LUCIUS & 'BRUNING 
IN HOCHST AIM. 

Verfahren zur Dal'stelluDg eines gelben, schwefelhaItigen Baumwollfarbstoffes. 

Vom 15. Dezember 1903. 
Ausgelegt den 7. Juli 1904. - Erteilt den 3. Oktober 1904. 

Wird das 2· 21-Diamido-4 . 41-oxaltoluid 
mit Schwefel zusammengeschmo1zen, so findet 
bereits bei ungefahr 80 bis 100 ° Reaktion 
unter Entwick1ung von Schwefelwasserstoff statt. 
Mit steigender 'l'emperatur wird die Reaktion 
starker und erreicht gegen 140 0 ihren Hohe
punkt, wie an del' langsam sich vermindernden 
Schwefelwasserstoffentwicklung zu erkennen ist. 
Bei weiterem Erhitzen und Steigen del' 'l'empera
tm setzt sich die Reaktion unter schwacherer 
Schwefelwasserstoffentwicklullg fort, um bei 
rremperaturen von 170 ° in eine neue Phase 
einzutreten. Die durch das Erhitzen auf iiber 
170 ° eingeleitete Reaktion scheint eine konden
sierende zu sein, wobei gleichzeitig ein weiterel' 
Eintritt von Schwefe1 in die Kondensations
produkte stattfindet. Es hat sich nun gezeigt, 
daj~ die dmch langeres Erhitzen auf Tempera
tmen uber 170 ° entstehenden Produkte die 
wertvolle Eigenschaft besitzen , in schwefel
natriumhaltiger Losung ungebeizte Baumwolle 
in klaren gel bell Tonen von ausgezeic1meten 
Echtheitseigenschaften anzufarben. 

Beispiel: 

20 kg Diamidooxaltoluid werden mit 60 kg 
Schwefel unter steter Riihrung verschmolzen. 
Bereits von 85 ° ab findet eine heftige Schwefel
wasserstoffentwick1ung statt, nach deren Beendi
gung die Temperatur auf 170 bis 200 ° ge
steigert wird; die Schmelze wil'd wahrend 6 bis 
8 Stun den bei diesel' Temperatur gehalten. Del' 
so erhaltene Schwefe1farbstoff ist mit einem 
durch die Darstellungsmethode bedingten Uber
schu~ an Schwefe1 beschwert. Zur Reindar
stellung wird del' Farbstoff aus del' Schwefe1-
natriumlosung fraktioniert gefallt, und zwar 
wird die Fallung dmch Luft, Kohlensaure odeI' 
N atriumkarbonat ausgefiihrt. Hierbei wird del' 
Farbstoff in ganz reiner Form erhalten und 
besitzt als solcher im pulverisiel'ten Zustande 
eine rotbraune Farbe. Wahrend nun das 
pulverisiel'te Rohprodukt in konzentriel'ter 
Schwefelsaul'e in del' Kalte unIoslich ist, geht 
das reine Produkt beim Zerl'eiben mit konzen
trierter Schwefelsaure allmahlich in Losung mit 
braunlichgelber Farbe. Durch Erhitzen wird 
del' Losungsvorgang mehr und mehr be
sch1eunigt und vervollstandigt. Aus de~ Schwefel
saurelosung wird del' Farbstoff durch Wassel' 
wieder in braunen Flocken abgeschieden. Beim 
Erhitzen des Farbstoffes findet kein Schmelzen 

statt; beim weiteren Steigen del' 'l'emperatur 
tritt mehr und mehr Schwarzung ein. Durch 
SchwefelnatriumIosung wird del' Farbstoff beim 
Erwarmen leicht und vollstandig in Losung 
gebracht. 

Del' Farbstoff ist nach Konstitution und 
Eigenschaften durchaus verschieden von dem
jenigen, del' nach dem Verfahren del' Patent
schrift 125586 erhalten wird. Letzterer ist 
braun, wahrend del' nach dem vorliegenden 
Verfahren gewonnene ji~arbstoff ge1b ist. 

Das als Ausgangsmaterial zur Herstellung 
des }1'arbstoffes benutzte 2· 21-Diamido-4 . 4r 
oxaltoluid ist das 2· 21 - Diamidoderivat des 
p-Oxaltoluids. Seine Konstitution wird dmch 
das Forme1bild 

veranschaulicht. Die p-Stellung del' substituierten 
Amidogl'uppen zu den Methy1gruppen ergibt 
sich aus den Untersuchungen von Tie man n, 
Bel'. 3, 221, B ii low, Bel'. 33, 2364 und 35, 
185, Koch, Ann. 153, 132 und Schiff und 
Van n i, Ann. 268, 321 bis 328, dmch welche 
festgestellt ist, da~ die Einwirkung von Sauren, 
wie Essigsaure, Oxa1saure u. a., fernel' von 
Saureestern, auf das 2 . 4-'l'01uylendiamin aus
schlie~lich in del' Weise VOl' sich geht, da~ die 
Saurereste zuerst in die zum Methyl in p
Stellung befindliche Amidogruppe eintreten. Die 
Bi1dung des 2· 21 - Diamido - 4 . 4c oxaltoluids 
geht VOl' sich bei del' Einwirkung von Oxa1-
same auf m-Toluylendiamin in den durch die 
rrheorie ver1allgten Gewichtsverhaltllissen bei 
Temperaturen von 100 bis ung'efahr 225 o. Del' 
Verlauf del' Reaktion kann verfoIgt werden 
durch Bestimmung des abdestillierten Wassel's, 
dessen Menge nach Beendigung del' Reaktion 
den dmch die Theorie geforderten Gewichts
mengen genau entspricht. Das in diesel' Weise 
dargestellte Diamidooxaltoluid besitzt bereits 
einen l10hen Grad von Reinheit, so daj~ es 
einer direkten technischen Verwendbarkeit 
fahig ist. Es bildet nach dem Zerreiben ein 
stumpf gelbliches Pulver, das bei Temperaturen 
um 180 ° zusammenschmilzt. Del' amorphen 
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N atur del'· tlu bstanz entsprechend ist del' 
Schmelzpunkt unscharf bezw. grol~eren Schwan
kungen unterworfen; dem Schmelzen del' Sub
stanz selb8t geht ein Zusammensintern bezw. 
ein Erweichen voraus. Ferner ist del' Schmelz
punkt abhangig von del' physikalischen Be
schaffellheit des Praparafs. Wird das 2· 21-
Diamido-4 . 4 r oxaltoluid aus del' salzsauren 
Losnng durch neutralisierend wirkende Mittel 
abgeschiedell, so wird es in ciner Form er
halten, deren Schmelzung bei ungefahr220 0 

VOl' sich geht. 'Vie bei dem als Schmelze er
starrten Produkte geht auch beim Erhitzen des 
durch Fallung erhaltenen Produktes dem 
Schmelzen ein Sintern bezw. ein E1'weichen 
voraus. Das durch Fa11ung erhaltene Produkt 
weist eine etwas he11e1'e Farbe auf; in seinem 
iibrigell physikalischen uud chemischen Ver~ 
halten ist es mit. dem zue1'st anfgefiihrten Roh
produkt vo11standig iibereinstimmend. Beziiglich 
del' Eigenschaften des 2· 2rDiamido-4 . 4r oxal
toluids ist zur weiteren Charakterisierung her
vorzuheben, da(~ es in kaltem und heil~em 

Wasser unloslich, in heigem Alkohol nul' sehr 

schwer loslich ist. Die Liisung zeigt clallll 
gelbliche ]<~arbe und schwach grii.ne Fluor
eszenz. Aus del' heil~en alkoholischen Losung 
scheidet sich das Diamidooxaltoluid beim Er
kalten in einer :Form ab, die keine kristalli
nische Substanz erkennen lalH. Entsprechend 
seiner basischen Natur lost es sich in ver
diinnten Mineralsauren auf und wird aus solchen 
Losungen durch Soda, Natriumacetat und dergl. 
in gelblichen Flocken wieder abgeschieden. Bei 
Einwirkung von salpetriger Saure auf die salz
saure Losung entsteht die 'l'etrazoverbindung, 
die mit geeigneten Komponenten zur Bildung 
von Azofarbstoffen befahigt ist. 

Patent-Anspruch: 

Verfahren zur Darstellung eines gelben, 
schwefelhaltigen Baumwollfarbstoffes, darin be
stehend, dag man 2· 21-Diamido-4 . 41-oxal
toluid mit Schwefel auf 'l'emperaturen nbe!' 
170 0 erhitzt. 

No. 157103. (F. 18293.) KL.22d. FARBWERKE VOR~L MEISTER LUCIUS & BRUNING 
IN HOOHST AIM. 

Verfahren zur Darstellung eines gelben, schwefelhaltigen Baumwollfarbstoffes. 

Zusatz Zltln Patente 156177 vom 15. Dezember 1903. 

Vom 15. Dezember 1903. 

Ausgelegt den 28. Juli 1904. - Erteilt den 31. Oktobel' 1904. 

N ach dem Verfahren des Hauptpatentes 
wird <lurch Schwefelung des 2· 21-Diamido-
4 . 41-oxaltoluicls bei 170 bis 200 0 ein gelber 
Schwefelfarbstoff erhalten, welcher clie wertvolle 
Eigenschaft besitzt, ungebeizte Baumwolle in 
s{'hwefelnatriumhaltiger Losung ill klaren, gel ben 
Tonen von ausgezeichneten Echtheitseigen
schaften anzuf'arben. Es hat sich nun gezeigt, 
clal~ ein Farbstoff von grogerer Alkaliechtheit, 
im Ubrigen abel' VOll ganz denselben Eigen
schaften erhalten wird, wenn man das Diamido
oxaltoluid in einf'm solchen Verhaltnis mit 
m-'l'oluylendiamin bei 150 bis 200 0 ver
schmilzt, da(~ auf jede C O-Grnppe des ersteren 
ein Molekul des letzteren kommt und dann die 
entstandene Basenschmelze statt des 2· 21-Di
amido - 4 . 41 - oxaltoluids in del' d urch das 
Hauptpatent geschilderten Weise einer Schmelze 
mit Schwef'el bei 'l'emperaturell iiber 170 0 

ullterwirft. 

Beispiel: 
20 kg del' aus einem Molekul 2 . 21-Di

amido--l . 4r oxaltoluid und zwei Molekulen m- I 

'roluylendiamin erhaltenell Schmelze werden 
mit 60 kg Schwefel unter steter Riihrung ver
schmolzen. So bald die Schwefelwasserstoff
entwicklung nachzulassen beginnt, wircl die 
'l'emperatur auf 170 0 gebracht; die Erhitzung 
del' Schmelze wircl wahrend 6 bis 8 StUll den 
fortgesetzt, wahrend welcher Zeit man die 
Temperatur del' Schmelze langsam von 170 bis 
:200 0 steigert. Del' so erhalteneSchwefelfarbstoff 
bildet in pulverisiertem Zustand ein rotbraunes 
Pulver, welches sich in kochenden Losungen 
VOll Alkalien bezw. Sclnvefelalkalien vollstandig 
lost. In konzentrierter Schwefelsaure ist del' 
Farbstoff unloslich. 

Patent-Anspruch: 

Weitere Ausbildung <les durch Patent 
156177 geschiitzten Verfahrens zur Darstellung 
eines gelben Schwefelfarbstoffes aus 2 . 21-Di
amido-4 . 41-oxaltoluid, darin bestehencl, aal~ 
man die ~us einem Molekul des letzteren mit 
zwei Molekulen m-Toluylendiamin erhalteue 
Schmelze mit Schwefel auf 'remperaturen nber 
170 U erhitzt. 
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No. lG151G. (1,-'.17313.) KL.22a. FARBWERKE VORM. MEISTER LUCIUS & BRUNING 
IN HOCHST AIM. 

Vel'falll'en ZUI' Dal'stellung eines ungebeizte Baumwolle klal' gelb flil'benden Scllwefelf'al'bstolfes. 

Vom 25. Februar 1908. 
Ausgelegt den 24. Dezember 1903. - Erteilt den 15. Mai 190.~. 

Es wurde gefunden, dal3 man aus dem 
dureh Reduktion von 1: 2 : 4-Dinitroacetanilid 
crhaltlichen MonoaceUriamidobenzol einen 
gelben Schwefelfarbstoff von schoneI', reiner 
Nuance und groBer Echtheit herstellen kann. 

Das Yerfahren besteht darin, dal& man auf 
Monoacettriamidobenzol die H 0 fm ann sehe 
Thiazolschmelze anwendet, indem man 1 Teil 
del' Aeetbase mit 2 rl'eilen Sehwefel im (JI
bad erhitzt und die Temperatur langsam bis 
auf 250 0 steigert. Diese Temperatur wird 
beibehalten, bis die Schmelze fest geworden 
ist, wozu etwa 3 Stun den erforderlieh sind. 
Es ent8teht dabei unter Bildung von Sehwefel
wasserstoff ein gelbbraun gefarbtes Sehweflungs
produkt. Dasselbe bildet ein gelbes bis gelb
braunes Pulver, das in walhiger Sehwefel
natrium- odeI' Xtzalkalilosung sich beim Er
warm en mit gelber Farbe auflost. Aus diesen 
Losungen kann del' Farbstolf ~owohl durch 
Saure als aueh durch Luft ausgefallt werden. 
Del' durch Sauren gefallte Farbstolf lost sich 
wieder vollkommen in verdlinnten Schwefel
natrium- odeI' Xtzalkalilosungen beim Erhitzen. 

Konzentrierte Schwefelsaure nimmt ilm bei 
langerem Stehen mit gelber Farbe auf; aus 
diesel' Losung kann del' Farbstolf wieder dural! 
Wasser ausgefallt werden. Derselbe fiirbt 
Baumwolle in klaren gel ben Tonen an. 

Das Yel'haltnis von Base zu Schwefel 
kann auch andel'S gewahlt werden, wie auch 
die Temperatur sowohl unter 250 0 als darliber 
brauchbare Resultate liefert. 

Del' erhaltene Farbstolf ist verschieden von 
dem nach dem Verfahren del' Patentschrift 
82748 erhaltlichen und libertrifft ilm sowohl 
in del' Reinheit del' Nuance wie auch in del' 
Echtheit del' Farbung. 

Patent-Anspruch: 

Yerfahren zur Darste II ung eines in Schwefe 1-
natriumlosung mit gelber Farbe loslichell und 
aus diesel' Losung ungebeizte Baumwolle klar 
gelb farbenden Schwefelfarbstoffes, darin be
stehend, dal3 man Monoacet - 1 : 2 : 4 - triamido
benzol mit Schwefel libel' den Schmelzpunkt 
diesel' beiden Korper erhitzt. 

No. 166680. (C. 13153.) KL. 22 d. 
LEOPOLD CASSELLA & CO., G. M. B. H. IN FRANKFURT AIM: 

Vel'fahl'en ZUI' Dal'stellung eines gelben Sulfinfarbstotfes. 

Vom 18. November 19040. 

Ausgelegt den 14. August 1905. - Erteilt den 6. November 1905. 

Leitet man bei Gegenwart von salzsaure
binclenden Mitteln Phosgen in die wal3rige 
LUsung von l-Aeetamino-2· 4-diaminobenzol, 
so wird clieses in ein in Wasser schwer lusliches 
Harnstolfderivat iibel'gefiihrt. Schmilzt man 
den so erhaltenen Korper mit Schwefel, so 
erhalt man eine in Srhwefelalkalien mit zitronen
gelber 1<'arbe Wsliche tlubstanz, die unmittelbar 
als Farbstofl' verwendet werden kann. Diesel' 
unterscheidet sich durch die leuchtend gelbe 
Farbc sehr wesentlich von den in del' Patent
schrift 146914 beschriebenen Farbstolfell aus 
m - Phenylendiaminharnstolf und m - Toluylen
diaminharnstolf, die grau bezw. braun farben. 

Beispiel: 
In eine Liisung von 16,5 kg Acettriarr,ino

benzol und 15 kg Soda in 400 1 Wasser 

leitet man so lange Phosgell ein, bis keine 
unveranderte Base mehr nachweisbar ist. Del' 
ausgeschiedene farblose Niederschlag wird ab
filtriert, ausgewaschen und getrocknet. Del' 
Diacetyltetraminodiphenylharnstoff bildet ein 
farbloses, in allen gebrauchlichen Losungs
mitteln sowie in Sauren und Alkalien fast 
unlosliches Pulver. Del' tlchmelzpnnkt lieg't 
oberhalb :WO 0 C. Zur Darstel1ung des Fal'b
stoffes werden 10 kg des Harnstolfes in 30 kg 
geschmolzenen Schwefel eingetragen und die 
Schmelze allmahlich bis 240 0 C erhitzt. :Man 
hlilt kurze Zeit bei diesel' 'l'emperatur, llilH 
dann erkalten und pulverisiert die Masse. 
Man erhalt so ein braunes Pulver, daM sirl! in 
verdlinnter Schwefelnatriumlosung mit g'elber 
Farbe lost und aus diesel' Losung durch Sauren, 
Chlorammonium usw. in Form gelber }1'locken 
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g'efallt wire!. Der Farb~toff i~t ullitislieh in 
Alkohol, leicht mit gelber Farbe in konzen
trierter Schwefelsaure ltislich. Baumwolle wird 
im Schwef'elalkalibade in reinen griinlichgelben 
Tonen gefarbt. 

Patent-Anspruch: 

Verfahren zur Darstellung eines gelben 
Sulfinfarbstoffes, darin bestehend, dag der bei 

der Einwirkung vou l)hosgen auf l-Acetamino-
2·4-diaminobenzol entstehende wasserunlosliche 
Harnstoff mit Schwefel geschmolzen wird. 

Fr. P. 350352. E. P. 26351 vom 3. Dezember 
1904. 

No. 180162. (C. 14326.) KL. 22d. 
LEOPOLD CASSELLA & CO., G. M. B. H. IN FRANKFURT AIM. 

Verfabren ZUl' Darstellung gelbel' Sulfinfal'bstotfe. 

Vom 6. Februar 1906. 

Ausgelegt den 17. September 1906. - Erteilt den 3. Dezember 1906. 

Das Verfahren beruht auf del' Beobachtung, 
dal~ beim Erhitzen yon Dehydrothio-p-toluidin 
oder seinen hoher geschwefelten Derivaten 
(Primulinbasen) mit Sehwefel nnd Benzidin 
oder mit 'l'hiobenzidill gelb gefarbte Ktirper 
erhalten werden, die duroh Behandiung mit 
Alkalisulfiden in losliehe, Baumwolle eeht gelb 
farbende Farbstoffe Ubergefuhrt werden konnen. 
Die Verhaltnisse del' Schmelze kiinnen illner
halb weiter Grenzen variiert werden. Man 
verwendet vorteilhaft 1 bis 3 Teile Sehwefel 
auf' 1 'I'eil eines Gemenges yon etwa aqui
molekularen Mengen Dehydrothiotoluidin und 
Benzidin. Die Seillnelztemperaturen solI en 
180 0 Ubersehreiten. Die Uberfiihrung in los
liche Farbstoffe gesehieht mit 1 bis 3 Teilen 
Schwefelnatrium auf 1 Teil Schmelze am 
besten bei etwa 120 0 odeI' auch mit Hilfe 
einer entspreehenden Natronlauge. Die neuen 
Farbstoffe sind dureh praehtvolle grUngelbe 
N uaneen und hen-orragende Wascheehtheit 
ausgezeiehnet. 

mit 75 kg Salzsaure oder einem der andere 
bekallnten Fallungsmittel aus. 

In del' Patentsehrift 97285 ist angegeben, 
da(~ dureh Erhitzen von Dehydrothiotoluidin 
mit Polysulfiden auf 300 bis 320 0 olivgelbe 
1<'arbstoffe erhalten wUrden. Diese Angabe 
ist jedoeh nur fur die Sulfosauren dieser 
Basen zutreffend, die Basen selbst geben mit 
Polysulfiden erhitzt keine farbenden Produkte. 
Auch durch Erhitzen mit Schwefel allein er
halt man aus Dehvdrothiotoluidin keine Farb
korper, sondern "nul' die unter Zusatz von 
Benzidin bezw. Thiobenzidin hergestellten 
Sehmelzell ergeben Produkte, die dureh Auf'
schliel~en in Farbkorper Ubergehen. 

Patent-AllSl'rueh: 

Verfahren zur Darstellung gelber Sulfin
farbstoffe durch Erhitzen von Dehydrothio
p-toluidin (odeI' dessen hoher gesehwefelten 
Derivaten) und Benzidin (oder rrhiobenzidin) Beispiel: 

I zusammen mit Schwefel auf 180 0 Uberschreitende 
rremperaturen und UberfUhrung del' Sehmelz

, produkte in ltisliehe Farbstoffe durch Erhi~.zen 
mit Losungen von Alkalisulfiden oder Atz

, alkalien. 

Ein Gemisch von 16 kg Dehydrothiotoluidin, 
19 kg Benzidin und 70 kg Schwefel wird in 
eillem Baekofen 12 Stunden auf 210 0 erhitzt. 
Die Sehmelze wird gemahlen und in 240 kg 
geschmolzenes Schwefelnatrium kristallisiert 
eingetragen; man erhitzt dann so lange auf 
120 bis 125 0, bis eine Probe sich mit Wasser 
klar lost. Man verdUnnt mit 600 I \Vasser, 
filtriert die Losung und faUt den Farbstoff I 

Fr. P. 372137 yom 12. Februar 1906. 
4097 vom 19. Februar 1906. 

E. P. 
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No. 158662. (0. 4469.) KL. 22 d. K. OEHLER IN OFFENBACH AIM. 

Verfahren ZUl' Darstellung vou gelben Schwefelfarbstoffen. 

Vom 27. Feb'uar 1904. E .. losrhen Mai 1906. 

Ausgelegt den 31. Oktober 1904. - Erteilt den 16. Januar 1905. 

l{ eve r din und C l't3 pie u x haben (Berl. 
Bel'. 35, S. 315) ein Ditoluol-p-sulfon-m
phenylendiamid beschriehen, das durch Kon
densation von p-Toluoisuifochlorid mit m-Phe
nylendiamin entsteht. In gleicher Weise kann 
das entsprechende m - 'roluylendiaminderivat 
dargestellt werden. 

Es wurde nun gefunden, da~ dieses Di
toluol-p-sulfon-m-toluylendiamid zur Darstellung 
wertvoller gelber Schwefelfarbstoffe dienen 
kann. Das Verfahren besteht darin, dal~ diesel' 
Korper mit Schwefel, vorteilhaft bei Gegenwart 
hochsiedender aromatischer Amine, auf hohere 
Temperatur erhitzt wird und dann die so 
erhaltenen Produkte durcli Behandeln mit 
Atzalkalien oder AIkaIisulfiden in eine leichter 
liisliche Form iibergefiihrt werden. Diese 
Farbstoffe zeichnen sich neben sonstigen guten 
Echtheitseigenschaften durch eine lebhafte klare 
Nuance aus, die auch beim Nachchromieren 
nicht wesentlich verandert wird und viel griin
stichiger gelb ist als diejenige del' Farbstoffe, 
welche aus Toluylendiamin nach dem Verfahren 
des franzosischen Patentes 321122 (Zusatz yom 
4. August 1903) erhalten werden. 

Da in del' britischenPatentschrift 16876/1901 
und in del' franzosischen Patentschrift 313586 
die Darstellung von griinschwarzen Farbstoffen 
aus Toluolsulfonamid beschrieben ist, so mulHen 
nach dem vorliegenden Verfahren auch dunkle 
Nuancen erwartet werden; die Bildung von 
gelben ~'arbstoffen war also nicht voraus
zusehen. 

Das Ditoluol- p - sulfon - m - toluylendiamid 
wird in del' fiir das m-Phenylenderivat von 
Rever din und ere pie u x 1. c. angegebenen 
Weise aus 2, 4-Toluylendiamin und p-'l'oluol
sulfochlorid dargestellt. Es schmilzt boi 192 
bis 193 0 C und ist dem m - Phenylenderivat 
in seinen physikalischen und chemischen 
Eigenschaften sehr ahnlich. 

Die Darstellung del' :Farbstoffe sei an 
folgenden Beispielell orlautert: 

Beispiel 1. 

1 'reil Ditoluol-p-sulfoll-m -toluylendiamid 
wird mit 1 'l'eil Benzidin und 5 Teilen 
Schwefel gemischt, im Rackofen geschmolzen 
und ungefahr 6 Stundell auf 240 bis 260 0 C 
erhitzt. Die erhaltene Rohschmelze, welche 
nach dem Erkalten eine sprode, leicht pulve
risierbare, braune Masse bildet, kann schon 

direkt zum Fal'ben benutzt werden, wird abel' 
vorteilhafter durch Behandeln mit Atzalkalien 
odeI' Alkalisulfiden in eine leichter losliche 
Form iibergefiihrt. Es kann dies z. 13. in 
folgender Weise geschehen: Ohige Schmelze 
wird in eine Losung von 5 Teilen Atznatron 
in 7 Teilen Wasser eingetragen und auf 110 
bis 120 0 erwarmt, bis alles in Losung gegangen 
ist, was ungefahr 2 Stunden dauert. Dann 
wird mit 50 Teilen Wasser verdlinnt und del' 
Farbstoff mit etwa 8 rreilen Salzsaure 20 0 Be. 
gefallt, filtriert und getrocknet. Er bildet ein 
gelbbraunes Pulver, das in konzentrierter 
Schwefelsaure und verdiinnter N atronlauge fast 
unloslich, in Schwefelalkalien mit gelbhrauner 
Farbe loslich ist. Auch in Alkohol ist del' 
F'arbstoff nul' in Gegenwart von Schwefelalkaliell 
loslich. Auf Baumwolle erzeugt er im schwefel
natriumha1tigen Bade ein reines Gelb 1'011 1'01'

ziiglichen Echtheitseigenschaften. 
Fiihrt man die Schmelze unter sonst 

gleichen Bedingungen ohne Benzidinzusatz 
aus, so erhalt man einen Farbstoff, del' in 
Schwefelalkalien etwas schwerer loslich ist. 

Die Rohschmelze kann auch durch Ein
tragen in 200 Toile geschmolzenes Schwefel
natrium und rl'rocknen bei etwa LlO Q lOslieh 
gemacht werden. 

Be i s pie I 2. 

1 Teil Ditoluol-p-sulfon-m-toluylendiamid, 
0,3 Teile a-Naphthylamin und 5 'l'eile Schwefel 
werden gemischt und im Backofen 4 Stunden 
auf 250 0 erhitzt. f Diese Hohschmelze win1 
in 5 Teile Atznatron und 7 Teile Wasser 
eingetragen, auf 110 bis 120 0 erhitzt, his 
alles lOslieh geworden ist, dann. mit Wasser 
verdUnnt und mit Salzsaure gefallt, filb'jert 
und getrockllet. Del' Farbstoff bildet ein 
braunes Pulver, welches sieh in konzentrierter 
Sehwefelsaure und verdiinnter N atronlauge 
nul' wenig Ieichter lost als del' Farbstofl' des 
Beispiels 1. In Sehwefelalkalien ist derE'arb
stoff mit gelbbrauner Farbe lOslich und farbt 
in schwefelnatriumhaltigem Bade Baumwolle in 
gelben Tonen von groMer Reinheit an. 

In dies en Beispielen konnen ~ie Mischungs
verhaltnisse del' Komponenten innerhalb weiter 
Grenzen geandert werden. Z. B. kann man 
die Menge des Schwefels bis auf 2 'reile 
vermindern, ohne grogere Versehiedenheit del' 
Nuance zu bewirken. 
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Patent-Anspruch: . 
Verfllhren zur Darstellung von gelben 

Schwefelfarbstoffen, darin bestehen.l, dal6 man 
Ditoluol-p-sulfon-m-toluylendiamid mit Schwefel, 

vorteilhaft bei Gegenwart hochsiedender aroma
tischer Amine, auf -hohere 'l'emperatur erhitzt 
und dann mit Atz- odeI' Schwefelalkalien be
handelt. 

No. 160109. (0. 4481.) KL. 22 d. K. OEHLER IN OFFENBACH AIM. 

Vedahren zur Darstellung von ol'angefarbigen Schwefelfal'bstotfen. 

Vom 8. Marz 1904. 
Ausgelegt den 29. Dezember 1904. - Erteilt den 20. Marz 1905. 

Es wurde gefnnden, dal~ die Azofarbstoffe, 
welche, durch KombinatiOIl del' Diazoverbil1-
dUl1gel1 leicht fliichtiger aromatischer Amine 
mit Monoacetyltoluylendiamin (C Ha , N H2, 
NH·COCHa = 1: 2: 4) (vergl. Beilstein, 
Handbuch der organischen Chemie, 3. Auflage, 
IV, S. 602) entstehen, zur Darstellung wert
voller orangefarbiger Schwefelfarbstoffe benutzt 
werden konnen. Das Verfahren besteht darin; 
dal6 diese Azofarbstoffe mit Schwefel, vorteil
haft bei Gegenwart von Benzidin, auf hiihere 
Temperatur erhitzt und dann durch Behandeln 
mit Atzalkalien oder Alkalisulfiden in eine 
leichter !osliche l<~orm i.ibergefiihrt werden. 
Die so erhaltenen Farbstoffe besitzen eine 
lebhafte klare Nuance, welche beim Nach
chromieren nur unwesentlich verandert wird, 
und zeichnen sich vor den Farbstoffen der 
Patente 82748, 14576:3, 146917, zu deren 
DarsteHung acidylierte Amine benutzt werden, 
dadurch aus , dal~ SChOll die nicht nach
chromierten Farbungen absolut waschecht sind. 

Zur Erlauterung des Verfahrens dienen 
folgende 

Beispiele: 

16,4 'l'eileMonoacety Itoluylendiamin werden 
in 11,4 'l'eilen Salzsaure 20 0 Be. und 200 'l'eilen 
Wasser gelost und hierzu 42 'l'eile kristal1isiertes 
essigsaures N atron gegeben. N aeh Abkiihlen 
auf etwa 0 0 lal~t man eine aus 9,3 'l'eilen 
Anilin, 34 'l'eilen Salzsaure 20 0 Be., 6,9 'l'eilen 
Natriumnitrit und der notigen Menge Wasser 
erhaltene Dia'Zobenzolchloridlosung zufliel~en. 
Der entstehende Farbstofl' fallt in gel ben 
Flocken aus und wird, wenn keine Diazo
verbindung mehr nachweisbar ist, abfiltriert, 
geprelH und getrocknet. Anilill kann durch 
seine Homologen ersetzt werden. 

211 'l'eile des so erhaltenen Azofarbstoffes 
werden mit 20 'L'eilen Benzidin und 100 'l'eilen 
Schwefel gemischt erhitzt. Bei 220 0 C findet 
heftige Heaktion statt; man halt dann die 
Temperatur noeh etwa 10 Stunden bei 220 bis 

240 0, bis kein Schwefelwasserstoff mehr ent" 
weicht. Die erhaltene Rohschmelze wird nach 
dem Erkalten gepulvert und in eine Losung 
von 100 Teilen Atznatron in 135 'l'eilen 
Wasser eingetragen. Man erwarmt dann eine 
Stunde auf 110 bis 120 0 C, verdiinnt mit 
etwa 500 Teilen Wasser und fallt den Farb
stoff mit Salzsaure aus. Er bildet ein rotlich
braunes Pulver und ist in Alkohol und ver
dUnnten kohlensauren Alkalien unlOslich, in 
konzentrierter Schwefelsaure und verdiinnten 
Atzalkalien schwer loslich, in Schwefelalkalien 
mit gelbbrauner Farbe loslich. Auf Baumwolle 
erzeugt er in schwefelnatriumhaltigem Bade 
orallgegelbe 'l'one von sehr guten Echtheits
eigenschaftell. 

Nimmt man die Schmelze ohne Benzidin
zusatz vor, so ist del' Farbstoff in Schwefel
alkalien etwas schwer !oslich. Das Loslich
machen kann auch in del' Weise geschehen, 
dal~ man obige Rohschmelze in 300 'l'eile 
geschmolzenes Schwefelnatrium (kristallisiertes) 
bei 100 0 eilltragt und bei der gleichen 'l'em
peratur zum 'l'rocknen bringt. 

Wird das Mischungsverhaltnis der obigen 
Komponenten geandert, z. B. die Menge des 
Schwefels bis auf 40 'I'eile vermindert, so 
erhalt man trotzdem Farbstoffe mit fast gleichen 
Eigenschaften. 

Patent-Anspruch: 

Verfahren zur Darstellung von orange
fitrbigen Schwefelfarbstoffen, darin bestehend, 
dal~ man die durch Kombination del' Diazo
verbindungen leicht fli.ichtiger aromatischer 
Amine mit Monoacetyltoluylelldiamin (C Ha, 
N H2 , N H· C 0 C Ha = 1 : 2 : 4) darstellbarell 
Azofarbstoffe mit Schwefel, vorteilhaft bei 
Gegenwart von Benzidin, aufhohere Temperatur 
erhitzt und dann mit Atz- oder Schwefelalkalien 
behandelt. 

A. P. 78.567.5 vom 1. Dezember 1907, Laska 
(K. Oehler). E. P. ::!5606 yom 28. November 1904. 
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No. 160041. (B. 36626.) KL.22d. BADISCHE ANILIN- UND SODA-FABRIK 
IN LUDWIG8HAFEN AIRH. 

Verfahren zur Darstellung eines gelben schwefelhaltigen Baumwollfarbsto1fes. 

Zusatz zum Patente 144762 vom 20. Februar 1902. 

Vom 9. Marz 1904. 

Ausgelegt den 29. Dezember 1904. - Erteilt den 20. Marz 1905. 

In der Patentschrift 153518, Zusatz zum 
Patent 144762, ist ein Verfahren zur Dar
stellung eines gelben schwefelhaltigen Baum
wollfarbstoffes beschrieben, welches darin be
steht, dal~ man ein Gemisch von m-ToIuylell
dithioharnstoff und Benzidin mit Schwefel 
aHein erhitzt und das Schwefelungsprodukt 
nachtraglich mit Schwefeialkali behandelt. 

Es wurde nun gefunden, dal~ man zu sehr 
iihnIichen schwefelgelben Farbstoffen gelangt, 
wenn man in diesem Gemisch an St.elle des 
m - Toluylendithioharnstoffes den Monothio
harnstoff, (1. h. den m-Amidotolylthioharnstoff, 
anwendet. Dieser Monothioharnstoff wird auf 
analoge Weise wie del' Dithioharnstoff erhalten, 
namlich durch mehrsti.indiges Erhitzen des 
monorhodanwasserstoffsauren Saizes des m
'l'oluylendiamins auf dem Wasserbade. Sein 
Schmelzpunkt liegt bei etwa 170 0 ; er ist in 
Wasser und Alkohol schwer loslieh, leiehter 
in Eise~sig. 

Del' m-Amidotolylthioharnstoff liefert, fi.ir 
sieh allein erst mit Sehwefelalkali behandelt, 
einen Farbstoff, der Baumwolle in rotliehgelben 
Tonen anfarbt, und del' sieh daher wesentlieh 
von dem schwefelgelben l<'arbstoff vorliegenden 
Verfahrens unterscheidet. 

Beispiel: 

Ein Gemisch von 30 g m-Amidotolylthio
harllstoff und 30 g Benzidill wird bei etwa 

140 bis 160 0 unter Ri.ihren in 120 g ge
schmolzenen Behwefel eingetragen. Die Tem
peratur wird allmahlich erhollt und mehrere 
Btunden bei 180 bis 200 0 gehalten, bis die 
an fangs di.innfli.issige Schmelze zahe und dick 
geworden ist. Die erkaltete Schmelze wird 
feiu gepulvert. Das so erhalteue Schwefe-
lungsprodukt. 16st sieh beim Erhitzen mit 
wiil~rigem Alkali odeI' Schwefelalkali auf und' 
kann direkt zum Fal'bell Verweudung find en. 
Zur leichteren Loslichkeit. im Fiirbebad kann 
man es abel' auch mit Schwefelalkali bei 
mai&igel' Temperat.ur (100 bis 115 0) behalldeln 
und aus del' verdi.innten, schwefelalkalischen, 
wal~rigen Losung aussalzen oder durch Sauren 
wie auch dUl'eh Chlorammonium odel' Kolden
saure usw. ausfallen. Das so umgelost.e Produkt 
lost Siell leicht in heii&em Waaser un tel' Zusatz 
von Schwefelalkali und farbt ungebeizte Baum
wolle in klaren, gri.instichig schwefelgelben 
Tonen an. 

Patent- Anspruch: 

Abanderung des durch Patent 153518, 
Zusatz zu Patent 144762, geschi.itzten Ver
fahrens, darin bestehend, dal~ man an Stelle 
eines Gemisches von m-Toluy lendithioharnstoff 
und Benzidin hier ein solches von m-Amido
tolylthioharllstoff und Benzidin anwendet. 

No. 157862. (C. 12599.) KL. 22 d. CHF.MISCHE FABRIKEN VORM. WEILER-TER M~:ER 
IN UERDINGEN A/RH. 

Verfahren zur Darstellung eines gelben Schwefelfarbsto1fes. 

Vom 24. Marz 1904. 
Ausgelegt den 26. September 1904. - Erteilt den 12. Dezember 1904. 

Das von He i m (Berichte XXI, 2307) durch 
Erhitzen von p - Nitro - 0- phenylendiamin mit 
Essigsaureanhydrid im Einschllllhohr auf 190 0 ! 

dargestellte Nitroathenyl- 0 - phenylendiamin 
(Nitro - a - methylbenzimidazol) vom Schmelz
punkt 216 0, welches, wie gefunden wurde, 
schon dureh mehrstUndiges Koehen des Nitro
o-phenylendiamins mit Eisessig unter Hi.ick- I 

£lug in fast quantitativer Ausbeute entsteht, 
gibt fi.ir sich a1lein mit Sehwefel verschmolzen 
keinen brauchbaren F'arbstoff, wahrend aus 
dem p-Amido-a-methylbenzimidazol nach del' 
Patentschrift 142155 beim Erhitzen mit 
Schwefel leicht ein gelber Sehwefelfarbstofl' 
erhalten werden kann. 

Es wul'de nun weiter gefunden, dal& eill 
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Gemenge von Nitro-a-methylbenzimidazol (oder 
auch del' Amidoverbindung) mit Benzidin 
beim ·El'hitzen mit Schwefel auf hohere 
Tempel'atur sich in einen Schwefelfarbstoff 
uberfiihren l1i1~t, welcher auf Baumwolle rein 
grUngelbe Tone von hel'vorragenuer Echtheit 
und groMer Fal'bsUirke erzeugt. Die Nuance 
ist noch etwas grUner als diejenige des Fal'b
stoffes uer Patentschrift 142155. 

Vor uem Verfahl'en diesel' Patentschrift 
hat das vorliegende Verfahren den Vorzug, 
aal~ sich mindestens aie Ra1fte des teuren 
Uenzimidazols durch Benzidin ersetzen lalH, 
was nicht olme weitel'es vorauszusehen war, 
ganz abgesehen davon, dal~ es die Verwendung 
des in festem Zustande leichter zuganglichen 
Nitrobenzimidazols an Stelle des Amido
benzimidazols gestattet. 

Del' nach der Patentschrift 147403 aus 
Nitrodiacetyl-o-phenylendiamin und Benzidin 
in der Schwefelschmelze erhaltene Farbstoff 
ist zum gro~eren Teil unloslich und viel farb
schwacher als .der Farbstoff des vorliegenden 
Verfahrens. 

Das Verfahren wird durch uas folgende 
Beispiel erlautert, in welch em die Menge des 
Scll wefels und des Benzidins ohne wesentliche 
Beeintrachtigung del' Reaktion ill gewissen 
Grenzen geandert werden kann: 1 '1'eil Nitro
athenyl- 0 - phenylendiamin wird mit 1 Teil 

Benzidin und 4 Teilen Schwefel einige Stundell 
auf 200 bis 240 0 erhitzt, bis die Schwefel
wasserstoffentwicklullg ganz schwach gewol'dell 
ist. Die Schmelze kann direkt zum Fal'ben 
benutzt werden; es ist jedoch vorteilhaftel', sie 
zuel'st durch Schwefelnatrium in Losung zu 
bring en und den Farbstoff aus der filtrierten 
Losung durch vel'dUnnte Sauren oder almlich 
wirkenue Mittel wieder abzuscheiden. 

Der Farbstoff stellt ein gelbes Pulver dar, 
welches in Alkohol und Soda unloslich, in 
N atronlauge und Schwefelnatrium geim Er
warmen ziemlich leicht loslich ist. Die schwefel
alkalische Losung des Farbstoffes ntrbt Baum
wolle in sehr farbkraftigen, rein grUngelben 
'1'onen an. 

Patent-Anspruch: 

Verfahren zur Darstellung eines gelben 
Schwefelfarbstoffes, darin bestehend, da~ man 
ein Gemenge aus Nitl'oathenyl-o-phenylendiamin 
(Nitl'o-a-methylbenzimidazol) und Benzidin mit 
Sclnvefel auf hiihere 'fempel'atul' el'hitzt. 

A. P. 796514 yom 25. J\'larz 1905, Hoe rl i II 
(Weiler-tel' Meel~. E. P. 5159 yom 1.'5. Miirz 
1905. 

No. 163001. (C. 12659.) rh. 22 d. CHEMISCHE FABRIKEN VORM. WEILER-TER MEER 
IN UERDINGEN A/RH. 

Verfahren zur Darstellung von gelben Schwefelfarbstoffen. 

Vom 19. April 1904. E"loschen J .. U 1907. 

Ausgelegt den 17. April 1905. - Erteilt den 17. Juli 190·5. 

In den beiden Zusatzpatenten yom 4. August 
1903 zu del' franzosischen Patentschl'ift 321183 
yom 15. Mai 1902 ist die Dal'stellung von I 

gelben bis orangebraunen Sehwefelfarbstoffen 
durch Erhitzen eines Gemenges von m-'l'oluylen
diamin und Benzidin (odeI' 'l'olidin) mit Schwefel 
in vel'schiedenen Vel'haltnissen besehl'ieben. Es 
war nun anzuneillnen, da['\ die beiden m-Nitro
toluidine, das p- Nitro-o-toluidin yom Schrnelz
punkt 107 0 una das o-Nitro-p-toluiuin yom 
Schmelzpunkt 77 bis 78 0, welche uurch Heduk
tion in dasselbe m-'l'olnylendiamin ttbergehen, 
sich beim Vel'sehmelzen mit Benzidin und 
Sehwefel ahnlieh verhalten wUrden wie das 
m-Toluylendiamin. Uberraschenderweise ist das, 
wie gefunden wurde, nicht del' Fall. Vielmehr 
sind die Farbstoffe aus den Nitrotoluidinen 
nicht nur vollig' verschieden von dem Farbstoff 
aus m-'l'oluylendiamin, sondern, obwohl in 
etwas geringerem Ma~e , aueh unter sieh. 

Wnhrelld del' l<'arbstoff aUB m-'l'oluylendiamin 
uud Benzidin mit orangegelber Nuance auf die 
Baumwollfaser geht, liefern die entsprechenden 
Farbstoffe aus den Nitrotoluidinen rein gelbc 
Tone, und zwal' del' Fal'bstoff aus dem o-Nitro
p-toluidin eine noeh wesentlich griinere Nuance 
als del' aus dem isomeren p-Nitl'o-o-toluidin. 
Eine derartige Verschiedenheit war keines
wegs vorauszusehell, vielmehr lag es nalle, 
anzunehmen, dal~ durch den sieIL bildenden 
Schwefelwasserstoff zunachst die Nitrogruppe 
reduziert uud dadureh die isomeren Nitro
toluidine in m - 'l'oluylendiamin Ubergefuhrt 
wurden, welches dann als solches an der l<'arb
stoffbildung teilnahme. Besonders bemerkens
wert ist del' Umstand, dag del' Farbstoff aus 
aem Nitroderivat Jes p-'1'olnidins in seiner 
Nuance sich nocl! weiter von dem Farbstoff 
aus m-'1'oluylendi~min entfernt als del' aus dem 
isomeren o-'l'oluidinderivat, obwohl bei clem 



Schwefelfarbstoffe (gelbe). 817 

ersteren die leichter angreifbare p-Amidogruppe, 
ebenso wie bei dem m-Toluylendiamin selbst, 
schon als solche vorliegt und also direkt ohne 
vorhergegangene Reduktion von dem Schwefel 
angegriffen werden kann. 

Von den braun en Farbstofl'en, welche nach 
der franzosischen Patentschrift 239714 aus den 
beiden Nitrotoluidinen mit Rilfe von Poly
sulfiden erhalten werden, unterscheiden sich die 
li'arbstofl'e vorliegender Erfindung durch ihre 
rein gelbe Nuance. 

Beispiel: 
7 Teile p-Nitro-o-toluidin, 7 'reile Benzidin 

und 28 Teile Schwefel werden unter zeit
weiligem Umrlihren in einem eisernen Kessel 
im Olbad mehrere Stunden auf etwa 220 bis 
280 0 erhitzt. Die fein pulverisierte Schmelze 
wird dann mit etwa 70 bis 90 Teilen kristalli
siertem Schwefelnatrium und etwas Wasser 
bis zur Losung erhitzt, mit Wasser verdiinnt, 
filtriert, und das Filtrat mit verdiinnter Salz
sanre geflillt. 

Del' }<-'arbstofl' bildet ein hellorangegelbes, 
in Alkohol und Sodaliisung unlosliches Pulver, 

welches sich in Schwefelnatriumlosung leicht, 
in Natrolliauge etwas schwerer mit rotlichgelbe1' 
Farbe lost und ungebeizte Baumwolle in sehr 
farbkrll.ftigen gel ben Tonen anfli1'bt. In kalte1' 
konzent1'ie1'te1' Schwefelsaure ist der Farbstofl' 
unloslich; beim Erwlirmen geht e1' unter Ent
wicklung von schwefliger Sl1ure mit braunroter 
Farbe in Losung. Diese Losung wi1'd beim 
Verdiinnen mit Wasser unter Abscheidung eines 
braunschwarzen Niederschlages entflirbt. 

Der entsprechende Farbstofl' aus dem iso
meren o-Nitro-p-toluidin fl1rbt Baumwolle in 
noch wesentlich griinstichige1'er Nuance. 

Die Menge des Benzidins und des Schwefels 
kann in ziemlich wei ten Grenzen wechseln, 
wobei die Nuance del' entstehenden }!'arbstofl'e 
nul' eine geringe Verschiebung erleidet. 

Patent-Anspruch: 

Verfahren zur Darstellung von gel bell 
Schwefelfarbstoffen durch Erhitzen von p-Nitro
o-toluidin bezw. 0-Nitro-p-toluidin mit Benzidin 
(oder 'l'olidin) uncI Schwefel auf Temperaturell 
von etwa 220 bis 300°. 

PATENTANMELDUNG P. 15366. KL. 22d. 
CHEMISCHE FABIUKEN VORM. WEILER-TER MEER IN UERDINGEN AIRH. 

Verfahren znr Darstellnng gelbel' Schwefelfal'bstotfe. 

Vom 21. Oktoher 1903. Zuru",kget!ogen Jan"ar 1905. 

Ausgelegt den 13. Oktoher 1904. 

Patent-Anspruch: 
Ve1'fahren zur Darstellung gelber Schwefel

farbstoffe, dadurch gekennzeichnet, dal~ man auf 
Gemische von sekundliren bezw. tertiliren Basen 

del' Benzolreihe mit Diaminen, Acetyldiaminen 
oder Diacetyldiaminen der Benzol- oder Di
phenylreihe bei 200 bis 280 0 Schwefel ein
wirken lli~t. 

No. 175829. (M. 26980.) KL. 22d. DR. D. MARON IN CHARLOTTENBURG. 
Vel'tahl'en znr Darstellnng von gelben bis grUnen snbstantiven Schwefelfal'bstotfen. 

Vom 22. Fehruar 1905. 
Ausgelegt den 5. Mai 1906. - Erteilt den 3. September 1906. 

Es hat sich ergeben, da~ durch Behandeln 
von Al1hydroverbindungen aus orPI-Aminonitro
p-oxydiphenylamin und organischen Sliuren mit 
Benzidin und Schwefel bei 220 bis 240 0 wert
volle Farbstofl'e von bemerkenswerten klaren 
und leuchtenden N uancen erhalten werden. 

Die betreffenden Anhydroverbindul1gen ge
winnt man in iiblicher Weise, indem man 
organische Slluren, deren Anhydride oder 

Friedlaender. VIII. 

Ohloride auf 01-Pl-Aminonitro-p-oxydiphellyl
amin einwirken lli~t. 

So erhlilt man z. B. die Methenylver
bil1dung durch 5 bis 6 stiindiges Kochen von 
[, Gewichtsteilen 01 - Pl - Aminonitro - p-oxydi
phenylamin mit 10 Gewichtsteilen 25 prozen
tiger Ameisensl1ure unter Rl1ckflu~. Die Ver
bindung schmilzt, aus Alkohol umkristallisiert, 
bei 267 bis 268 0, ist schwer loslich in Alkohol 

52 
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unrl in Benzol: in konzentrierter Sehwefelsaure 
lost sie sich mit braullvioletter Farbe unu fallt 
auf Zusatz yon viel ",Vasser nicht wieder aus. 
Vou 40 prozentiger N atronlauge winl sie in uer 
Kalte nicht angegriffen, lost sich abel' beim 
FJrwarmen. In verdiinnter Salzsanre ist sic 
nicht leicht loslich. 

Die Athenylverbinclung erhalt man clul'('h 
4 bis 6 stiindiges Kochen von gleichen Gewichts
teilen del' Aminonitroverbindung uIHl Essig
saureanhy<1ri(l. Aus Alkohol umkristalli~iert, I 

schmilzt sie bei 187 his 188 0 C. Sie lost sieh 
leicht in warmern Benzol, etwas schwerer in 
Alkoho1. In konzentricrtcr Schwefelsaure lost 
sie sich mit Heseclafarbe auf, durch viel \Vasser 
wird sie nieht gefal1 t. In kalter N atronlauge 
ist sie nicht loslich, beim Erwarmen tritt unter 
teilweiser Zersetzullg Lc)sung cin: dieso nimmt 
die rote Farbe del' Amillonitroverbin<lung iu 
N atronlauge an. 

stellt, ein gelbgrlines Pulver dar. In orga
nisehen Losnngsmitteln ist er unWslich, leicht 
loslich in warmer N atriurnsulficllOsung, schwer 
in 40 prozentiger Natronlauge. In konzell
tri81'ier Sehwefelsaure lost er sich mit gelbgriiner 
I<'arbe und farbt ungebeizte Baumwolle leuchtend 
olivgrUn an. 

Be i s pi el 2. 

5 Gewiehtstoile del' Athenylverbilldung, 
8 Uewichtsteile Renzidin und 7 Gewichtsteile 
Selnvefel werden bei 220 bis 240 0 C ver
schmolzen, bis clie Sehwefelwasserstofl'ent
wicklung aufgehort hat. Esentsteht eine sprode 
brauue Masse, welehe zur Reinigung in Natrium
sulfidlosung aufgelost und mit verdiinnten 
iHil1eralsauren gefallt wird. Del' .Farbstoff lOst 
sieh in konzentrierter Schwefelsaure mit rot-
brauner I<'arbe, in N atriurnsulfidlosllng ist er 
mit braungelber 1<'arbe leicht loslich und f'itrbt 
nngobeizte Banmwollo leuchtend g'elb an. 

Die Benzenylyerbindung entsteht, wenn 
man 5 Gewichtsteile Aminonitroverbindung und 
5 Gewiehtsteile Benzoylehlorid in wenig Xylol 
suspendiert und bei 120 bis 130 0 einige 
Stunden erhitzt, bis die Entwicklullg yon Salz- 11 e i s pie I 3. 
sauredampfen aufgehort hat, worauf (las Xylol 3 Gewichtsteile del' Benzenylverbiuuullg, 
dureh ",Vasserdampf verjagt winl. Del' ent- 8 Gewichtsteile Benzidill und 7 Gewichtsteile 
standene Korper wird durch wiedel'holtes Aus- Schwefel werden bei 220 bis 240 0 C so lange 
waschen mit heigem Wasser yon BenzoesiLure erhitzt, bis die Sehwefelwasserstofl'entwicklung 
befreit. Aus Alkohol urnkristal1isiert, schmilzt aufgehort hat, und weiter wie in Beispiel 1 
del' Korper bei 259 bis 260 0 C. In warmem angegeben behamlelt. Del' I<'arbstoff steUt ein 
Alkohol ist er loslich, schwer in kaltem. III olivgriin gefarbtes Pulver dar. In kOIlzen
kOllzentrierter Schwefelsaure lOKt er sich mit trierter Schwefelsaure ist er schwer mit oliv
olivgriiner I<'arbe, in 40 prozentiger :;if atron - gl'itnel' Farbe lOslich. In warmer N atriumsulfid
lauge ist er schwer loslich mit schwachgelber : [osung ist er etwas schwieriger als die beiden 
I<'arbe. anderen lOslich. Ungebeizte Ballmwol1e nirbt 

Beispiel 1. 

Dar s tell u n g del' I<' arb s t 0 ff e. 

4 Gewichtsteile cler Methenylverbindung', 
8 Gewichtsteile Benzidin und 7 Gewichtsteile 
Schwefel werden innig verrieben und auf 220 
bis 240 0 C so lange erhitzt, bis die Schwefel
wasserstoffentwicklung aufgehOrt hat, Die sproc1e 
gewordene Masse wird pulverisiert, zur Reini
gung in N atriumsulfid aufgelost 'uncl mit ver
diinnten Mineralsauren geflillt. Del' Farbstoff 

or olivgrUn an. 

Patent-Anspruch: 

Verfahren zllr Darstellung von gelben bis 
gritnen substantiven Schwefelfarbstoffen, da
<lurch gekennzeiehnet, dal~ man die Anhydro
verbindungen, welche man durch Behandeln von 
ocPl-Aminonitro-p - oxydiphenylamin mit ali
phatisehell ocler aromatischen Sauren, deren 
Chloriden oder Anhydriden erhalt, mit Schwefel 
nnrl Renzidin auf 2 W bis 240 0 C erhitzt. 



S~hwRfclfarbstoffc (braUIlR). 8H) 

No. 162227. (K. 22107.) KL. 22d. KALLE & CO., AKTIENGESELLSCHAFT 
IN BIEBRICH A/RH. 

Verfahren zur Darstellung substautiver brauner schwefelhaltiger Farbstoffe. 

Zusatz zum Patente 157540 vain G. Oktabel' 1901. 

Vom 29. Oktober 1901. 

Ausgelegt den 28. Miirz 1903. -- Ertcilt den 13. J uni 1905. 

An Stelle del' bei dem Verfahrcll des 
Patentes 1575-10 venvendeten Azoderivate des 
m-Toluylendiamins lassen sich, wie festgestellt 
wurde, die unter dem N amen Bismarckbraull 
aus m-Toluylendiamin dargestellten, im Handel 
befindlichenFarbstoffe (1'ergI. 'l'abellaris~he 
Ubersieht usw. G. Schultz & ". Julius 
1897, Nr. 17-1) in del' Sehwefelsehrnelze gleich
falls zu sehr wertvollen Produktell verarbeiten. 
Diese farbell Baumwolle in gelbbrauner Nuance 
an, die neben guter vVasch- und Seifeneehtheit 
auch dureh eine sehr bemerkenswerte vVider
standsfahigkeit gegen den 11jinflu[~ des Lichtes 
ausgezeichnet sind. Durch folgendes Beispiel 
sci die Darstellung des Farbstoffes edautert: 

In das Gemisch von 80 kg Sehwefel
natrium und 30 kg Schwefel, das in einem 
Olbade auf etwa 130 0 erhitzt wurde, tragt man 
bei diesel' Temperatur 30 kg des Farbstoffes 
ein, tIer durch Einwirkung von salpetl'iger Saure 
auf m-'l'olllylendiamin elltsteht uud im Handel 

unter dem N amen Bismarckbraun bekannt ist 
(vergl. 'l'abeHen G. Schultz & P. Julius 
1897, Nr. 1(4). Man erhoht nun die Tempera
tur allmahlich auf 220 0 und halt so lang'e 
bei derselben, bis die Schmelze trockeJl ge
worden ist. Sie kann (lirekt zurn Fiirben ver
wendet werden. 

Patent-Anspruch: 

Abanderung des dureh Patent 1575 ±O ge-
: sch litzten Verfahrens zur Darstellung' substan

tiver brauner sehwefelhaltiger Farbstoffe, darin 
bestehencl, dal~ man an Stelle von Triamido· 
toluol bezw. von Monoazofarbstoffen ans diazo
tierten flliehtigen Aminen del' Benzolreihe und 
m-Toluylendiamin die durch Einwirkullg V01l 

salpetl'iger Saure auf m-Toluylelldiamin erhuit
liehen l'~al'bst()ffe mit Schwefel nml Sehwefel
natrium bei hiiherer 'J'emperatur verschmilzt. 

No. 170475. (A. 11837.) KL. 22 d. 
AKTIEN-GESELLSCHAFT FUR ANILIN-}1-'ABRIKATION IN BERLIN. 

Verfaltren zur Darstellung brauner Schwefelfarbstoffe. 

Vom 7. Miirz 1905. 

Ausgelegt den 21. Dezember 190"). - Erteilt den 19. Miirz 1906. 

Es ist bekannt, dal~ m-'1'olllylendiamin beim 
S~hmelzell mit Sehwefel und bei darauffolgellder 
N achbehall!llung' mit Schwefelnatrium braune 
his orangebl'aune Fal'bst.offe, da[~ dagegen m
Phenylendiamin beim Sehmelzell mit Sehwefel 
kein farbendes Schwefelullgsprodukt liefert . 

.88 wurde nun die liberraschcllile Be::lhaeh
tung gem'tcht, da~ beim Verschmelzen eines 
Gemisehes von m -Phellylendiamill und m
'l'oluylencliamin mit Sclrwefel und Nachbehand
lung mit Schwefeillatrium die Ausgangs
materialien gemeinsam mit Sehwefel'reagieren, 
wobei lebhafte gelbbraune Farb3toffe von 1'01'
llliglicher Wasehechtheit erhalten weruen. Diesel' 
nicht vorauszusehencle Effekt cler Simultan- , 
sehmelze wirel dadureh bewiesen, da~ es nieht . 
etwa gelingt, clur~h nachtragli~he Mischung der I 

l<Jinzelsclnnelzen solehe N uancen zu erzeugen, 

wie sie mit dem Produkte del' Simultansehmelze 
erhalten werden. Die erwiilmten Mischullgen 
ergeben ein leeres Braun, das keille Ubersicht 
besitzt., wahrend das Produkt ans del' Schme lze 
cler vorliegellden Erfilldungein voIles klares 
Gelbbraull mit starker gelber Ubersieht liefert. 

Beispiel 1. 

Eine i\lisehung von 50 'l'eilen S~hwefel, 
12 'l'eilen m-'l'oluylencliamin unci 11 'l'eilen 
111-Phenylendiamin wid allmithlich auf 250 0 

erhitzt, wobei eine lebhafte Sehwefelwassel'
stoffentwicklung eintritt.. Die Sdnnelze winl 
,hnn bei der genannten 'l'emperatur so lange 
gehalten, bis sie brockelig geworden ist, was 
etwa :3 bis -1 Stunden in Ansprneh nimmt. Die 
erkaltete Masse wirJ gut gepulvel't.uIl<l dann 
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Das him·durch e1'haltene Produkt farbt 
Baumwolle in etwas 1'oterer, abel' sehr klarel' 
gelbbrauner Nuance an, welche gleichfalls von 
vorziiglicher Waschechtheit ist. Die Eigen-
schaften dieses Produktes sind im iibrigen die 
gleichen wie diejenigen des nach Beispiel 1 

! erhaltenen; in N atronlauge ist das l'rodukt 
leicht lOs lich mit braunroter E'arbe. 

bei etwa 80 0 in 90 Teile geschmolzenell 
kristallisierten Schwefelnatriums eingetragen. 
Man steigert alsdann die Temperatur allmahlich ! 

auf 11 0 bis 120 0 und behalt diese 'l'emperatul' 
~o lange bei, bis sich eine Probe del' Schmelze 
glatt in Wasser lost. Sobald diesel' Punkt ein
g'etreten ist, wird die Schmelze in Wasser ge
lOst und del' :Farbstoff aus del' Losung durch 
Saurezusatz gefallt. Er wird abfiltriert, mit 
"\Yasser gewaschen und getrocknet. Das so er
haltene Produkt farbt ungebeizte Baumwolle 
aus schwefelnatriumhaltigem Bade in kla1'en 
gelbbraunen Tonen von vorziiglicher Wasch
echtheit. Es bildet ein gelbbraunes Pulver, 
das in Wassel' und Alkohol unloslich ist, sich 
dagegen in Schwefelnatrium leicht lOst; diese 
Losung ist orangefarben bezw. in grol~erer 
Konzentration braunrot. In N atronlauge lOst 
sich das Produkt beim Kochen auf; die Losung 
ist orangefarben. In konzentrierter Schwefel
saure ist es unloslich. 

Be i s pie 1 2. 

Man erhitzt eine Mischung von 40 Teilen 
Schwefel, 12 'l'eilen m-Toluylendiamin und 
(j 'l'eilen m-Phenylendiamin allmahlich auf 250 0 

und verfahrt im iibrigen, wie im Beispiel 1 
angegeben ist. Das Schmelzprodukt wird mit 
80 'l'eilen Schwefelnatrium nachgeschmolzen, 
indem man ebenfalls in del' in Beispiel 1 be
schriebenen Weise hierbei verfahrt. 

Die in vorstehenden Beispielen beschl'iebene 
Nachbehandlung mit Schwefelnatrium kann and! 
bei hohere1' 'l'emperatur erfolgen, diese kann 
sogar bis auf 250 0 gesteigert werden, oltne dal& 
rlie Nuance del' E'arbstofl'e weseutlich verande1't 
wird odeI' in ihrer I~ebhaftigkeit leidet. Dagegen 
ubt die 'remperatur, bei welcher die Schwefel
schmelze selbst ausgefUhrt wird, einen Eil1flul~ 
insofern aus, als bei niedrigeren Temperaturen 
mehr gelbbraune, bei hohe1'en 'l'emperaturen 
mehr rotbraune Farbstoffe erhalten werden. 

Patent-Anspruch: 

Verfahren zur Darstellung' brauner Schwefel
farbstoffe durch Yerschmelzen einer Mischung 
von m-Phenylendiamin und m-'l'oluylelldiamin 
mit Schwefel bei hoheren Temperaturell und 
N achbebandlung del' direkt erhaltenell Schmelz
produkte mit Schwefelnatrium. 

Fr. P. 3.')7986 vom 23. September 1905. E. P. 
19186 vom 22. Noyember 1905. 

No. 172,)16. (G. 19075.) KL. 22d. GgSgLLSCHAFT FUR CHEMISCHE INDUS'l'RIg 
IN BASgL. 

Verfahren znr Darstellung branner Schwefelfal'bstoffe. 

Vom 27. Oktober 1903. 

Ausgelegt den 7. April 1904. - El'teilt den \l3. April 1905. 

Werden Gemische aus alkyliertenm-Amino- Die Farbungen auf ungebeizte Baumwolle 
phenolderivaten mit Aminen odeI' Phellolen bei I aus schwefelalkalischem Salzbade zeigen eine 
Gegenwart von Schwefel odeI' Schwefel ab- ' bemerkenswerte Echtheit, welche durch Nach
gebenden Substanzen erhitzt, so tritt unter ! behandlung mit Metallsalzen, wie Chromkali 
Schwefelwasserstofl'entwicklung eine lebhafte und Kupfersalzen, noch el'hoht werden kann. 
Heaktion ein, wobei je nach del' Natur del' i Die von alkylierten m-Aminophenolderi-
angewendeten Komponenten gelbbraune bis rot- vaten sich ableitend('n Farbstoffe del' vorliegen-
braune Farbstoffschmelzen ent8'tehen. Diese denl<Jrfindung nnterseheiden sich in eharakte
Farbstoffschmelzen losen sieh in Schwefel- ristiselter Weise von den hisher bekannten 
alkalien und Alkalien leil'ht auf und kiinnen Schwefelungsproclukten des m - Aminophenols 
direkt zum 1<'arben von ungebeizter Baumwolle (verg!. Patentschrirt IG 72:36 und 107729) dureh 
Verwendung £lnden, odeI' es werden die Farb- (lie schiine yolle rotbraune bis gelbbraune 
stoffe aus den filtrierten E'arbstofflosungen in Nuance, von den Farbstoffen des britischen 
del' iiblichen Weise durch Einblasen von Luft, Patentes 23312/1895 und !les franzosischen 
Zusatz von Sauren, Salmiak odeI' Kochsalz in Patentes 239714 vorteilhaft durch ihre Nuance, 
fester Form abgeschieden. Loslichkeit und Intensitat. 
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Zur Erliiuterung des neuea Verfahrens 
miigen die folgenden Beispiele dienen: 

Beispiel 1. 

14 'reile Dimethyl-m-aminophenol, 15 Teilc 
p-Aminoacetanilid und 22 'reile Schwefel werden 
bis zum Aufhoren del' Schwefelwasserstoffent
wicklung auf etwa 180 bis 200 0 erhitzt. Die 
erkaltete und gepulverte Schmelze wird ill 
Schwefelnatrium gelOst lJirckt zum Farben ver
wendet oder durch E'iltration del' I~usullg und 
Ausfal1en des Farbstoffes mittebt Luft, Sliure 
oder Salz gereinigt. 

Del' erhaltene -Farbstoff farbt ungebeizte 
Baumwol1e gelbhraun. Almliehe Farhstoffe 
werden erhaltell, wenll ill obigem Beispiel an 
Stelle des p-AminoacetalliIides m - rroluylen
tliamin oder p-'roluidill angewendet wird. 

Be i s pie 1 2. 

14 'reile Dimethyl-m-aminophenol, 11 Teile 
H,esorzin und 22 ']'eile Schwefel werden nach 
Beispiel 1 versehmolzell; die erhaltene 1'ot
braune Farbstofl:'schmelze lost sieh leieht ill 
A lkalien und Seh wefelalkalien und farbt dil' 
ungebeizte Baulllwollfaser rotstiehig braun. 

Durch Nachbehandlung diesel' Farbungell 
mittelst Chromkali unrl Kupfervitriol wird die 
Nuance nur wenig verandert, dag'egen aie 
Waschechtheit erhoht. Wird in aiesem Bei
spiel del' Schwefel dureh das Alkalipolysulfid 
aus 50 '1'eilen Sclnvefelnatrium und 30 Teilen 
Schwefel ersetzt, so wird ein violettbrauner, bei 
Allwendung einer Mischullg yon 9 '1'eilen Chlor
schwefel und 18 TeiIen Schwefel dagegen ein 
orangebrauner Farbstoff gebildet. 

Die Menge des Schwefels und des Resorzins 
kann innerhalb weiter Grenzen schwanken, 
ebenso die '1'emperatur. Bei El'hitzen auf 
eine 200 0 wesentlich iibersteigende Temperatur 
entstehen Farbstoffe von etwas stnmpferer 
Nuance. 

Ahnliche Farbstoffe entstehen, wenn in 
obigem Beispiel das Dimethyl-m-aminophenol 
durch seine Substitutionsprodukte (Dimethyl
aminophenolkarbonsaure, Chlor- und Thioderi
vate) sowie durch seine Homologen und Ana-

logen ersetzt win1. So liefert Diiithyl-m-amillo
phenol Rotbraun, Monol1lethyl- b~zw. -aLhyl
m -aminophenol Rotbraun, l\[ethy liithyl-m-al1lino
phenol Hotbraun, Benzylmethyl- und Benzyl
iithyl- m - aminophenol Holbraun, Methylen-, 
Athylen- und Benzyliden-~.n-aminophenol rot
liches Braun, Methyl- und Athyl-m-aminokresol 
rotliehes Braun. An Stelle del' einfachen 
Alky I-m-aminophenole lassen sieh auchcleren 
Snbstitutiollsprodukte, wie Karbollsa,~rell (Patent 
50835), sogenannte Glyzindel'iYate, Ather, Ester, 
Aminodel'ivate usw. K<nvie die durch Konden
sation mit Aldehyden in saurer Lusung erhalt
licheu Methallderivate (vel'g'l. Patent 58955 uud 
franziisisehes Patent 198785) verwenden. 

Wirel illl obigell Beispiel das Hesol'zin 
durell dessell Suhstitutiollsprodukte, z. B. 
Kl'csfJl'zill, Hesorcylsaul'e, Pyrogallol, Gallus
saure, Talluin, Gel'bstofi'e, el'setzt, so entstehell 
iilmliche braune Parbstoffe; dagegen wird bei 
Ersatz dureh 2·7-Dioxynaphthalin ein violett
brauner Farbstoff und bei Ersatz durcli Brenz
catechin, Kreosot, Hydroel,inon oder 11l-0xy
benzoesliure je ein dunkelbrauller Farbstoff er
halten. 

An ~:ltelle vou ]{esorzin um] seiner Ana
logen kauu auch 'l'hioresol'zin (vergl. Bel'. XXI, 
263) oder die z. B. nach derselben Methode 
wie '1'hioresorzin darstellbaren 'l'hioderivate des 
m - Aminophenols, m - Aminokresols odeI' des 
Kresol'zillS verwendet werden. 

Selbstverstandlich kann, wenll zur Dar
stellnng L1ieser Farbstoffe '1'hioverbindungen 
gebraucht werden, die zur Ausfiihrung des Vel'
fahrens anzuwendende Menge Schwefel ent
spreehend reduziel't werden. 

Pat e II t - An s p ru c h : 

Verfahren zur Darstellung brauner Sehwefel
f~trbstoffe, darin bestehend, daM alkylierte m
Aminophenolderivate mit aromatischen .Aminen 
und Phenol en bei Gegenwart von Schwefel 
bezw. Schwefel abgebenden Substanzen erhitzt 
werden. 

.Fr. R. 037316 vom 26. Oktobel' 1903. 
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No. 107429. (0. 4GG5.) KL. 22d. K. OEHLER IN OFFENBACH A/lVl. 

Verfahren zur Darstellung' von bl'annen Schwefelfal'bstofl·ell. 

Vom 21. Oktober 1904. 

Ausgelegt den 28. September 1905. - Erteilt den 18. Dezember 1905. 

Diejelligen Schwefelfarbstoffe, deren Aus
gallgsmaterial metadisubstituierte Derivate 
(Amine odeI' Pheno]e) del' Benzolreihe sind, 
konnen wegen ihrer geringen farberisehen Eigen
sclwJten kein technisches Interesse beanspruchell. 
Deshalb sind die Patente 107236 und 107729 
nieht aufrecht erhalten worden. 

Auch in del' Patentschrift 114802 findet 
sich die Bemerkung, dag die oben erwahnten 
Farbstoffe "nul' geringe Intensitat" besitzen. 

Das Resultat bleibt dasselbe, wenn die 
Schmelze mit Gemischen 80lcher Metadisub
stitutionsprodukte ausgeflihrt win!. So liefert 
z. B. ein aquimolekulares Gemisch von Resorzin 
und 2 . 4-Toluylendiamin einen vollstandig wert
losen, ganz schwachen, grauen Farbstoff. 

Es wurde nun die liberraschende Beobach
tung gemacht, dag ganz andere 1iul~erst inten
sive .Farbstoffe entstehen, wenn man anstatt 
Resorzin dessen Kondensationsprodukte mit 
Formaldehyd, mit den m-Diaminen del' Benzol
l'eihe vel'schmilzt. Es bilden sieh so rotlich
braune Farbstoffe mit schonem Uberschein von 
vorzliglichen Bchthei tseigenschaften . welche, 
soweit eine Beurteilung bei diesel' Farbstoff
klasse moglich ist, einheitliche Pl'odukte dal'
stellen. Hierflir spricht auch der Umstand, dag 
mit m -Pheny lendiamin ein brauner Farbstoff 
erhalten wird, wahrend sonst dieser Kih'l'er 
und seine Derivate im Gegensatz zu m-Toluylen
diamin mehr schwarzliche bis grlinliche Nuancell 
liefert. 

Von den Formaldehydkondellsations
produkten des Resorzins konnen sowohl das 
Methylendiresorzin selbst als auch dessen alkali
unlosliche PolymeriRatioIlsprodukte verwendet 
werden (vergl. Caro, Berichte 25,947 und 
Moldau, Beriehte 27, 2888) .. 

In der Patentschrift 135335 sind Farb
stoffe beschrieben, zu deren Darstellung zwar 
auch Methylenkorper verwendet werden, deren 
Methylengruppe abel' clirekt an Stickstoff ge
bunden ist, wahrend die Methylenkorper irn 
vorliegenden Verfahren liberhaupt keinen Stick
stoff enthalten. Es konnte also aUB jenen 
Angaben keill Schlul~ auf <len VerI auf des hier 
beschriebenen Schrnelzprozesses gezogell werden. 

Das Verfahren sei au folgenden Beispielen 
beHchrieben: 

Beispiel 1. 

23,2 'reile Methylendiresorzin (oder die 
gleiche Menge alkaliunlosliches PolYlllerisatiollH-

produkt) und 10,8 Teile m-Phellylellllimnin 
werden gemischt und bei 100 bis 110 0 in eillo 
Polysulfidschmelze aus 100 'reilell kristalli
siertem Sehwefelnatrium. 27 'reilen Sclrwef('] 
und 40 Teilen Wasser eillgetragen. Mall 
steigert die Temperatur allmalIlich bis 170 0 C 

lund erhitzt dann noeh 2 Stunden im Backofen 
auf 200 bis 220 0 C. Del' so erhaltene l'~arb
stoff kann direkt zum Farben benutzt werden. 

i l'Jr lost sich in Wasser leieht mit rotliehbrauner 
Farbe und wird damus dur('h Salzsaure in 
dunkelbraunen Floeken gei'iillt. Die Losung 
in konzentrierter Sclnvefebaure ist gelblkh
braun. Auf Baumwolle erzeugt del' .Farbs(ofl· 
im schwefelnatriumhaltigen Bade braune, eateclm
artige Nuaneen yon vorzligliehen Echtheits· 
eigensehaften. 

Beispiel 2. 

Bille Mischung von 23,2 'l'eilen lVlcthylell
diresorzin (odeI' del' gleichen Menge alkali
unloslichem Polymerisationsprodukt) und 12,2 
'l'eilen m - 'l'oluylendiamin wel'llell ll\ eme 
Schmelze aus 100 Teilen Sehwefeillatriurn, 
13,5 'l'eilen Schwefel unc1 50 TeilellvYasser 
bei etwa 100 0 eingetragell. Man steig'ert die 
'remperatur allmlihlieh bis 170 0 unrl erhitzt 
zum Schlul~ noch 2 Stunden im Ba('kofen auf 
200 bis 220 0 C. Del' so erhaltene Farbstoff 
ist demjenigen des Beispiels 1 in seinen farbe
rischen und sonstigen Eigensehaften sehr almlieh, 
liefert aber etwas gelblichere Nuancen. Wird 
<lie Sehmelze mit aquivalenten Mengen N atrium
trisulfid oder N atriumtetrasulfid ausgeflihrt, so 
resultieren l"arbstoffe von etwas clunklerer 
Nuanee. 

Be i s pie 1 3. 

An Stelle del' Diamine del' Benzolreihe 
ki5nnen auch die entsprechenden Dinitrokorper 
vel'wendet werden, nur mug dann eine grogere 
Menge Schwefelnatrium zugegen sein. 

In eine Schmelze aus 150 Teilen SchlVefel
natrium, 40 Teilen Schwefel ulld 100 Teilen 
vVasser werden 1 fi,8 Teile m - Dinitrobenzol 
und 23,2 'reile Methy lelldiresorzill eingetragen, 
allmahlich bis 170 0 erwf.irmt und dann noch 
im Backofen 4 Stundell auf 190 bis 200 0 C 
erhitzt. Del' so erhaltene Farbstoff liefert fast 
die gleiche Nuance wie derjenige des Beispiels 1 
nl1(l besitzt anch clie gleiclten guten Echtheits
eigenschaften. 
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Patellt-AllHpruch: 

Verfahl'ell zul' Darstellung von braunen 
Sehwefe Ifarbstoffen, dal'in bestehend, da~ man 
Gemische aus Methylendiresol'zin odel' des sen 
alkaliunloslichen Polymel'isationspl'odukten und 
den Diamino- odeI' Dinitl'okol'pern del' Benzol-

reihe mit SchwefelimtriuIll und Schwefel ver
schmilzt. 

A. P. 801598 vom 15. Juli 1905, Laska (K. 
Oehler). Fr. P. 355783 vom 30. Juni 1905. E. P. 
13950 vom 6. Juni 1905. 

PATENTANMELDUNG T. 9654. KL. 22d. DR. V. TRAUM ANN IN WURZBURG. 

Verfahren zur Darstellung eines braunen auf Baumwolle direkt ziehenden Schwefe]farbstoft'es. 

Yom 9. Mai 11)04 

Ausgelegt den 16. Marz 190G. 
ZU1'lickgezogen .luni 1f)05. 

Patent-Anspruch: 

Verfahl'ell zur Herstellung cines brauuen 
anf' Baumwolle dil'ekt ziehenden Sehwefel
farbstofi'es , darin bestehend, daf~ man das 
Einwil'kungsprodukt yon Dinitl'ochlol'benzol 

Cl : N O2 : N O2 (1. ~. 4) auf das KondellsatiollS
produkt aus einem Molekul Formaldehyd mit 
einem Molekul Resorzin mit Schwefel und 
Sehwefelalkali vel'schrnilzt. 

PATEN'rANMELDUNG T. 9673. Ih. 22d. DR. V. 'rRAUMANN IN WURZBURG. 

Vcrf'ahren zur Darstellung eines braunen auf Baumwolle direkt ziehenden Sehwefelfarbstoft'es. 

Ztlsatz zur A'YIJllelclung K. 96fi4. 

Vom 17. Mai 1904. Z"r,i"kgezogen Jlmi 1905. 

Ausgelegt den 16. Marz 1905. 

Patent-Anspruch: 

Ablinderung ell'S elureh die "\1lll1eldullg 
'1' 9654 gesehUtzten Verfahrens zur Herstellung 
oines braunoll dil'ekt ziehenden Sehwefelfal'b
stofi'es, dal'in bestehend, da~ man das dort Y8r
\\-enelete Kondensationsprodukt ans einern Molc-

kul FOl'malelehyd, eilWl11 Molekul Anilin uud 
cincm Molekul Hesorzin durch das aus einem 
l\Iolekul Fol'maldehyd, ei nem Molekul Anilill 
und eillem Molekul DioxYllaphthalill (2. 7) 
crhaltliche ersetzt. 

PATENTANlVIELDUNG T. 9752. Ih. 22d. 
DR. V. TRAUMANN UND K. KRANZLElN IN WURZBURG. 

Verfahren zur Darstellullg neuer Baumwolle direkt fill'bender branner schwef'elhaltiger Farbstofl'e. 

Vom 22. Juni 1904. Zuriickgezogen Mai 1[)05. 

Ausgelegt dell 30. J anual' 1905. 

Patent-Anspruch: 
Verfahren zur Darstellung neuer Baum

wolle dil'ekt far bender sehwefelhaltigel' }'arb
stoffe, dadureh gekennzeiehnet, aa~ man Di-

methyl- hezw. Diathyl- p - aminobenzoesanres 
N atron mit Sehwefel unel Sehwefelalkali ver
sehmilzt. 
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PA'!'EN'1'ANlVlELDUNG F. 19945. KL. 8m. 
FARBWERKE VORM. MEISTER LUCIUS & BRUNING IN HOCHS'!' AIM. 

Verfahren zur HerstelJung hochkonzentrierter ffflssiger odeI' pastenformiger 
Schwefelfarbstoff'losungen. 

Vom 12. Miirz 1905. 
Ausgelegt den 9. April 1906. 

Patent-Anspruch: 

Verfahren zur Herstellung konzentrierter 
fliissiger Schwefelfarbstoffe, dadurch gekenn
zeichnet, dag man die aus den Schmelzen oder 
Schweflungslaugen durch Isolierung gewonnenen 
Produkte mit Schwflfelnatrium in solchen be
schrankten Mengen versetzt, daB nach unten 
eben noch Losung des Farbstoffes eintritt, dal~ 

nach oben kein Festwerden bei langerem 
Stehen erfoIgt, vielmehr die Linie des Optimums 
der zweckmagig im Viskosimeter zu bestimmen
den Diinnfliissigkeit nicht wesentlich iiber
schritten wird. 

Fr. P. 361481 vom 17. Mai 1905. E. P. 9883 
vom 10. Mai 1905. 

No. 185688. (K. 22833.) KL. 8 m. KALLE & CO., AKTIEN-GESELLSCHAFT 
IN BIEBRICH AIRB. 

Verbesserung bei del' Nachbehandlung' von Schwefelfarbstoff'en mit Wasserstoff'superoxyd. 

Vom 6. Miirz 1902. E.-lo8('hen August 190'1'. 

Ausgelegt den 30. Miirz 1903. - Erteilt den 22. April 1907. 

Manche Farbstoffe aus der Gruppe del' 
Schwefelfarben bediirfen zu ihrer Entwicklung 
ciner N achbehandlung mit Wasserstoffsuperoxyd. 
Diese wird in der Weise vorgenommen, dag 
das Material nach dem Farben gut gespiilt und 
hierauf in einem Bade, welches je nach del' 
'I'iefe der Farbung 10 bis 20 pCt Wasser
stoffsuperoxyd auf etwa del' zwanzigfachen 
W assermenge (die Zahlenangaben beziehen sich 
auf das Gewicht der zu farbenden Ware) ent
halt, von kalt bis kochend entwickelt wird. 
Dem Wasserstoffsuperoxyd muB zur Entfaltung 
seiner Wirkung stets etwas Alkali zugesetzt 
werden. Es wurde nun gefunden, daB, wenn 
man dem Entwicklungsbade anstatt Alkali 
essigsaures Ammon zusetzt, viel lebhaftere und 
viel intensivere Flirbungen erhalten werden, 
was darauf zuriickzuf'uhren ist, daB das Wasser
stoffsuperoxydbad in Gegenwart von essig
saurem Ammon viel haltbarer ist als in Gegen
wart von Alkalien. 

An dem sonstigen Verfahren der Ent
wicklung wird hierdurch nichts geandert. 

Beispiel: 

10 kg BaumwolIe, <lie mit dem ill del' 
franzosischen Patentschrift 314570 beschriebenen 
Farbstoff oder mit Immedialblau C getarbt 
worden ist, wird gespiilt und in ein lauwarmes 
Bad gebracht, welches auf 180 bis 200 1 Wasser, 
1 kg Wasserstofl'superoxydlosung und 300 g 
essigsaures Ammon 12 0 Be. enthalt. Das Bad 
wird unter Umziehen der Baumwolle allmahlich 
zum Kochen gebracht und etwa eine Viertel
stunde bei dieser 'l'emperatur gehalten. Hierauf 
wird gewaschen und geseift. Man erzielt da
durch ein volles Blau. 

Patent-Anspruch: 

Bei dem Verfahren der Entwicklung von 
Schwefelfarbstoffen mit Wasserstoffsuperoxyd 
die Anwendung eines Zusatzes von essigsaurem 
Ammon zu dem Entwicklungsbade. 
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PATENTANMELDUNG G. 18738. KL. 8m. 
GESELLSCHAFT FUR CHEMISCHE INDUSTRIE IN BASEL. 

Vcl'fahl'en zum Entwickeln von Sulfinfal'bsto1l'ell auf del' }'asel'. 

Yom 12. November 1900. Zurtirkf}ezof}en ",IEai J.fJQ6. 

Ausgelegt den 28. November 1904. 

Patent-Anspruch: 

Verfahren zur Entwicklung von mit Sulfin
farbstoffen gefarbten Fasern, darin bestehend, 

dal~ dieselben mit unterchlorigsauren Salzen 111 

Gegenwart von Alkalien behandelt werden. 

No. 175077. (A. 12321.) Ih. 8 m. ANILINFAHBEN- UND EXTRAKT-FABRIKEN 
VORM. JOH. RUD. GEIGY IN BASEL. 

Vel'fahren zum Nuancierell von Schwefelfarbsto1l'en. 

Yom 26. August 1905. 

Ausgelegt den 23. November 1905. - Erteilt den 16. J uli 1906. 

Es ist allgemeill bekannt, da~ beim Farben 
yon bunten Schwefelfarbstoffen das Nuancieren 
lind das scharfe Abmustern stets mit Schwierig
keiten verkniipft ist, die man bis jeb:t durch 
Ubersetzell teils mit basischen, teils mit sub
stantiven Farbstoffen zu Uberwinden suchte. 
Die basischen Farben haben abel' den gro~en 
N achteil, zu l'asch und infolgedessen unegal 
aufzugehen und ermangeln auch del' Licht- I 

und Waschechtheit, beides Fehler, welche auch 
den substantiven Fal'ben anhaften und infolge
dessen auch ihre Verwendung in vielen :Fallen 
ausschliel~en; ein weiterer empfindlichel' Nach
teil del' Verwendung' basischel' Farbstoffe zum I 

Ubersetzen von Schwefelfal'bstoffell besteht in 
del' mangelhaften Reibechtheit. 

Es wurde nUll gefunden, dal~ sich die bis
her hauptsachlich nul' in del' Wollechtfal'berei 
verwendeten Chromfarbstoffe in vorzUglicher 
Weise zum Nuancieren und Uberflirben von 
Schwefelfarben cignen, und zwar uurelt Aus
nutzung des durch die Nachbehandlnng del' 
Schwefelfal'ben in del' Ware fixierten Chroms; 
man erhalt auf diese Weise sehr egale, je nach 
der richtigen Auswahl von Schwefelfarbstoff 
und Chromfal'bstoff gut licht- und im Vergleich 
zu dem bekannten Verfahren auch wasehechte 
Tone, welche gleichzeitig yollig' reibecht sind. 
In bezug auf das Mengenverhaltnis zwischen 
Schwefelfarbstoff und Chromfarbstoff ist zu be
merken, da~ die besten Ergebnisse, was Echt
heit anlallgt, erzielt werden, wenn man den 
Schwefelfarbstoff mit 0,2 bis 0,5 pCt Chromfarb
stoff iibel'farbt; doch ist man selbstverstandlich 

nicht an diese Verhaltnisse gebundell. Beim 
Uberf'arben kann man zwei Wege einschlagen, 
entwedcr gibt man den Chromfal'bstofi' direkt in 
da:; hei~e Chrombad, oder man nimmt das 
Ubersetzen nach dem Chromieren in einem 
frischen Bade bei etwa 30 0 bis 50 0 C VOl'. 

Die Art des Arbeitens wi I'd in folgendem 
Beispiel veranschaulicht: 

100 kg Bamnwollgarn werden unfer Zu
satz von 5 kg kristallisiertem Schwefelnatrium, 
5 kg' kalzinierter Soda, 40 g kalziniertem 
Glaubersalz pro Liter Bad mit 10 kg Eklips
braun B, cine StunJe bei etwa 90 0 C aus
gef'arbt, gespUlt u1l(1 auf einem frischen Bade 
bei etwa 90 0 C 1/2 Stunde mit 2 kg Chrom
kali, 2 kg Kupfervitriol, 3 kg Essigsaure nach
behandelt. 

Hierauf wird gespiilt und die so grundierte 
Baumwolle auf einem frischen Bade mit El'io
chroml'ot B Ubersctzt, was in del' 'Veise ge
schieht, ual~ man einer neuen Fal'beflotte 200 
bis 500 g Eriochromrot B (bezw. die notige 
Farbstoffmellge) gut gelost zusetzt ,. mit del' 
grundierten Baumwolle eingeht, 1/4 Stunde bei 
gewohnlicher Temperatur darin umzieht und als
dann his auf 50 0 C wiirmt, spUlt und trocknet. 

Patellt-Anspruch: 

Verfahren zum N uancieren von Schwefel
farbstoffen, darin bestehend, da~ man ]!'arbungell 
derselben nach dem Kupfel'll und Chromiercn 
mit Chl'omfarhstoffen iibersetzt. 
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No. 170(;85. (~"'. 20U2U.) KL. 8m. FARBENFABlUKEN VORJlI. FRIEDR BAYER & CO. 
IN ELBERFELD. 

Vel'falll'en zum Fal'ben llftanzlichel' wie tiel'ischel' Textilmatel'ialien mit Schwefelf'al'bstoifen. 

Vom 31. Marz 1905. 
Ausgelegt den 19. Marz 1906 .. - Erteilt den 11. Juli 1906. 

Es wurdc gefunden, daM beim Farben mit 
Sehwefelfarbstofl.'en in Gegen wart yon Salzen 
rcduzierend wirkender organischer SaUl'en, wie 
Ameisensaure, Milchsaure usw., clie Affinimt 
der l<'arbstoffc zur Faser ill auffalliger vVeise 
erhoht wircl. Zugleich steUte sich heraus, 
clal~ clie oben erw1ilmtell Substanzen auch die 
zerstCirende Wirkung ues Schwefelnatriums 
auf die tierische Faser aufheben, so uages 
mit Hilfe die~er Salze ll1og1ich geworden ist, 
auch gemisdltc Gcwebe, wie Halbwollc und 
Halbseide. gleielnnlWig mit Hilfe yon Schwefel
farben anzufarben, olme aal~ hieraurch die 
Festigkeit des Gewebes leidet. 

Von dem ill der britischen Patentschrift 
24697/1901, zum Farben, von Halbwolle mit 
Hilfe von Schwefelfarben und Glukose he
sehriebenen Verfahren ullterscheidet sich das 
yorliegende in seinen vVirkungcn wesentlidl 
dadurch, daM dabei die vVollfascr weniger stark 
Hngeg-riffen wird. 

rm Verfahren del' britischen Patentschl'ift 
6499/1902 geschieht der Zusatz von ameisell
sallrem Natrium zur Druckpaste eines vorhel' 
YOII Schwefelalkali befreiten Schwefelfarb
stoffes zu dem Zwecke, die Paste haltbar zu 
machen. Schwcfelalkali bildet sich dalm erst 
wieder beim IHilllpfen, wobei gleiehzeitig das 
Heduktionsmittel zerstCirt winl, wahrelld bei 
clem yorlieg'endell Verfahren die gewUnschte 
'Yirkung gerade durch eine yereinte vVirkung 
von Schwefelalkali und yon Salzen reduziercnd 
wirkender orgallischer Sanren hen'orgerufell 
win!. 

Beispiel 1. 

Man lost 1,6 kg Katigenschwarz T G extra 
mit 2,4 kg kristallisiertem Schwefelnatrium 
ill vVasser auf uml setzt diese Losung dem 
Fiirbebadc (200 1 Wasser) zu, setzt 4 kg 
Kochsalz nach und gibt hierzu noch eine 

Losung yon 0,6 kg kalzinierter Soda ulld 
1,2 kg technische Milchsaure. Hierauf geM 
mall mit 10 kg Halbwolle bei ctwa 60 0 ein, 
farht bei dieser 'l'emperatur eine Stunde lang 
una farht danll zweckma16ig zuerst in vVasser 
und dalln ill sc1nvachem Essigsaurebade. :Man 
kann die vVollfasel' 110ch ill Ublicher Weise 
durch Ubersetzen auf f'rischem Bade mit einem 
sam'en W olbchwarz auf N ualll~e bringen. 

Ersctzt mall im obigen Beispiel die Halb
wolle dureh Halbsoide, so ist es zweckmaMig, 
bei 90 0 Zll flirbon. 

B cis P i el 2. 

Man lost 1 kg Katigelldunkclblau l{ extra 
mit 2 kg kristallisiel'tem Sehwef'elllatrium in 
'Yasser auf und setzt diese I~osung dem Farhe
bade (200 I Wasser) zu, setzt 4 kg Koehsalz 
lIach und gibt hiel'zu noch oine Losung yon 
0,1 kg kalzinierter Soda und 0,4 kg 90 prozen
tigPI' Ameiscmsaure. Hierauf geht man mit 
10 kg Chappsoide ein, farbt bei 90 0 eine 
Stunde lang aus und verfahrt dann wei tel' wie 
in Beispiel 1 beschrieben. 

Man yerfahrt in analogel' 'Yeise bei Vor
wendung anderer Schwef'elfarben, andel'er 
Textilstofl.'o oder anderer Salze l'eduzierelHl 
wil'kendel' organischer S1iuren. 

Patent-AllSl'l'uch: 

Verfah1'en zum Farben pflallzlicher wie 
tierischer 'l'extilmaterialien mit Schwefelfarb
stoffen, dadurch gekennzeichnet, dal~ man aas 
Farben in Gegenwart von Salzen recluzierencl 
wirkender ol'ganischer Sauren, wie Ameisen
saure, :Mikhsaure u. dgl., vornimmt. 

Fr. P. 363028 yom 6. Febl'ual' 1906. 

-~---~----
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No. 150t;91. (C. 10890.) KL. Sm. 
LEOPOLD CASSELLA & CO., G. M. B. H. IN FHANKFUHT AIM. 

Verf'abren ZUlIl Fih'ben von J,eder mit direkt fiirbenden Scbwef'elf'arbstoff·en. 

Vom 18. Juni 1902. 

Ausgelegt den 18. Dezembel' 1902. - Erteilt den 6. l\Hirz 1905. 

Beispiel 2. 
Samisehleder. 

Das Leder wi]'(l im Walkfal6 gefiirbt lllit: 
109 Immedialkat(~ehu G, 5 g Schwefelllatriulll 
kristal1isiert, S g Tannin, 5 g Tiil'kiselll'otiil 
anf 1 I \Yasser. 

Nach dem Farb('ll ",ird das Leder gespiilt 
uml entweder unmittelbar getrocknet odeI' "Ci(' 
im B('ispiel 1 ,mg<,geben aviviert. 

Beispiel 3. 
C h rom k a I b 1 e d e 1'. 

Das Leder wird im cw alkfa~ grundiert mit: 

Die Beobachtung, dal~ die tierische Faser 
(lurch die Gegenwart von Glykose odeI' Tannin 
VOl' del' zersWrenden Einwil'kung des Sclnl'efel
natriums geschUtzt wird, hat sieh allch bei Yer- , 
such en mit scltwedischem Glaceledor, Siimisch
leder und Chromledor bestatigt. \Vahrend 
llamlich bei den Yersuchen, diese Ledersortell 
mit Sehwefelfarbstoffen, die mittelst Selmdel
natrium gelcist sind, zu far ben. das Lea()J' so 
hart und bleehig wird, (laB seine weitore 
Beal'beitung ausgcschloss('11 ist behtilt ('8 seilH' 
Flille unc1 Weiehheit, wenn del' genannten 
l<~arbstofflcisung Glykose odeI' 'l'annin zugesetzt 
wird. Diese Beobaehtung ist insofprn von gro16em 
IVerte, als es Fiirbul1gen anf genanuten Leder
sorten, welehe allen Anspruehen an Lieht- lind 
sonstigen Eehtheitseigel1sehaften genUgen, Lislter 
Hoeh nieht gibt und diese Lucke dureh An
wendung del' SehwefelfarLstoffe ausgefullt wird. 
Die AusfUhrung des Yerfahrens ist aus folgen
den Beispielen l'rsiehtlieh: 

I 0,2 pet Immedialschwarz Y extra, 0,6 pCt 
Immedialdirektblau B, 0,9 pCt SehwefelnatriuIl1 
kristallisiert, 1,0 pet Glykose, 0,6 pCt TUrkiseh-

I roWl yom Gewieht des Leders und dann auf 
del' Narbenseite Uhel'bUrstet mit: 50 g Imme<1ial
schwarz Y extra, 20 g Sehwefelnat1'ium kristalli
siert, 30 g Glykose, 20 g TlirkisehroWl auf 
1 I \Vasser. 

Beispiel 1. 

Schwedisehes Glae6leder. 

lJas Leder wird auf Jer Tafel mit folgell
(1('1' Farbstofflosung so lange geblirstet, bis os 
illtensiv sehwarz erseheint: 50 g Immedial
selnmrz Y extra, 20 g Sclnvefelnatrium kristalli
siert, 15 g 'l'aIlIlin, 20 g 'l'iil'kischrotiil auf 
1 1 IVassur. 

Nach dem Fal'b('n winl das LeJer gespiilt 
U11(1 dann nach Bolieben entweder unmittelbar 
getrocknet oder zllvor mittelst Sliure odeI' mittelst 
Chromkali, Chromalaul1, Kupfervitriol oder 
einem Gemiseh diesel' Stoffe aviviert. 

N aeh dem E'1i1'ben wird das Leder gesplilt, 
e\Cent. wie im Beispiel 1 avivie1't und schlieB
li('h in li.blieher Weise fertiggestellt. 

III analoger 'Yeise lassen sieh aueh die 
allderen Sehwef'e lfarbstoffe verwenden. 

Patent-AllHprueh: 
Verfilllren Zllrn Farbell yon Cltromle(IOl', 

Siilllischleder und schwedischem Glaeeleder mit 
direkt farbellden Sehwefelfarbstoffen, aarill 
bestehend, daI6 man den Sehwefelalkali ent
haltenden Fal'bLliclern Glykose oder Tannin 
zusetzt. 

Fr. P. 322605 yom 28. Juni 1902. 

No, 161744. (C. 11587.) RI,. Sm. 
LEOPOLD CASSELLA & CO., G. M. B. H. IN FRANKFURT AIM. 

Verf'ahren zum }'arbeu von Leder mit Scbwef'elf'al'bsto1fell. 

Zusatz zum Patente 159(j91 vom 18. Juni 1902. 

Yom 24. Marz 1903. 

Ausgclegt dell 22. Juni 190:1. - Erteilt den 29. Mai 1905. 

In del' Patentsehrift 159691 wunle (Jin 
Yerfilhren besehrieben, Ulll Leder mit sog'e
nanntell Sehwefel- oller Sulfinfarben ullter Zu-

! satz von 'l'annin Z\l f'tirben. Weitere Unter
Ruehungen habell ergehmt, tlaB an Stelle c1e~ 

I'eillen 'l'anllills yorteilhaft anJel'e l'flanzliche 
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20 g TUrkisehroWl, 3 bis 5 g Gambir, 1 1 
Wasser. Wird ein- bis zweimal aufgeburstct. 

Be i s pie I 3. 

Kehwarz auf Chromkalbleucr, mit del' Biirste 
gefarbt. Einc Losung von 40 g Immedial
schwarz N N konzelltriert, 30 g Sehwefelnatrium, 
20 g rrUrkisehrotiil, 4 g Blauholzextrakt (fest), 
1 1 Wasser. 

Be i s pie 1 4. 

Stofi'e verwendet werden konnen, welche infolg'e I 

ihres Tanningehaltes eine gerbende 1Virkung 
auf die animalische Hautsubstanz aul~ern, una 
die zugleich selbst farbende Eigenschaften be
sitzen. Insbesondere kommen hierflir die 
Extrakte der Eichen-, Fichten-, Mimosenrinden, 
ferner Quebracho, Blauholz, Gelbholz, Dividivi, 
Myrabolanen, Kreuzbeeren, Sumach, Gambir, 
Katechu, Terra japonica in Betracht. Durch 
Anwendung' dieser Sllbstanzen lassen sich neben 
den in del' Patentschrift 159691 namhaft ge
machten Resultaten eine auMerordentlich grol~e 
Zahl von }--arbtonen ill jeder gewiinsehten Echt~ 
heit erzielen. Es geniigt, die betrefi'enden 
Extrakte zum .E'arbebade zuzusetzen, da~ den 
anzuwendenden Sehwefelfarbstoff uml Kchwefel
alkali enthalt. Die Farblosung kanll entweder 
mit der Biirste aufgetragen' oder im W alkfal~ 
verwendet werden. 

Braun auf Samischleder, im Balle gefarbt. 
100 kg Leder werden gefarbt mit 1,8 bis 2 kg 
Immedialbraun G, 1 kg Sehwefelnatrium, 0,50 kg 

I TUrkisehrotol, 0,5 bis 0,75 kg Sumaehextrakt 
(26 bis 28 0 Be.), 50 I Wasser. Die Ausfiihrung des Verfahrens ergibt sich 

aus folgenden Beispielen. 

Bei8piel 1. 

Schwarz auf Chromkalbleder, 1m Walkfag 
gefarbt. 100 kg Leder werden eine Stunde 
lang bei 40 0 C gefarbt mit 2,5 kg Immedial
sc-hwarz NB, 1,250 kg Schwefelllatrium, 1,250 kg 
'l'urkisellTotol, 0,8 bis 1 kg Quebrachoextrakt 
(40 pCt gerb. Substallz), 50 1 Wasser. 

Be i s pie 1 2. 

Sclrwarz auf Chromziegenleder, mit der 
BUrste gefarbt. Eine Losung von 40 g Imme
d.ialschwarz V extra, 20 g Schwefelllatrium, 

Patent-AlIsprlleh: 

vVeitere Ausbildung des Verfahrells del' 
Patentschrift 15!J691 zum Farben von Leder 
mit direkt farbellden Schwefelfarbstofl'en, darin 
bestehend, rlal~ hier an Stelle von 'rannin 
andere pflanzliche Korper von gerbenden Eigen
sehaften verwendet werden, wie insbesondere 
die Extrakte der Eichen-, Fichten-, Mimosen
rim len , yon Quebraeho, Blauholz, Gelbholz, 
Dividivi, Myrabolanen, Kreuzbeeren, Sumach, 
Gambir, KatccllU, Terra japonica. 

Fr. P. 322605, Zusatz yom 30. Mai 190:3. 

No. 161775. (C. 11588.) KL. 8m. 
LEOPOLD CASSELLA & CO., G. M. B. H. IN FRANKFURT AIM. 

Verfahren zum }'arben von I,eder mit Schwefelfarbstoifen. 

XlI<ntz zUJn Patente 15[)(Wl 110m 18. Juni 1902. 

Yom 24. Marz 1903. 

Ausgelegt !.len 22. JUlli 190:t - Erteilt den 29. Mai 1905. 

Beispiel 1. 

Schwarz auf Chromziegenleder, im W alkfal~ 
gefarbt. 100 kg Ijeder werden 1 Stunde lang 
bei 40 0 C gefarbt mit 2 bis 2,5 kg Immedial
schwarz NB, 1,25 kg Sclnvefelnatrium, 1,25 kg 

Weitere Untersuchungen haben ergeben, ! 

dal~ die in dem Verfahren del' Patentschrift 
159691 verwendete Glykose rlurch andere 
Aldehyde rler }'ettreihe ersetzt werrlell kann. 
So zeigt z. B. Formalrlehyd eine ganz analoge 
schutzende Wil'kung gegen rlen Einflug des 
Schwefelalkalis auf die Ledersubstanz. Die Ver
wendung von Formaldehyd, ist namentlich bei 
Ledersorten, wie Chromziegenleder oder Samisch
leder, vorteilhaft. Die Formaldehydlosung wird 
dem Farbebade hinzugefiigt und dann auf
gebUrstet, oder es wird im W alkfa~ gefarbt. 

, 'l'iirkischrotol, 0,25 kg Formaldehyd (etwa 
! 40 pCt), 40 I Wasser. 

Be is pi el 2. 

Schwarz auf Samischleder, aufgeburstet. 
60 g Immedialschwarz N F, 25 g Schwefel-
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natrium, 10 g rl'urki~chroti:il, 5 g 1<'ormalrlehyd 
(40 pCt.) 

Patent-Anspruch: 

Weitere Ausbildullg des Verfahrens der 
Patclltschrift 159691 zum Farben von Leder 

mit Schwefelfarbstoffen, darill bestehend, dag 
man dem Farbebade statt Glykose Formaldehyd 
znsetzt. 

Fr. P. 322605, Zusatz vom 24. Oktober 1903 

No. 163621. (C. 12830.) rh. 8 m. 
LEOPOLD CASSELLA & CO., G. M. B. H. IN FRANKFURT AIM. 

Verfahren zum Farben von J,eder mit Sulfinfarbstoffen. 

Yom IS· Juni 1904. 

Ausgelegt den S. Mai 1905. - Erteilt den 4. September 1905. 

Das Verfahl'Cll berllht auf del' Beobachtnng, 
dal~ sich die sogenannten Sulfin- oder Schwefel
farbstoffe auf Leder mit Hilfe del' Verbindung 
von 1<'ormaldehyd und hydroschwefliger Saure, 
welche die Handelsbezeichnung Hyraldit fUhrt, 
fixieren lassen, nnd dal~ bei Anwendung dieses 
Farbemittels kcinel'lei Verlinderullg del' Leder
~nbstanz eintritt. 

Die Vel'fahren der britischen Patente 
216\)7/01 und 7954'03, welche auf del' An
wendnng gewisser schutzemler Zusatze (Glykose, 
Formaldehyd) beim Farben von Leder im 
Schwefelalkalibade beruhen, sind also vollig 
yerschieden von dem vorliegenden, bei dem die 
Verwendung von Schwefelalkali vermieden wird. 
Hierin liegt namentlich insofern ein wesent
licher Fortschritt, als jene alteren Verfahrell 
nur fUr Chrom- und Samischleder praktisch 
verwendbar sind, wahrend das Verfahren del' 
vorliegenden Erfindung sich fUr Leder jeder 
Gerbung, z. B. auch fUr lohgares und Glaee
leder eignet. In del' Praxis konnen die ver
schiedenen Gerbungen nieht seharf auseinander
gehalten werden, z. H. wird chromgares Leder 
oft mit Gerbstoffen nachbehandelt, und dag 
neue Verfahrell ermgglicht, auch solclle Leder
sorten zu farben, was im Schwefelalkalibade 
nicht moglich war. 

Die Patentschrift 146797 bezieht sich aus
schliel&lich auf das l"arben vegetabilischer Faser 
mit der Hydrosulfitktipe der Schwefelfarbstoffe, 
eine Methode, die auf Leder nicht angewendet 
werden kalln. Die Wirkung des Hydrosulfits 
und des Hyraldits ist in diesem Fal1e vollig 
verschiedell. Bei Anwendung des Hydrosulfits 
findet keine gentigende 1<'ixierung statt. 

Die Ausf'uhrung ist augerst einfach, WIC 

sich aus folgendell Beispielen ergibt: 

Beispiel 1. 

1:<' arb u n g mit de r B ti r s t e. 

450 g Immedialschwarz V extra, 200 bis 
300 g Hyraldit A werden in 10 1 WasHer 
heig gelost und nach dem Abktihlen auf 30 bis 
50 0 (je nach del' Gerbung) einmal kraftig anf 
das Leder aufgebtirstet. Die Farbe erscheint 
erst dunkelgrtin und wird in welligen Minnten 
schwarz. 

Beispiel 2. 

Farbung im Walkfal~. 

0,5 pCt - yom Gewi·cht des Leders 
Immedialschwarz V extra, 0,25 bis 0,35 pCt 
- yom Gewicht des Leders - Hyraldit A 
werden heil~ gelost und mit der el'forderlichen 
Menge kalten oder lauwarmen Wassers ve1'
dtinnt. In dieser Losung wird das Leder 20 bis 
30 Minuten gewalkt. Hierdurch erhalt mall 
die beispiels~eise fur Chromledel' beliebte blaue 
Durchfarbung und kann dann die N arben durch 
Fa1'ben nach Beispiel 1 schwarzen. 

Um die Waschechtheit und 'fiefe der 
Farbung zu steigern, kann eine N achbehand
lung mit Chromkali, Chromalaun, Kupfervitl'iol 
oder einem Gemisch derselben vorgenommen 
werden. 

Patent-Anspruch: 

Verfahl'en zum 1<'arben von Leder mit 
Sulfin(Schwefel-)farbstoffen, dadurch gekenll
zeichnet, dag man als Losungsmittel diesel' 
Farbstoffe die Formaldehydverbindung· del' 
hydl'oschwefligen Slimn (HYl'aldit) benutzt. 
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No. 18GG89. (Sch. 24471.) KL. 8m. DR. CARL SCHWALBE IN DARMSTADT. 

Verfahren zur Herstellung' licht· und wassel'echter ]'apierfarbungen. 

Vom 15. Oktoher 1905. 

Ausgelegt den 29. "November 1906. -- Ertcilt den 21. Mai 1907. 

I konnen mit Hilfe del' gebriiuehliehen Farbe
masehinell bewel'kstelligt we l'(l ell , sei es, dag 

Die sehr licht- llnd wasserechten Sdnvefel
farben sind in del' Papierfarberei bislang nul' 
im Hollander verwelldet worden. i:lie haben 
sieh jedoch wegen aer lastigen sehwefelnatrillm
haltigen Abwiisser nUl' wenig einzufUhren ver
moeht. Rei direkter Farbung des fertigeu 
Papieres mit Sehwefelfarben war. besolltlers 
ohne Auswasehen - eim>, Operation, die wiedel'um 
lastige Abwasser ergibt - eine VennUrbung 
des Papieres dureh das i:lelnvefelnatrium, feruer 
eine Sehadigullg etwa aufgedruekter M(,talle, 
insbesondere Bleifal'ben, dUl'eh Sehwarzung Zl1 

befiirehten. Es hat sieh jedoeh herausgestellt, 
da[~ beim Farben des Papieres mit Sehwefel
±luben selbst ohne Auswasehen das Papier au('h 
nach lang em Lagel'n irgendwelche Festigkeits
verrninderung nicht erfiihrt, und c1a[~ Metall
farben beim Aufdl'uck auf einen i:lehwcfelfarbell
untergruml in keiner Weise, gesehiidigt werdon. ! 

Die mittelst Sehwefelfarbell gefarbten Papiere 
ileiehnen sieh im Gegensatz zu den mit Anilin
farben gefal'bten Papieren neben gro[~er Lieht
bestandigkeit dureh ihre hervorragelllle Wasser
eehtheit aus. Znr l<'arbung wellliet man etwa 
1 bis 4 % Losungen del' Sehwefelfarben an. 
Del' Sehwefelnatl'iumzusatz riehtet sieh naeh del' 
Natur des Schwefelfarbstofl'es. Die l<'arbungen 

,glatte Speise\\"alzen odeI' BUrstwalzen aus 
l'flauzenfaser verweudet wer<len oder die Papier
balm dm-eh den Farbtrog geleitet wird, wenn 
nul' dureh ein (~uetsehwalzenpaar fUr eine 
1<Jntfernung des Farbstoffltbersehllsses gesorgt 
wi1'<1. 

Beispiel: 

Mall lOst 2 kg ImmedialolinJ 0 Gunter 
/jusatz von 2 kg kl'istallisiertem Schwefel
natrium in 100 1 ·Wasser auf und farbt mit 
del' Losung die Papiel'balm llaeh cineI' del' er
walmten Methoden. Kael! clem Troeknen kaHll 
mit beliebigell Metallfal'bell, z. B. Eosinblei
laek, bedrllekt werilen. ohlle tla[~ die NIetall
farbe sieh schwiil'zt. 

Pntent-Anspl'uelI: 

Verfahren zur Herstellung lieht- und wassO!'
echter gefarbter Papiel'e, dal'in bestehend, clal6 
man die Papiel'bahn mit einer Sehwefelfal'ben 
ne ben Sehwefe lllatri Hm en thaI tell deu Fnl'hs toff
fotte farbt. 

PATENTANMELDUNG A. 10154. KL. 22f. 
AKTIEN-GESELLSCIMFT FUR ANILIN-FABRIKATION IN BERLIN. 

Verfahren ZUI' Dar;;tellnng VOIl Farblacken aus blauen bezw. blauroten, zu nul' schwach gefarbten 
J,eukoverbhllluugen leicht reduzierbarell SclnvefeUarbsto1feu. 

Vom 12. Juli 1903. Vel'saut .TIl"i 1907. 

Ausgelegt den 19. J anuar 190·5. 

Patent-Anspl'ueh: 
Verfahren zur Dal'stellung yon l<'al'blaeken 

aus blanen bezw. blaul'oten, zu nul' sehwaeh 
gef'iirbten Leukoverbinduugen lei.eht reduziel'
baren Sehwefelfarbstoffen, datlureh gekenn
zeiehnet, da~ man zu del' schwefelalkalisehen 
Liisung des Farbstoffes clie Llisung eilles BaIzos 

solcher Metalle hinzufligt, welehe keille ge
fa1'bten Sehwefelverbimlung'en lieforn, una dureh 
den Luftsauerstoff o(ler analog wirkellde Oxy
dationsmittel die Fiillnng des I<~arbstoffe~ vo1'
nimmt untor Hillzufiigung ollor gleichzeitiger 
Bildung eines geeignetell BllhHtrats. 
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PATENTANMELDUNG F. 18748. KL. Su. 
FARBWERKE VORM. MEISTER LUCIUS & BRUNING IN HOCHST AIM. 

Verfahren zum Drucken und Klotzen von Schwefelfarbstoffen. 

Vom 10. April 1904. 

Ansgelegt den 28. Scptemh('r 190:5. 

Patent-Ansprueh: 

Verfahren zum Drucken und Klotzell yon 
Schwefelfarbstoffen auf yegetabilischen Fasern, 
gekenllzeichnet durch die gleiehzeitige Ver-

wendullg der HycIrosulfitaldehydyerbindungen 
nnd starker Atzalkalien mit odeI' ohne Zusatz 
yon Snlfiten, Bisulfiten res]l. del' darin wirk
samen sehwefligen Saure. 

PATENTANMB~LDUNG F. 2()262. KL. 811. 
FARBWERKB~ VORM. MEISTER LUCIUS & BRUNING IN HOCHST AllYl. 

Verfahren ZUlll Klotzen pflanzliclten Materials mit sclnvarzell Schwefelfarbstoffeu. 

Vom 28. Mai 1905. 

A usgelegt den IH. Jllli 1906. 

Patent-Anspruch: 

Verfahren zum Klotzen pflanzliehen Materials 
mit sehwarzen Schwefelfarbstoffell, cIadureh ge
kennzeichnet, da[~ zu dem in Ublicher ~Weise 

mittelst Sehwefelnatrium und Schwefelfarbstotr 
hergestellten Klotzbade starke, abel' !loeh nicht 
merzerisierend wirkenc1e N atronlaug·e zugeKetzt 
wird. 

PATENTANMELDUNG C. 13799. KL. 8n. 
LEOPOLD CASSELLA & CO., G. M. B. H. IN FRANKFURT AIM. 

~Verfahren zum Drncken mit Schwefelfarbstoffell. 

Vom 15. J uli 1905. 

Ausgelegt den 13. Dezember 1906. 

Patent-Allspruch: 

Verfahren zum Drueken mit Schwefolfarh
stofi'en, dadureh gekennzeielmet, dag diese mit 
einer Miselmllg aUK NatriumhydrosuHit uncI 

Glyzerin auf die Faser gedruckt und (Iann wie 
iiblich am11 DampfprozeM llnterworfen werrlen. 

Fr. P. 301742 vom 2. Seph'mbrl" IBO!). 

No. 168598. (C. 12601.) KL. 8n. 
LEOPOLD CASSELLA & CO., G. M. B. H. IN FRANKFURT AllYL 

Verfahrell zum Pflatschell oder Drucken vou Sulfinfarben auf l)ftanzlichen Fas ern. 

Vom 26. Marz 1904. 

Ausgelegt den 30. Oktober 1905. -- Erteilt den 22. Januar 1906. 

Die Anwendung von Sulfinfarbell in del' 
Druckerei bietet bekanntlich erhebliche Sehwie
rigkeiten, deren Uberwindung schon haufig 
versucht worden ist. Besonders war man be
strebt, Mittel zn finden, um die Gegenwart 
des zum Liisen del' Farbstoffc llotwendigen 

Schwefelalkalis ill del' DruckmassC' zu ver
meiden, da es die Druckwalzell angreift und 
sclbst rasch zersetzt wird. Aber keine (ler 
bisher bekannten Methoden (z. B. Ersatz des 
Schwefelalkalis (lurch Natronlauge und 'l'rauhen
zucker usw.) hatte praktisehen Erfolg. Es 
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wurde nun gefunden, dal~ es Verbindungen 
gib1., die Schwefelalkalien in einer bei gewohn
licher 'l'emperatur unwirksamen }i'orm enthalten, 
und dal~ man die Schwefelalkalien daraus bei 
hoherer Temperatur vorteilhaft unter Mitwirkung 
gewiss!lr Zusatze wieder regenerieren kann. 
Auf diese Weise gelingt es, das Schwefelalkali 
erst beim Dampfprozel& zur Wirkung zu bringen. 
Jene Verbindungen sind Korper, die bei Ein
wirkung von Formaldehyd auf Schwefelalkalien 
nach dem Verfahreu des Patentes 164506 ent
stehen. Man kann sie entweder flir sich dar
stell en und del' Druckmasse zusetzen, odeI' man 
kann derart verfahren, dal~ man den betrefl'enden 
Farbstofl' zuerst in Schwefelnatrium lost, dann 
letzteres an Formaldehyd bindet, wobei del' 
Farbstofl' fein verteilt ausfallt. Zur Riick
bildung des SchwefeI.alkalis wird dann gedampft, 
am besten unter Zusatz von Lauge, Soda, 
Hydrosulfit odeI' von Ammoniaksalzen. Nach 
dem Dampfen ist zur Verbesserung del' }i'ixierung 
mitunter eine Passage durch verdlinntes Bi
chromatbad von Nutzen. 

Die Verwendbarkeit solcher Verbilldungen 
fUr uen Druck war nicht vorauszusehen, da 
man nicht wissen konnte, ob sie unter solchen 
Bedingungen, wie sie iIll Zeugdruck zur An
wendung kommen, Schwefelnatrium abspalten. 
Ferner ware es sehr wohl moglich gewesen, 
da~ del' bei del' Zersetzung frei werden de 
Formaldehyd bezw; die hieraus entstehenden 
Derivate auf den Veriauf des Druckverfahrens 
storend wirkten, zumal es sich nicht um kleine 
Mengen Formaldehyd handelt , sondern auf 
1 Molekul Farbstofl' mehrere Molekule frei 
werden. 

Das Verfahren wird durch folgende Bei
spiele erlitutert: 

Beispiel 1. 

100 kg Immedialdirektblau B werden zu
sammen mit del' aus 100 kg Schwefelnatrium 
und 200 kg 35 prozentiger 1!'ormaldehydlosung 
erhaltenen Verbindung in einer wa~rigen Losung 
von 200 kg Pottasche und 25 kg Kaliumsulfit 
25 0 Be. verteilt unn die zur richtigen Konsistenz 
erforderliche Menge Verdicknng hinzugefugt. 
Die Druckmasse wird mit Kupferwalzen auf 
den Stofl' aufgedruckt und diesel' dann im 
Dampfer odeI' Mather-Platt gedampft. Him'auf 
wird einige Minuten in einer schwach sam'en 
verdiinnten Bichromatlosung lImgezogen, g'eApiilt 
und getrocknet. 

Beispiel 2. 

100 kg Immedialschwarz NNR konzentriert 
werden mit 100 kg Schwefelnatrium hei~ ge
lost und so lange FormaldehydIosung zugegeben, 
bis kein Schwefelalkali mehr nachweis bar isti 
man filtriert dann den aus dem Farbstofl' und 
del' Aldehydsulfitverbindung bestehenden Nieder
schlag ab, teigt mit 100 kg Natronlauge 40 0 

Be., 25 kg Kaliumsulfit 25 0 und del' erforder
lichen Verdickung au, druckt und macht fertig 
wie im Beispiel 1 angegeben. 

Patent-Anspruch: 

Verfahren zum PHatschen odeI' Drncken 
von Sulfinfarben auf pHanzlichen Fasel'll (Stofl', 
Gal'lle, Ketten, Vorgespinst usw.), dadurch ge
kennzeichnet, dag zur Herstellung del' Druck
paste das Schwefelalkali in Form del' unwirk
samen und bestandigen Formaldehydverbindung 
des Patentes 164506 verwendet wird. 

No. 184200. (C. 10755.) KL. 80. CHEMISCHE FABRIKEN VORM. WEILER-TER MEER 
IN UERDINGEN A/RH. 

Verfahren zum Drucken mit Schwefelfarbsto1fen. 

Vom 29. April 1902. 
Ausgelegt den 13. Juni 1905. - Erteilt den 18. Marz 1907. 

Die Verwendung del' Schwefelfarbstofl'e flir 
Druck ist bis jetzt sehr beschrankt, einerseits 
dadurch, dag bei tiefen Tonen die Kupfer
walzen durch das zum Losen notige Schwefel
alkali stark angegrifl'en werden, anderseit.s 
dadurch, da~ beim Drucken ohne Schwefelalkali 
llur helle Tone erzielt werden konnten. Man 
Auchte diesem Ubelstande dadurch abzuhelfen, 
aa~ man 1111 Stelle des SchwefelnatriumH 

schweflige oder nnterschwefligsaure Salze und 
Atzalkalien als Losungsmittel verwendete oder 
die Kupferwalzeu vernickelte. Vorliegendes 
Verfahren hilft diesem Ubelstande in hochst 
einfacher Weise dadurch ab, da~ die Bildung 
des zur Losung des Farbstofl'es notwendigen 
Schwefelalkalis erst wahrend des Dampfprozesses 
erfolgt. Es wird dies dadurch erreicht, da~ man 
del' Verdickung die nlitige Menge Sehwefel 
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in fein verteilter Form, normale kohlensaure 
Alkalien odeI' Atzalkalien, sowie den gereinigten 
bezw. schwefelalkalifreien l<'arbstoff beimischt. 
Das Schwefelalkali kann zum Beispiel durch 
Behandlung des Farbstoffes mit Saurell odeI' 
durcli Einleiten von Luft entfernt werden. 
Sclnvefelfarbstoffe, welche in diesel' ",Veise her
gestellt sind, enthalten schon eine bestimmte 
Menge des Schwefels, infolgedessen kann die 
Menge des Schwefels, welche del' Druckpaste 
zuzusetzen ist, entsprechend verrillgert, odeI' es 
kann del' Schwefel ganz herausgelassen werden. 
Del' Schwefel tritt naturlich erst bei hoherer 
'remperatur mit dem Alkali in Reaktion, die 
Herstellung del' Paste erfolgt deshalb zweck
mlWig bei moglichst niedriger rremperatur. In 
del' Zeitschrift fiir Fa1'ben- und 'l'extilchemie 
190R, Seite 36, witd angegeben, dal~ aus 
N at1'onlauge und Schwefel auch in del' Kalte 
stets Schwefelnatrium ent8teht. Die Schwefel
alkalibildung beginnt jedoch erst nach einer 
gewissen Zeitdauer, welche nicht nul' yon del' 
'l'emperatur, sondern auch von del' Konzen
tration abhangig ist, und kann infolgedessen 
bei dem yorliegenden Druckverfahren durch 
Einhaltung von bestimmten Bedillgungen ver
mieden werden. 

Urn hell ere Tone herzustellen, bellutzt man 
z. 13. eine Druckfa l'be, welche 1/) bis 2 pCt 
Na 0 H enthalt. f,ie halt sich bei Zimmer
temperatur ohne weiteres einige Tage. Fur 
dunkle Tone mu!~ (lie "Menge del' Natronlauge 
entsprechend erhohc werden. Es kommen hier 
bis zu 1 ° pCt N a 0 H und dariibe1' zur An
wendung. In diest'm Falle ist die Haltbarkeit 
del' Druckfarbe beziiglich del' Bild ung von 
Schwefelalkali natUl'gemal& eine kurzere, jedoch 
fiir die Praxis vollkonunen geniigend. Auch 
kann man sie noch erliohen durch Zusatz von 
Metalbalzeu, wie N atriumsulfit, Kupfervitriol, 
Bleiacetat usw., sowie durch Erniedrigung del' 
Temperatur. Man verflihrt deshalb am besten 
in del' Weise, dar~ man Farbstoff, Schwefel 
und Verrlickungsmittel eYelltuell durch Er
warmen innig miteinander vermengt und Bach 
dem Abkiihlen, kurz VOl' dem Druckell, die 
kalte Alkalilosullg \'on 10 bis 20 pet zugibt. 
Die Kupferwalzen werden hierbei in keiner 
Weise angegriffen. Es ist durch dieses einfache 
Verfahren moglich, die gesamte Klasse del' 
Schwefelfarbstoffe fiir Druckereizwecke in aU8-
gedehntem MaMe zu verwenden. 

Die Verwendllng del' normalen Karbollate 
und Atzalkalien bedeutet gegenuber dem Yer
fahren des Pat,mtes 148964, nach welch em 
Bikarbonate benutzt werden, einen wesentliehen 
technischen Fortschritt. Die Vorziige des vor
liegenden Verfahrens bestehen in der Erzielung 
eines vo11eren echte1'en Druckes bei wesentlich 
kurzerer Dampfdauer und nicdrigerell Uc
stehungskosten. 

Friedlaender. VHI. 

Beispiel 1. 
Auronalschwarz B gereinigt . 10,0 Teile 
Schwefel prazipit. 2,5 

" Kalillmkarbonat 15,0 
" Tragantschleim 1: 20 50,0 
" Gummilosung 1:1 10,0 

Wasser .. 12,5 
" 

100,0 Teile. 

Beispiel 2, 
Auronaldruckschwarzpaste 4 B 20 Teile 
Soda kalz. ... 12 
Gebrannte Starke 28 
Wasser. 40 

" 
100 'reile. 

13 e i s pie 1 3. 
4-uronaldruckbraunpaste . 20,0 Teile 
Atznatroll . . 11,9 
British gum 23,1 

" Wasser. 45,0 

100,0 'l'eile. 

13 e i s pie 1 4. 
Katigenindigo 13 10,0 'reile 
Schwefelblumen 2,2 

" 'rragantschleim 1: 20 60,8 
Gummiwasser 2,0 
Kaliumkarbonat 10,0 
""Vasser 15,0 

" 
100,0 Teile. 

Die schwefelhaltige Farbstoffpaste wird 
mit" dem Verdickung'smittel und dem Alkali 
unter Zusatz von Wasser angeteigt, passiert 
und aufgedruckt. Nach dem 'rroeknen wird 
1/2 Stunde bei Obis 1/4 Atm. Dampfdruck mit 
mogliehst luftfreiem Dampf gedarnpft, gut ge
waschell und, wenn notig, geseift. 

:N atiirlich konnen auch andere als die 
oben erwahnten Mengenverhaltnisse augewendet 
werden, auch konnen Salze, z. B. Kupfer
oder Chromsalze, schweflige oder unter
schwefligsaure SaIze del' Paste zugefiigt werden, 
ohne jedoch das Wesentliche des Verfahrens 
zu beeinflussen, namlich: die zur Lt)sung des 
Farbstoffes erforderliche Menge des Schwefel
alkalis erst beim Dampfen entstehell zn lassen. 

Patent-Anspruch: 

Yerfahren zum Drucken mit Sehwefelfarb
stoffen, darin bestehend, dal~ man den schwefel
alkalifreien Farbstoff mit normalen kohlensanren 
Alkalien oder Atzalkalien und einem geeigneten 
Ve1'llickullgsmittel mit oder, fal1s del' Farbstoff 
selbst genUgenrle Mengen freiell Schwefels ent
halt, olme weiteren Zusatz yon fein verteiltem 
Schwefel aufdruckt und den Farbstoff durch 
Dampfen entwickelt. 

53 
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No. 192593. (C. 11057.) KL. 8n. CHElHISCHE FABRIKEN VORM. WEILER-TER MEER 
IN UERDINGEN A/RH. 

Verfabren zum Drucken mit Scbwefelfarbstoffen. 

Zusatz zum Patente 184200 VOIn 29. April 1902. 

Vom 17. August 1902. 

Ausgelegt den 8. Januar 1906. - Erteilt den 21. Oktober 1907. 

Das Patent 184200 betrifft ein Verfahren 
zur Herstellung von Sehwefelfarbstoffdruekpasten 
mit Hilfe von kohlensauren und atzenden 
Alkalien. 'Vie gefunden wurde, konnen an 
deren Stelle auch Alkalisilikate mit gutem 
Erfolg verwendet werden. 

Beispiel: 

Auronalsehwarz gereinigt 10 Teile, Sehwefel
blumen 2,0 'l'eile, Glyzerin 2,0 Teile, British 
gum (1 : 1) 51 'l'eile, N atriumsilikat 20 Teile, 
Wasser 15 'l'eile. AuroDll1sehwarz, Sehwefel, 

Glyzerin, British gum werden gut vermiseht und 
zum Sehlug das in Wasser geloste Natrium
silikat zugefugt. N aeh dem Aufdrueken wird 
getrocknet, 1/2 Stunde bei 1/2 Atm. gedampft, 
gewaschen und getroeknet. 

Patent-Ansprueh: 

N euerung in dem Verfahren zum Drueken 
mit Sehwefelfarbstoffen, dariu bestehend, dal3 
man an Stelle von Atzalkalien odeI' deren 
Karbonaten Alkalisilikate in dem Verfahren 

I des Hauptpatentes verwendet. 

PATENTANMELDUNG C. 10881. KL. 8n. 
CHEMISCHE FABRIKEN VORM. WEILER-TER MEER IN UERDINGEN A/RH. 

Verfabren zum Drucken mit Scbwefelfarbstoffen. 

Zusatz ZUlU Patente 184200. 

Vom 13. Juni 1902. 

Ausgelegt den 3. August 1905. 

Patent-Anspruch: 

N euerung in dem Verfahren zum Drucken 
mit Sehwefelfarbstoffell auf Textilfasern, darin 

bestehend, dag man der gemag dem Verfahren 
des D. R. P. 184200 zusammeng('l~etzten Druck
paste Glyzerin zusetzt. 



Farbstoffe versehiedener Zusammensetzung. 
Farbe- und Druekverfahren. 

Die Zahl der Farbstoffe, die sich nicht in eine der frliheren Gruppen einreihen 
lassen, ist naturgemaB eine geringe - ebenso wie ihre technische Bedeutung. Die aus 
nitrierten Pet ro leu m fr a k t ion e n durch Alkali erhaltlichen Farbstoffe des D. R. P. 159428 
besitzen eine sehr geringe Farbekraft und sind bei den heutigen Anforderungen kaum 
brauchbarer als fruher dargestellte Produkte ahnlichen Ursprungs (vergl. D. R. P. 8462G 
B. IV, S. 1063). 

Auf die Versuche, Haematoxylin resp. Blauholzextrakte in versehiedene zum 
Farben angeblich besser geeignete Produkte uberzuflihren (D. R. P. 166087, 162012, 
162726) sei hier nur hinge wiesen, desgleiehen auf einige Modifikationen in der Verwendung 
von Blauholz zum Sehwarzfarben (D. R. P. 173332, 171864, 172(62). 

Unter den auf del' Fa s e I' erzeugten Farbstoffen spielt das Ani lin s c h war z 
(neben p - Nitranilinrot und analogen Azofarbstoffen) noeh immer die erste Rolle. Das 
Problem, dasselbe statt auf pflanzliehen aueh auf tierischen Fasern (Seide, W oUe, Halb
wolle) zu erzeugen, ist schon wiederholt bearbeitet worden und wird allch in einigen del' 
neueren Patente wieder behandelt (vergl. D. R. P. IG1263, 170228, ] 71351, 175451, 181174). 
Es ist zweifellos losbar, abel' ein teehnisehes Bedlirfnis liegt hier anscheinend kaum vor 
und die verschiedenen Methoden haben wenig praktisehe Verwendung gefunden. 

Sehr viel sehnelleren Eingang in die Praxis fand ein von H. S e h mid aus
gearbeitetes Verfahren, p- Phenylendiamin in ahnlicher Weise wie Anilin auf del' Faser zu 
oxydieren, wobei sehr eehte braune Nuaneen erhalten werden; vergl. daruber D. R. P. 176062. 

Zu den Chinonimidfarbstoffen dUrften wohl aueh die blauen, violetten bis sehwarzen 
Farbstoffe gehOren, die sieh naeh D. R. P. 162625, 162626 dureh gemeinsame Oxydation 
von p-Aminodiphenylamin mit m-Oxyverbindungen wie Resorzin, m-Oxydiphenylamin (odeI' 
o-Aminophenolathern) auf del' Faser bilden. 

Die HersteUung brauner Tone durch Oxydation von 1·5-Dioxynaphthalin 
auf der Faser ist im D. R. P. 164123 besehrieben. 

Die wiehtigsten Fortsehritte, die in den Ietzten J ahren auf dem Gebiet, weniger 
der Farberei als vielmehr des Kattundruekes, zu verzeiehnen sind, waren bedingt durch 
die EinfUhrung del' bestandigen Formaldehyd-Hydrosulfit- resp. Formaldehyd
s ulf 0 xy I a t praparate, deren Darstellung und Eigensehaften bereits S. 41-53 besehrieben 
wurden. In ihnen erhielt die Industrie Reduktionsmittel von kraftigster Wirkung und 
vollstandiger Haltbarkeit, weiche nul' auf die Farbstoffe einwirken, ohne die versehiedensten 
Textilfasern irgendwie anzugreifen. 

Die zahlreichen Anwendungsmoglichkeiten diesel' Praparate auf reduzierbare und 
nieht reduzierbare Farbstoffe, dureh die sehr viele neue Effekte im Kattundruek erzielt 
werden konnten, kommen in den vorliegenden Patenten kaum zum Ausdruck. Eine ein
gehende Bespreehung derselben wlirde hier nieht angebracht sein und es sei nul' darauf 
hingewiesen, daB diese Reduktionsmittel nicht nul' als Atzen und Reserven zur Herstellung 
wei 13 e l' Muster auf farbige Fonds verwendet werden konnen, sondern auch die gleich
zeitige Verwendung nicht reduzierbarer Farbstoffe fur bun t e Muster gestatten, wofHr im 
D. R. P. 165219 ein Verfahren besehrieben ist. 

In einigen Fallen, beim Atzen schwierig reduzierbarer Azofarbstoffe, wie p-Nitr
anilinrot, a-Naphthylaminbordeaux, Chrywidinbraun, erwies sich die Reduktionskraft del' 

53 * 



836 Farbstoffe verschiedener Zusammensetzung: Einleitung. 

Hydrosulfit-Formaldehydpraparate als nicht ganz ausreichend. Durch Zusatz verschiedener 
Substanzen, die vermutlich eine katalytische Wirkung ausuben, wie Zinkoxyd oder 
Magnesiumoxyd D. R. P. 166783, Eisenoxyd, namentlich in Form von zitronensaurem Eisen
oxyd unter Zusatz von etwas Nitrit, D. R. P. 167530, 172675, 172676, laBt sich diese 
Wirkung steigern; diese Verfahren fanden auch Verwendung in der Praxis. Sie wurden 
groBenteils verlassen, als von verschiedenen Seiten zufallig die Beobachtung gemacht wurde, 
daB auch eine Anzahl organischer Verbindungen und Farbstoffe eine ahnliche, aber weit 
energischere Wirkung ausuben, fUr welche eine Erklarung vorlaufig noch fehlt. Hierher 
gehoren zahlreiche Farbstoffe del' Triphenylmethanreihe, wie Patentblau u. a. D. R. P. 188700, 
Anthrachinon D. R. P. 18ti050 undverschiedene Anthrachinonfarbstoffe, wie Nitroalizarin, 
Ferner Solidogen resp. die analogen Einwirkungsprodukte von Formaldehyd auf primare 
Basen D. R. P. 180727, endlich eine groBe Zahl von Ammoniumverbindungen (alipatische 
wie aromatische) und Ammoniumfarbstoffe wie Indulinscharlach D. R. P. ] 84381. Von 
diesen Verbindungen genugen schon sehr kleine Quantitaten und die betreffenden Farben
fabriken bringen als Erganzung ihrer Hydrosulfit- bezw. Sulfoxylat-Formaldehydpraparate 
neuerdings bereits fertige Mischungen fUr Atzzwecke in den Handel, so H y d r 0 sui fit 
konz. special (Farbwerke vorm. Meister Lucius & Bruning, mit Zusatz von 
Rhodogen), Hyraldit special (L. Cassella & Co.), Rongalit special (Badische 
Anilin- und Sodafabrik, mit Zusatz von Indulinscharlach). 

Farbstoffe verschiedener Zusammensetzung. 
D. R. P. 159428. Dr. L. Edeleanu und G. A. Filiti. Darstellung brauner bis 

schwarzer Farbstoffe aus nitrierten Petroleumdestillaten. 

172465. Bad i s c h e Ani 1 i n - un d Sod a fa b r i k. Darstellung olsaurer 

174745. 

182454. 

Farbbasen. 
E. R. L. B 1 u mer. Herstellung von alkoholloslichen Farblacken 

mittelst Phenol· Formaldehyd. 
Farbwerke vorm. Meister Lucius & BrUning. Herstellung 

fettloslicher Salze von anilinsauren Farbbasen mit Benzylanilin-
sulfosauren. 

166087·1 
162012.* 
162726.* 

R. H a a c k. Herstellung von Hamatoxylin- resp. Hamatein(Blau
holzextrakt)praparaten. 

Farbeverfahren. 
D. R. P. 173332. 

171864. 
172662. 
183626. 

169923. 

168156. 

164504. 
178295. 
179881. 

Lepeti t Dollfus & Gansser. Herstellung von Blauholzfarbungen 
unter Zusatz von Magnesiumsalzen. 

J. Kn up. Herstellung von Blauholzschwarz auf Seide. 
Dr. W. Zan k e r. Herstellung von Blauholz-Einbad-Schwarz. 
Dr. C. Feu e r s t e i n. Schwarzfarben von Seide mittelst Dinitroso

resorzin und Diamantschwarz. 
Anilinfarben- und Extraktfabriken vorm. J. R. Geigy & Co. 

Verfahren, Farbungen basischer Farbstoffe mit Glykose und 
Kupfersalzen lichtechter zu machen. 

Cal i coP r i n t e r s Ass 0 c. 1 i m. Verfahren , Farbungen direkt 
ziehender Baumwollfarbstoffe mit Magnesiumsalzen waschechter 
zu machen. 

1 Aktiengesellschaft fUr Anilinfabrikation. Farben von 
Leder und Haaren mit Aminodiphenylamin-, Phenylendiamin
odeI' Pyrogallolsulfosauren. 



Farbstoffe verschiedener Zusammensetzung: Eillleitung. 837 

Erzeugung von Farbstoffen auf der Faser: 

D. R. P. 162625. 
162626. 

J Far b we r k e v 0 r m. M e is tel! L u c ius & B rUn i n g. Herstellung 
blauer, violetter und schwarzer Farbungen auf der Faser durch 

1 gemeinsame Oxydation von p-Aminodiphenylamin mit m-Amino-

164123. 

176062. 

161263. I 
170228. 
171351. 

175451. 
181174. 

phenolen usw. 

Badische Anilin- und Sodafabrik. Herstellung brauner Nuancen 
durch Oxydation von 1· 5-Dioxynaphthalin auf der Faser. 

H. Schmid. Herstellung brauner Nuancen (Paraminbraun) 
durch Oxydation von p- Phenylendiamin auf del' Faser. 

Dr. G. Bethmann. Erzeugung von Anilinschwarz auf Wolle. 

Fr. T h. K 0 nit z e r. Erzeugung von Anilinschwarz auf W oIle. 
C h. E. Wild. Erzeugung von Anilinschwarz auf BaumwoIle und 

Wolle. 

Pat.anm. E. 11140.*{ Dr. W. Epstein. 
11549. * oder Seide. 

Erzeugung von Anilinschwarz auf Baumwolle 

Anwendung von Formaldehyd-Hydrosulfit im Kattundruck. 

186443. Badische Anilin- und Sodafabrik. Verfahren zum Atzen 
D. R. P. 186442'1 

191495. mit alkalischen Hydrosulfiten. 
192431. 

165219. 

183668. 

177171. 

166783. 

167530. 
172675. 
172676. 

180727. 
188700. 

18438l. 

186050. 

170905. 

I 
I 
1 

Die s e I b e. Herstellung von Buntatzdrucken mittelst Formaldehyd
Hydrosulfit unter Zusatz von Anilin, Tannin und basischen 
(Chinonimid)Farbstoffen. 

P. Rib b e r t. Herstellung von Atllrcserven unter KUpenfarbstoffen 
mit Formaldehyd-Hydrosulfit 

Farbwerke vorm. Meister Lucius & Bruning. Herstellung 
von Atzmustern mittelst Ketonhydrosulfitverbindungen. 

L. Cas sell a & Co. Erhohung der Atzwirkung von Formaldehyd
Hydrosulfiten durch Zusatz von Zink- und lVfagnesiumoxyd. 

Bad i se h e An iIi n- u nd Sod afa bri k. Erhohung der Atz
wirkung von Formaldehyd-Hydrosultit durch Zusatz von Eisen-, 
Zinn- und Nickelsalzen (Zitronensaure, Nitrit). 

Farbwerke vorm. Meister Lucius & BrUning. Erhohung 
del' Atzwirkung von Formaldehyd-Hydrosulfiten durch Zusatz 
von Solidogen usw. odeI' Triphenylmethan- resp. Pyroninfarb
stoffen (Patentblau usw.). 

Bad i s c he Ani 1 i n - un d Sod a fa b I' i k. J1Jrhohung del' Atzwirkung 
von Formaldehyd - Hydrosuifiten durch Zusatz aromatischer 
Ammoniumverbindungen (InduIinschariach usw.). 

C. SUn del'. Erhohung del' Atzwirkung von Formaldehyd-Hydro
sulfiten durch Zusatz von Anthrachinon. 

L. Cas s e 11 a & Co. Herstellung von p-Nitranilinrotmustern auf ge
farbten Fonds mittelst Chloratatzen. 



838 Farb stofl'e Y('rsf'hiedl'lWr ZusamnJ('lIs'rtzUllg (Petl'olrumfal'brn). 

No. 159428. (E. 9220.) KL. 22 e. DR. LAZAR EDELEANU lTND GlUGORE A. FILl'!'I 
IN BUKARES'!'. 

Verfahrell zur H entellung VOIl braunen bis schwarzen }'arbstoffell aus Nitroprodukteu vou 
PetroIeUllldestillaten. 

Vom 23. April 1902. 

Ausgelegt den 5. Dezember 1904. - Erteilt den 20. Februar 1905. 

Die uach dem Verfahrell des Patentes 154054 
del' Klasse 120 el'haltlichell Nitroprodukte 
1iefem beim Erwarmell mit starken Alkali
losungell oder beim Schmelzen mit Atzalkalien 
braune bi~ schwarze Farbstoffe, deren Farbton 
je nach dem spezifischen Gewicht des als 
Ausga.ilgsmaterial zur Darstellung des Nitro
produktes angewendeten PetroleumdestiUates 
oder nach dell Mengenverhaltnissen del' in 
Reaktion tretenden Materialien wechselt. 

Das Verfahren unterscheidet sich von dem 
tIurch Patentschrift 84626 der Klasse 22 be
kannten Verfahren zur Darstellung ahnlicher 
E'arbstoffe aus Petroleum oder dergl. zunachst 
dadurch, tIal3 man nicht die Nitroprodukte der 
durch Schwefelsaure entfernbaren Bestandteile 
und iiberhaupt nicht wasserlosliche Nitro
produkte, sondern eill in Wasser un1osliches, 
und zwar aus bestimmten Petro1eumfraktionen 
gewonnenes Nitroprodukt zur Anwelldung 
bringt, und dal3 man dieses Nitroprodukt einer 
die Nitrogruppe veranderlHlen chemischen Um
wand1ung unterwirft. 

Beispiel. 
In eillem gul3eisernen Kessel, welcher mit 

ciner passenden Vorrichtung je nach Bedarf 
mittelst Dampf erwarmt oder mittelst kalten 
W a~sers gekiihlt werden kann, werden 30 kg 
Nitroprodukte (gewonnen mittelst Nitrierung 
eines PetroleumdestiUates vom spezifischen 
Gewicht 0,900 bis 0,920) mit 10 kg Natron
lauge oder Kalilauge vom spezifischen Gewicht 
1,32 innig gemischt. 

Um die Reaktion einzuleiten, wird zunachst 
mit Wasserdampf vorsichtig erhitzt. N ach 
kurzer Zeit beginnt die Einwirkung, welche 
sich durch Entwicklung von Gasblasen und 

Aufschaumen del' Masse kUlldgibt uud geM 
dann von selbst vonstatten, indem die ganze 
Masse ins Sieden gerat. Die wahrend del' 
Reaktion sich entwickelnde Warme ist so 
grol3, dal3 eine vollkommene Zersetzung unter 
Entziindell del' Masse eintreten kann. Um 
dies zu vermeiden, mul& gleieh nach Beginn 
del' Reaktion fur starke Kiihlung' unter forte 
wiihrcndem Riihren tIes Reaktionsgemisches 
gesorgt werden, so dal3 des sen Temperatur 
nicht 120 0 C Ubersteigt. Nachdem die Warme
entwicklung nachgelassen hat und clas Ganze 
zu einer schwarz braun en Masse erstarrt ist, 
wird zwecks Beendigung del' Reaktion aberma1s 
eillige Stullden mittelst Dampf erhitzt, bis eine 
kleine Probe, mit Wasser behandelt, sich darin 
mit schwarzbrauner Farbe fast voIlkommen 
auflost. Urn den Farbstoff in ganz reinem 
Zustande zu erhalten, wird das gebildete 
Alka1isalz in Wasser gelost, die Losung filtriert 
und del' Farbstoff mittelst einer Saure wieder 
ausgefallt. Del' trockene Farbstoff stellt ein 
dunkelbraunes, in vVasser und Slturen Ulllos
liches Pulver dar. Er lost sich dagegen in 
Alkalien, mit welchen er neutrale, in Wasser 
leicht losliche Salze bildet. Er lost sich eben
falls in wal3rigen Losungen von N atriumbisulfit 
und Natriumphosphat. Sowoh1 diese Losungen 
wie auch die Losungen del' Alkalisalze konnen 
zum Flirben von W ol1e, Seide und Pflanzenfaser 
dienen. 

Patent-Anspruch: 
Verfahren zur Gewinn ung von braullen 

bis sehwarzen l<'arbstoffen aus Petroleum, da
durch gekennzeichnet, dal3 man die gemal3 
Patent 154054 aus Petroleumdestillaten erhalt
lichen Nitroprodukte mit Atzalkalien behandelt. 

No. 172465. (B. 34461.) KL. 22 f. BADISCHE ANILIN- UND SODA-FABRIK 
IN LUDWIGSHAFEN A/RH. 

Verfahren zur Erzeugung neuer, wasser· und olloslicher Salze von Farbbasen. 

Vom 23. Mai 1903. 

Ausgelegt den 6. Marz 1905. - Erteilt den 7. Mai 1906. 

Es wurde gefunden, dal3 neue, zum Farben 
von Firnissen, Siegcllack, Paraffin usw. be
sonders geeignete, wasser- und olliisliche Salze 

von .E'arbbasen entstehen, wenn eine wasser
unlosliche hohere Fettsaure, eine Farbbase 
eines basischen Farbstoffes und ein Alkali odeI' 



Farbstofl:'c versehiedener ZusammeusetZl111g (fet.tloslidw Praparat\\), 

ein alkali~dl reagierendel:; Salz odeI' auch fett
saures Alkali derart zur gegenseitigen Ein
wirkung gebracht werden, 

1. dal~ man die wasserunloslichen Verbin
dungen del' hoheren Fettsauren mit Farbbasen, 
mit Alkalien odeI' alkalisch reagierenden Salzen 
(Soda, Borax, N atriumphosphat usw.) odeI' 
Alkalisalzen hOherer }<'ettsauren (Alkalirizinoleat, 
-rizinsulfoleat, -oleat usw.) zur gegenseitigen 
Einwirkung bringt, 

2. indem man die Farbbasell basi.scher 
Farbstoffe mit einem Uberschug von neutralen 
odeI' alkalischen Alkalisalzen hoherer Fettsauren 
(z. B. Alkalirizinoleat usw,) behandelt, 

3. indem man Salze von Farbbasen und 
UberschUssige Alkalisalze hoherer Fettsauren 
aufeinander eillwirken lagt, odeI' endlich 

4. die drei genannten Komponenten gleich
zeitig in Reaktion bringt. 

Diese Wege fUhren aIle zu Farbsalzen, 
welche mit leuchtender Farbe in Wasser loslich 
sind und deren Nuancen die del' anderen wasser
loslichen Salze del' entsprechenden Farbbasen 
an Schonheit in den meisten Fallen bei weitem 
Ubertreffen; auch das Verhalten gegen Alkalien 
und Sauren, gegen tannierte Baumwolle und 
animalische Haut ist ein von rlemjenigen del' 
bekannten Farbstoffsalze durchaus verschiedenes. 

Die neuen technischen Wirkungen des 
vorliegenden Verfaltrens beruhen darin, dag die 
danach dargestellten, einerseits wasserloslichen, 
anderseits ollosliclten Produkte sich ausge
zeichnet zum }<-'arben von Paraffin , Wachs 
und Buchdruckfirnis, Siegellack usw" sowie 
zum Schonen von Buchdruckfarben eignen, 
wahrend Produkte, welche freie Ulsaure oder 
andere freie, fliissige Fettsauren enthalten, 
zu Druckzwecken beispielsweise wegen ihrer 
Eigenschaft, "durchzuschlagen" und beim 
Drucken Randel' zu geben, weniger geeignet 
sind. Die Produkte vorliegender Erfindung 
haben noch den gan,~ besonderen Vorzug, im 
Gegensatz zu freie Olsaure usw. ellthaltenden 
Fettfarben an der Luft zu trocknen, was sie 
als Schonungsmittel zu Buchdruckfirnis be
sonders wertvoll macht. 

Die wasserhaltigen sauren olsauren Salze 
des Patentes 92017 sind zwar gemitg dem 
Verfahren des Patentes 147632 bereits mit 
basischen Farbstoffen oder den zugehorigen 
freien Basen in Reaktion gebracht worden. 
Danach entstehen in ersterem Falle olsaure 
Farbbasen neben freien Ulsauren zu gleichen 
Moleknlen, in letzterem Falle ein Gernisch 
gleicher Molekule olsaurer Farbbase unll 01-
saUl'en Alkalis. Das in vorliegenllel' Erfinllung 
beschl'iebene Verfahren unterscheidet sie h yon 
dem Verfahren des Patentes 147632 durch die 
Verwendung eines Uberschusses an neutral em 
bezw. alkalischem ,_ fettBaurem Alkali, \lurch 
welchell UberscllU[~ erst die darzllstelleJl(l('n 

Produkte die neuen teclllli~chen Eigen~cltaften 
gewinnen. 

Wir erlautern das Verfahren an folgellden 
Beispielen: 

Beispiel 1. 

100 Teile ()lsaure und 30 Teile llellzy 1-
violettbase werden bei ,Vasserbac1temperatur 
zur Vereinigung gebracht. Zu der entstandenen 
wasserunloslichell }<'arbverbindung werden 20 
Teile Natronlauge 40 0 Be. zugeftigt und 
einige Zeit gut verriihrt. 

Be i s pie 1 2. 

100 Teile N atriumrizinoleat 
Benzylviolettbase werden bei 
temperatur vereinigt. 

Be i s pie 1 3. 

und 30 'l'eile 
Wasserbad-

100 Teile Natriulllrizinoleat und 10 Teilo 
Viktoriagriill Export werden bei W asserbad
temperatur aufeinander einwirkell gelassen. 

Be i s pie 1 4. 

100 'l'eile Natriumrizinsulfoleat, 40 Teile 
Rhodarnin 6 G extra und 10 Teile N atron
lauge 40 0 Be. werden bei Wasserbadtemperatur 
auf'einander einwirken gelassen. 

Beispiel5. 

In 20 'l'eilen Ulsaure werden 6 Teile Benzy 1-
violettbase zweckma[~ig durch Erwarmen zur 
LORung gebracht. Hierauf' werden zunachst 
100 Teile Buchdruckfirnis und alsdann 4 'reile 
Kalilauge spezifisches Gewicht 1,36 gleichrnagig 
eingeriihrt, was ebenfalls unter Erwarmen 
erfolgen kann. 

Die Heihellfolge del' Zusatze kann vUl'iiert 
werden, in del' Art z. E., dag Buchdruckfirnis 
mit der Ulsaure zunachst vermischt und alsdann 
Farbbase und Alkali zugefugt werden, oder 
illllem zunachst Ulsaure, Farbbase, Alkali und 
nachher Buchdruckfirnis zusammengebracht 
werden usf. 

In allen Fallen resultiert eille Buchdruek
farbe von violetter Farbe, ,welche sich von 
einer solchen, die mit einer wasserunlOslichen 
Ulsaurefarbbase hergestellt ist, dadurch sehr 
vorteilhaft ullterscheidet, dag das damit be
druckte Papier viel weniger durchschlagt und 
del' Druck selbst schnell troclmet. 

Wird au Stelle des ungefal'bten Buchdl'uck
fi1'lli~ses in obi gem Beispiel eine bereits z. B. 
mit gewohnlichem schwarzen Pigment gefarbte 
Euchdrllckfarbp benntzt, so wird Buchdruek
farbe VOll \'i\\l wCl'tYollel'l'm hlauel'en '1'011 

erzielt. 



840 :Farhstoffe verschiedener 7,usammCllsctzung (Farblaekc). 

Patent-Allspruehe: 

1. Verfahren zur Herstellung' yon neuen, 
wassel'loslichen Salzen yon Farbbasen, 
darin bestehend, dag man eine wasser
unlosliehe hohere Fettsaure, eine Farbbase 
und ein Alkali odeI' alkaliseh reagierendcs 
Salz (Soda, Borax, phosphorsaures N atron) 
oder Alkalisalz einer wasserunloslichen 
hoheren Fettsaure miteinander in Reaktion 
bringt dadurch, dal~ man 

a) die wasserunloslichen Verbindungen 
aus den hoheren Fettsauren undFarb
basen mit Alkalien oder alkalisch wirken
den Salzen odeI' Alkalisalzen hoherer Fett
sauren, 

b) Farbbasen mit cinem UbersdlUI~ yon 
neutralen oder alkalischen Alkalisalzell 
hoherer Fettsauren, 

c) BaIze von Farbbasen mit Uber
schUssigen Alkalisalzen hoherer Fettsauren 
behandel t, 

d) die dl'ei genannten Komponentell 
gleichzeitig in Reaktion bringt. 

2. Das unter 1. beanspruehte Verfahren dahill 
abgeandert, dag die Darstellung del' dort 
genanntell Verbindullgen zwecks Gewinnung 
von gesehonten Buchdruckfarben in Gegen
wart eines Buchdruckfirnisses odeI' seiner 
einzelnen Komponenten vorgenommen wird. 

No. 174745. (B. 38521.) KL. 22f. ERNST ROBERT LOUIS BLUMER 
IN ZWICKA U I. S. 

Verfahl'en ZUl' Hel'stellung von Fal'blacken. 

Vom 16. November 1904. 

Ausgelegt den 12. April 1906. - El'teilt den 9. Juli 1906. 

N euel'ding's stel1t man harzartige Konden
sationsprodukte aus Phenol und Formaldehyd 
her, die phenolartigen Charakter besitzen und 
in verdUnnten Atzalkalien IOslich sind. Es 
hat sich nun gezeigt , dal~ man mit Hilfe 
soleher Losungen durch Zusatz von Farb
stoffen Farblacke herstellen kann, die sich 
auch auf die Faser waschecht niederschlagen 
lassen. 

W 0111 ist die Benutzung von Phenolen 
(Pikrinsaure) und Phenolkarbonsauren (Tannin) 
zur Herstellung von Farblacken langst bekannt 
(s. M i e l' z ins k y, Handbuch del' Farben
fabrikation, 1898, S. 933), hierbei dienen abel' 
die Phenole und Phenolkal'bonsauren ebenso 
wie die zum Ausfallen von Farbstoffen sonst 
verwendeten Metallsalze Chlorbarium, Tonerde
suI fat usw., nur als Ausfallmittel, nicht als 
Fal'btrager. 1m Gegensatz hierzu gelingt es 
sofort, einen gel ben Farbstoff zu erhalten, wenn 
man zur alkalischen Losung des Kondensations
produktes aus Phenol und Fol'maldehyd, das 
selb8t keinen Farbstoffcharakter besitzt, Pikrin
saure hinzuftig·t. In diesem Faile ist die 
Pikrinsaure del' Farbstoff, wahrend als Fallungs
mittel das hal'zartige Kondensationsprodukt 
wil'kt. 

Von den bekannten Resinatfarben (siehe 
Miel'zinsky, Handbuch del' Farbenfabrikation, 
1898, S. 948 und 949) unterscheiden sich die 
mit dem Kondensationspl'odukt aus Phenol und 
It'ormaldehyd erhaltenen Fal'blacke dadurch 
wesentlich, dag sie viel leichtel' herzustellen 

sind, da das Kondensationsprodukt schon bei 
gewohnlicher 'remperatur in verdunnter N atl'on
lauge vollkommen und leieht loslieh ist, 1'!ahrend 
das zur Hel'stellung del' Resinatfarben benutzte 
Kolophonium eine langeI' dauernde Erwarmung 
mit Alkalilauge erfordert. 

Ein weiterer Vorteil besteht darin, dal~ 
das Kondensationspl'odukt aus Phenol und 
Formaldehyd die Farblacke in fein verteilter, 
abel' gut filtrierbarel' Form ausfallt, und dal~ 

die Lacke einen viel hohel'en Gehalt an 
Farbstofl' besitzen als die bekannten Resinat
farben. 

Die nach vorliegendem Verfahren darge
stell ten Farblacke sind nicht zu verwechseln 
mit deil in del' Patentschrift 140552, Klasse 39, 
S. 2, Zeile 5 bis 9, erwahnten, gefarbten 
Lacken, welche durch Zusatz kleiner Mengen 
von Farbstoffen zu Losungen des Konden
sationsproduktes aus Formaldehyd und Phenol 
in Alkohol, Aceton, Glyzeril1 usw., erhalten 
werden. 

Die naeh vol'liegendem Vel'fahren hel'stell
baren l<~arblacke erhalt man leieht dadurch, 
daM man die alkalische Losung del' Konden
sationsprodukte in eine angesauerte Farbstofi'
losung' gielH, bis allel' Farbstoff ausgefallt ist. 
Man kann hierbei empirisch verfahren, und 
die Fallung als beendet betrachten, ohne einen 
Uberschurl an Kondensationsprodukt im Farb
lack zu erhalten, wenn ein mit dem Glasstab 
entl10mmencr 'rropfen auf Filtrierpapiel' nicht 
mehr far big , sondeI'll farblos auslauft. 1m 
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allg'emeinen beniitigt man uJlgefahr einen 'l'eil 
Farbstoff auf 2 'l'eile Kondensationspl'odukt. 
Dill auf diese Weise el'haltenen voluminosen 
Nierlerschlage werden auf dem Pilter gesammelt, 
aUHgewaschen, getrocknet und gemahlen. Sie 
stell en dann feine, farbige Pulver von der 
Farbe del' angewendeten Farbstoffe dar, welche 
in ,y-asser , verdiinnten Sauren und Alkali· 
karbonatlosungen unloslich sind, sicl! dagegen 
in Alkohol, Aceton usw. leicht losen. 

B e i s pie I fii I' die E r z e u gun g del' I, a c k e 
inS u b s tan z. 

50 g Methylenblau werden 5 I Wasser 
gelost und 10 g 100 prozentige Essigsaure 
hinzugefiigt. Anderseits werden 100 g Konden· 
sationsprodukt in 5 I N atronlauge von 2 0 Be. 
gelost und diese Losung unter stetigem 
Umriihren in die Farblosung gegossen. Es 
entsteht ein yoluminoser blauer Niederschlag, 
del' abfiltl'iert, auf dem Filter ausgewaschen 
und getrocknet wird. 

Aul3er dem Methylenblau eignen sich zur 
Herstellung del' Farblacke Safranin, Auramin, 
N eugriin , Saurefnchsin, iiberhaupt aile in 
Wasser loslichen, gegen Saure widerstands· 
fahigen Farbstoffe. 

Urn derartige Farblacke auf del' Paser zu 
erzeugen, behandelt man die Paser mit del' 
alkalischen Losung des Kondensationsproduktes, 
trocknet hierauf und bringt sie in ein an· 
gesauertes Parbbad, dem zweckmalllig Metall· 
salze, wie Kupfersulfat usw., beigefiigt werden 
konnen. Erwarmen des Bades begiinstigt die 

Ausfarbung, ist jedoch nicht ullbedingt er· 
forderlich. 

Be is pie I e fit r die E r z e u g' u n g del' 
Lucke auf del' }l'aser. 

]. Mit einer LOBung von 5 g des 1\:.on· 
densationsproduktes aus Naphthol und Form· 
a:1dehyd in 1 I N atronlauge von 3 0 Be. wird 
baumwollenes Stranggarn wahrend 3 Stunden 
gebeizt, getrocknet und mit Methylenblau ge· 
farbt unter Zusatz von 2 g Alaun und 1 g 
Kupfersulfat auf 1 I del' Farbflotte. 

2. Mit del' Losllng von 10 g des Konden· 
sationsproduktes aus Naphthol und Formal· 
dehyd in 1 I N atronlauge von lOBe. wird das 
Gewebe gebeizt und getrocknet. Alsdann mit 
N eufuchsin unter Zugabe von 5 g Alaun im 
Liter Farbflotte ausgefarbt. 

Patent·Anspriiche: 

1. Verfahren zur Herstellung von .Farblacken, 
dadurch gekennzeichnet, dal3 man das in 
Alkali geloste Kondensationsprodukt von 
Formaldehyd und Phenol sauren Farbstoff· 
losungen in solcher Menge zusetzt, bis aner 
Farbstoff ausgefallt ist. 

2. Vel'fahren ZUl' Herstellung von Ausfarbuugen 
auf 'l'extilfasern, dadurch gekennzeichnet, 
dal3 man diese mit in Alkali gelostem 
Kondensationsprodukt von Formaldehyd und 
Phenol trankt, trocknet und daraufim sauren 
Bade ausfarbt. 

.-------------

No. 182454. (F.20229.) KL.22f. FARBWERKE VORM. MEISTER LUCIUS & BRUNING 
IN HOCHST AIM. 

Verfahren zur Darstellung von in Wassel', in, Fetten und in (hen IOslichen Salzen 
organischer Farbbasen. 

Vom 20. Mai 1905. 

Ausgelegt den 29. Janmu· 1906. -- Erteilt den 4. Februar 1907. 

Die fettsauren und olsauren Salze del' 
organischen Farbbasen sind bekanntlich in 
Wasser unloslich. Man erhl1lt sie in bekannter 
Weise entweJer durch direkte Vereinigung del' 
Farbbasen mit den Fett· odeI' Olsauren odeI' 
Jurch doppelte Umsetzung del' verschiedenen 
wasserloslichen Farbsalze mit den fett· odeI' 
olsauren • Alkalisalzen, z. B. mit Seifen. Sie 
find en seit langem Verwendung zum Farben 
yon Fetten und Olen. 

Die moderne .l<'arbereitechnik steHt nun an 
die fett· und olsauren Salze del' organischen 

Farbbasen die Anforderung, dal3 sie nicht nul' 
in Fetten und Olen, sondern auch in Wasser 
loslich seill sollen. Versuche haben ergeben, 
dal3 man Produkte von den gewiinschten 
Eigenschaften vermittelst del' Alkalisalze del' 
Benzylanilinsulfosaure oder deren Homologen 
erhalten kann. 'l'ragt man namlich ein wasser
unlosliches fett· oder olsaures Farbsalz in eine 
ziemlich konzentrierte, etwa 30 prozentige 
Losung yon z. B. benzylanilinsulfosaul'em 
Alkali unter Erwal'men ein, so lost es sich 
darin in grol3er Menge auf. Diese Losung 
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kann beliebig weit mit Wasser verdiinllt werden, 
Bie HUH sich aber auch mit Fetten, Olen und 
Firnissen homogen vermischen und eignet sich, 
Dank diesem Verhalten , in hervorragender 
Weise fur gewisse farbereitechnische Zwecke, 
so z. B. zum Schonen von Buchdruckfarben. 

Beispiel 1. 

Methylviolett 6 B, salzsaures Salz, wira 
mit der berechneten Menge Schmierseife ver
riihrt, wobei durch doppelte Umsetzung das 
wasserunlosliche fettsaure Salz entsteht. Nun 
fiigt man unter anhaltendem Riihren und 
Erwarmen so lange von einer konzentrierten 
walhigen Losung von benzylanilinsulfosaurem 
Alkali (oder benzyltolnidin- bezw. benzyl
xylidinsulfosaurem Alkali) hinzu, bis das er
haltene Produkt wasserloslich geworden ist. 

Be i s pie I 2. 

Viktoriablau-B-Base wird mit del' berech
neten Menge Fett- odeI' Olsaure bei Wasser
badtemperatur unter bestandigem Riihren 
zusammengeschmolzen, worauf man allmahlich 
soviel von einer konzentrierten wa~rigen 
Losung eines del' im Beispiel 1 genannten 
Salze hinzufugt, bis das erhaltene Produkt 
wasser- und olloslich erscheint. 

Be i s pie 1 3. 

Rhodamin-B-Base wird mit Bcnzylanilin
sulfosaure (oder Benzyltoluidin- bezw. Benzyl
xylidinsulfosaure) und Wasser unter Erwarmen 
zu einem Brei angertihrt, worauf man fett
oder olsaures Alkali hinzufiigt, bis das Pro
dukt wasser- und olloslich wird. 

Aus diesen Beispielen ist ersichtlich, da~ 
es ohne Belang ist, in welcher Form und 
Reihenfolge man die Komponenten aufeinander 
wirken lalH. Bei Anwendung anderer Farbstoffe 
oder .I<'arbbasen bleibt das Verfahren das 
gleiche. 

Die so gewonnenen Produkte' konnen nach 
Vermischen mit zu Buchdruckzwecken geeig· 
neten Firnissen unmittelbar zum Schonen von 
Buchdruckfarben Verwendung find en. 

Patent-Anspruch: 

Verfahren zur Darstellung von in Wasser, 
in Fetten und in Olen loslichen Salzen orga
nischer Farbbasen, dadurch gekennzeichnet, 
da~ man fettsaure oder olsaure Farbbasen mit 
den wa~rigen Losungen del' Alkalisalze der 
Benzy lanilinsulfosauren oder ihrer Homologen 
misrlit. 

Fr. P. 365025 vom 7. April 1905. 

No. 166087. (H. 32762.) KL. 22e. RICHARD HAACK IN GODESBERG A/RH. 

Verfahren ZUl' Darstellung von Doppelverbindnngen organischer Sam'en odeI' deren sam'en 
Alkalisalzen mit Hamatein nnd Metalloxyden. 

Vom 7. April 1904. 

Ausgelegt den 24. Juli 1905. - Erteilt den 30. Oktober 1905. 

La~t man organische einbasische Sauren, 
wie Essigsaure, Milchsaure usw., und zwei
basische Sauren, wie Oxalsaure, Weinsaure 
usw., sowie auch die sauren Alkalisalze der 
letzteren, beispielsweise saures oxalsaures 
Kalium (Kleesalz) oder saures weinsaures 
Kalium (Weinstein), in Gegenwart molekularer 
Mengen von Metallhydroxyden, wie Chrom-, 
Eisen- und rronerdehydroxyd, bezw. die Salze 
del' organischen Sauren auf Hamatein in I 

aquivalenten Mengen einwirkel1, so erhalt man 
neutrale und saure Doppelverbindung'en, welche 
man mit dem Namel1 Metall-Hamateate belegen 
kann. Die Bildung erfolgt nach folgenden 
G1eichungen: 

1. Einbasische Saureu: 

CHs·COOH + CI6 H70(OH)5 + 
FC2(0 H)6 = eHs'CO 0·Fe2,CI6H7 0(; + 

6 H 2 0. 

2. Zweibasische Sauren: 

COOH·OO OH + 016H70(OH)5 + 
01'2 (0 H)6 = COO H . COO· Cr2 . C16 H7 0 6 + 

6H2 0. 

3. Saure Salze zweibasischer Sauren: 

C2H4 0 2 - COOH·COOK + 
C16 H7 0 (0 H)5 + Al2 (0 H)6 = 

C2 H4 02'C 0 OK·CO 0·AI2 ,CI6 H7 0 6 + 
6 H2 0. 

N ach Gleichung 1. erhalt man l1eutrales 
essigsaures Eisen-Hamateat, nach 2. saures 
oxalsaures Chrom-Hamateat und nach 3. neu
tl'ales wcmsanres Kalium - Aluminium - Ha
mateat. 

Zur HCl'stellung dieser Doppe1verbimluugen 
geht man von dem reinen Hamatein aus. 
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l)a:>selbe kann au:> Hamatoxyliu ue:> Rlau
holzes durch Behaudeln mit salpetriger Saure 
in alkalischer Lasung und Aussalzeu mittelst 
Salz- oder Essigsaure gewonnen werden. Das 
so erhaltene Hamatein wird in wenig Wasser 
in uer Siedehitze gelost und zu der etwas 
erkalteten Lasung das aquivalente Gewicht 
del' organischen Saure, in welcher vorher das 
Metallhydroxyd 1m molekularen Verhaltnis 
gelost worden ist, tropfenweise und unter 
stetem Ruhren zugesetzt; die Reaktion verlauft 
glatt bei etwa 60 bis 70 o. C. N ach gelindem 
]<Jindampfen und Erkaltenlassen erstarren diese 
Doppelverbindungen zu zahen Massen, welche, 
getrocknet und zerkleinert, kristallinische Pulver 
bilden. 

Diese neuen Verbindungen sind in au
gesauertem Wasser losliche, direkt farbende 
.Farbstoffe und sollen als solche Verwendung 
finden. 

Von den bekannten, aus Hamatein und 
Metalloxyden bezw. Metallsalzen erhaltlichen 
Farblacken sind die nach vorliegender Er
findung dargestellten Hamateate durchaus 
verschieden. vVahrend letztere in rein em 
Wasser unloslich sind und sich erst in an
gesauertem Wasser losen, sind die bekannten 
Blauholzmetallacke wasserlosliche; erst auf der 
Faser erzeugt bilden die Blauholzmetallacke 
auf und mit der Faser unlasliche Verbindungen. 
Die mittelst der Hamateate erzielten Farbungen 
sind andere als die mittelst del' Rlauholzmetall
lacke hergestellten. vVa.hrend beispielsweise 
Rlauholz oder Hamatein mit Eisen bekanntlich 
einen blauschwarzen Lack auf der Seidenfaser 
bildet, gibt das essigsaure Eisenhamateat unter 
ganz denselben Versuchsbedingungen ein 
schones reines Silbergrau; je konzentrierter 
das Farbbad genommen wird, urn so mehr 
gehen die Ausfarbungen von silbergrau in 
grau, grauschwarz und endlieh in tiefschwarz uber 
wogegen der Blauholzeisenlack bei in gleichem 

Mage starker wenlender KOllzentratioll dell sich 
gleichbleibenden, nul' immer tiefer werdenden, 
bekannten blauschwarzen Ton gibt. Auch del' 
bekannte sogellannte Indigoersatz, del' einen 

i wasserlasliehen Blauholzlack bezw. ein Rea
gentiengemisch bildet, das erst bei der Ver
wendung den eigentlichen Lack liefert, erg'ibt die 
bekannte Blaufarbung, wahrend unter analogen 

I Versuchsbedingungen mit Chromhamateat eine 
intensive Schwarzfarbung erzielt wird. 

Wird Blauholzextrakt mit Metallbeizen in 
soleher Menge zusammengebracht, dag die in 
ihnen enthaltene Menge Metalloxyd wesentlich 
geringer ist als die naeh den vorstehend auf
gestellten Formeln zur Bildung der Hamateate 
notwendige, so erfolgt in Gegenwart del' ver
sehiedenen Reagentien, wie sie nach den be
kannten Vorschriften zum Halt- und Haftbar
machen del' Lacke erforderlich sind, stets 
Bildung eines Lackes. Alle Vorschriften fUr 
Lackbildung, sei es fUr sieh oder auf der 
Faser, zeigen dieses Verhaltnis zwischen Farb
stoff und Metalloxyd; dagegen bildet sich stets 
ein Hamateat, wenn auf das Hamatein eill 
saurelosliches Metalloxyd in Gegenwart del' 
Saure in dem aus den FormelgIeiehungen 
ersichtlichen molekularen Verhaltnis einwirkell 
kann. 

Pat e n t - A n s p r u eh: 

Verfahren zur Darstellung VOll Doppel
verbindungen organischer Sauren odeI' Jeren 
sauren Alkalisalzen mit Hamatein und Metall
oxyden, dadurch gekennzeiehnet, dag man die 
organischen Sauren in Gegenwart molekularer 
Mengen der l\'Ietalloxyde bezw. die Salze del' 
organischen Sauren mit den l\'Ietalloxyden auf 
das Hamatein in aquivalenten Mengen ein
wirken lagt. 

No. 1ti2010. (H. 33303.) KL. 22 e. RICHARD HAACK IN GODESBERG A/RH. 

"erfahren zur Herstellung eines festen Farbkorpers aus Hamatoxylin. 

Vom 1. J uli 1904. E.·loschen Oktobe>· 1907. 

Ausgelegt den 24. N<1\rember 1904. - Erteilt den 5. Juni 1905. 

Wi I'd Hamatoxylin bezw. flUssiger Blau
holzextrakt mit Alkalinitriten in Gegenwart 
von Wasser erhitzt, so findet unter lebhafter 
Gasentwicklung bezw. Entweiehen yon roten 
Dampfen eine Oxydation des Hamatoxylins zu 
einem festen Farbkarper statt (Patentschrift 
76507). Eine von diesem Produkt versehiedene 
F'arbsubstanz winl erhalten, wenn mall Alkali
nih'it in konzentrierter Losung' in del' Kalte I 

auf Hamatoxylin bezw. Blauholzextrakt ein
wirken lagt. Es werden beispielsweise 100 kg 
Blauholzextrakt von 30 0 Be., friseh bereitet, 
mit 12,5 kg Natriumnitrit, 98prozentig, in 
konzentrierter Losung in del' Kalte digeriert, 
wobei ohne Entwieklung roter Dampfe eine 
ehemiehe Umsetzung erfolgt, die sehr wahr
seheinlieh als Kondensationsvorgang aufzufassell 
ist. N aeh kurzer Zeit ist die Reaktion unter 



844 Farbstofie verschiedener Zusammensetzung (Blauholz). 

Bildung des neuen Korpers beelldet, der als 
zahe Masse auf der verbliebencll alkalischen 
Flussigkeit schwimmt, wahrend das durch Er
hitzen von Blauholzextrakt mit Alkalinitrit unter 
Gasentwicklung gebildete Oxydationsprodukt 
sich aus dem Reaktionsgemisch nicht abscheidet. 

Das so hergestellte Produkt unterscheidet 
sich von dem in Wasser nahezu unloslichen 
Hamatein durch seine leichte, schnelle und 
vollstandige Loslichkei t in kaltem -Wasser. Das 
durch Oxvdation mittelst Nitrit erhaltene 
Produkt }{interlaIM selbst beim Behandeln mit 
siedendem Wasser einen aus Hamatein bestehen
den reichlichen Ruckstand. Die wal3rige Losung 
des nach vorliegendem Verfahren dargestellten 
Produktes ist braun mit einem Stich ins Rot
liche, diejenige des Oxydationsproduktes da
gegen vollkommen rot; in alkalischem Wasser lost 
sich ersteres mit blauvioletter Farbe und in saurem 
Wasser mit gelber Farbe, wogegen das Oxy
dationsprodnkt in alkalischer Losung violettrot 
und in saurer Losung hellrot ist. In Alkohol 
und Ather ist das neue Produkt unloslich. 

Beim Ausfarben von mit Chrom gebeizter 
Seide mit dem nach der Patentschrift 76507 

erhaltenen Oxydationsprodukt einerseits und 
dem nach vor liegendem Verfahren gewonnenen 
neuen :E'arbkorper anderseits zeigt sich ein sehr 
wesentlicher Unterschied. Wahrend die Aus
farbung mit dem Oxydationsprodukt die fur 
aIle bisher bekannten Blauholzfarbstoffe charakte
ristische Blaufarbung gibt, die in hoher Konzen
tration das bekannte Blauschwarz bilclet, gibt 
der neue Korper kein Blau, sondern ein Grau 
und demgemtW in der Konzentration ein reines 
'l'iefschwarz; ein derartiges Schwarz lal~t sich 
mit keinem der hisher bekannten Blauholz
farbstoffe erzielen. 

Der nach vorliegendem Verfahren erhaltene 
:E'arbkorper solI fur :E'arbereizwecke Verwendung 
finden. 

Patent-Anspruch: 

Verfahren zur Herstellung eines festen 
l<~arbkorpers aus Hamatoxylin durch Behandeln 
mit Alkalinitrit, dadurch gekennzeichnet, dag 
man Alkdinitrit in konzentrierter Losung in 
der Kalte auf Hamatoxylin bezw. auf Blauholz
extrakt einwirken lal3t. 

No. 162726. (H. 34450.) KL. 22 e. RICHARD HAACK IN GODESBERG A/RH. 

Verfahren zur Herstellung eines festen Farbkorpers aus Hamatoxylin. 

Zusatz zum Patente 162010 vom 1. Juli 1904. 

Vom 4. J anuar 1905. Erloschen Oktober 1907. 

Ausgelegt den 27. Miirz 1905. - Erteilt den 3. Juli 1905. 

N ach dem Verfahren des Hauptpatentes 
wird ein neuer fester ]'arbkorper dadurch er
halten, dal3 man Alkalinitrit in konzentrierter 
Losung in der Katte auf Hamatoxylin bezw. 
auf Blauholzextrakt einwirken lal~t. Weitere 
Versuche haben nun ergeben, dal~ es bei der 
Behandlung von konzentrierten Extrakten, bei
spielsweise von 30 0 Be., mit dem Nitrit eines 
sehr vorsichtigen Arbeitens bedarf, um die 
Entwicklung roter Dampfe undBildung' von 
Hamatein ganzlich zu verhindern, dal3 abel' bei 
der Verwendung v e r dun n t e r Losungen des 
Hamatoxylins die Reaktion stets vollstandig 
glatt verlauft und Hamatein nicht gebildet wird. 
Behandelt man beispielsweise die dunn en Ex-

traktionsbruhen des Blauholzes, welche in der 
Regel hochstens 2 0 Be. stark sind, mit dem 
Nitrit, so erfolgt glatt die Bildung des neuen 
Farbkorpers ohne gleichzeitige Entstehung von 
Hamatein; selbst beim Erhitzen treten unter
salpetrige Dampfe nicht auf. 

Patent-Anspruch: 

Weitere . Ausbildung des durch Patent 
162010 geschutzten Verfahrens zur Herstellullg 
eines jJlsten Farbkorpers aus Hamatoxylin, 
dadurch gekennzeichnet, dal3 man das Alkali
nitrit auf verdullnte Losungen von Hamatoxylin 
bezw. Blauholzextrakt einwirken HUH. 
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No. 173322. (L. 20651.) KL. 8m. LEPETIT, DOLLFUS & GANSSER IN MArLAND. 

Verfahren ZUl' ErhOhung der Intensitiit von Blauholzf'arbungen. 

Vom 16. Februar 1905. 

Ausgelegt den 5. Mlirz 1906. - Erteilt den 6. Juni 1906. 

Bei Ausfarbungsversuchen mit Blauholz 
wurde gefuuden, dal& durch Zusatz von los
lichen bezw. gelosten Magnesiumsalzen zu dem 
1<'arbebad beim Ji'arben nach den sonst be
kannten und liblichen Vorschriften die schwarz en 
Ausfarbungen bedeutend intensiver ausfallell. 
Bekannte Vorschriften sind z. B. die folgenden: 

1. S e h war z auf W 0 11 e. 

Man beizt mit 3 pOt saul' em ehromsauren 
Natrium, 3 pOt Kupfersulfat, 1 pOt Sehwefel
saure. Man farbt mit 71/2 pOt troekenem Blau
holzextrakt aus. 

2. Schwarz auf Baumwolle. 

Man bereitet ein kurzes Bad mit 5 pOt 
troekenem reinen Blauholzextrakt yom Gewiehte 
del' Baumwolle, geht kochend heil~ ein, zieht 
eine Stunde um und llWt libel' Nacht die Baum
wolle im Bade. Am Morgen ringt man aus, 
zieht eine halbe Stunde um in einem kalten 
Bade mit etwa 21/2 pOt Kupfersulfat (vom Ge
wicht del' Baumwolle), splilt, ringt aus, geht 
wieder in das heil3e Blauholzbad zurlick, "lalh 
sie dort eine Stunde, ringt aus, behandelt wie 
vorher mit Kupfersulfat, tarbt wieder eine 
Stunde unter Zusatz von 1 pOt kalzinierter 
Soda, ringt aus und zieht eine halbe Stunde 
in einer kalten Eisenvitriollosung. SehlielHieh 
farbt man noch eine halbe Stunde unter Zu
satz von 1 pOt Seife. 

In den beiden angefiihrten Beispieleu er
halt man dureh Zusatz von 15 bis 20 pOt 
Maguesiumsulfat (vom Gewichte des Blauholzes) 
bedeuteud dunklere Farbungen. 

Die Zunahme del' Intensitat del' Farbungen 
entspricUt je naehdem etwa 10 bis 12 pOt und 
mehr del' angewendeten Menge Blauholzextrakt. 
Die Zunahme rlihrt augenseheinlieh nicht etwa 
allein von einem besseren Au~ziehen des 1<'arbe
bades her, sondern diirfte auf einer Bildung 

. von Doppellaeken aus den andereu Beizen mit 
dem Magnesiumsulfat beruhen. Die erwahnte 
Intensitatsvermehrung ist als bedeutend an
zusehen. 

Die Vermehrung del' Intensitat del' Par- ! 

bungen des Blauholzes kann man auch er
reichen, wenn man das Magnesiumsulfat nicht 
dem Blauholzbade zugibt, son del'll bereits mit 
dem Blauholzextrakte 8e1b8t vermiseM. Del' 
Zusatz kann bei del' Extraktion dp-s Holzes 
vorgenommen werden odeI' nach del' erfolgten 
Extraktioll VOl' oder bei dem Einuampfen. .Es 

kann auch del' fertige Extrakt mit Magnesium
su1fat vermiseht werden. Del' Extrakt b1eibt 
vollkommen klarloslich und zeigt die im Handel 
erwlinsehte kristallinisehe odeI' pulverige Be
schaffenheit. Bei den Gestehungskosten des 
Blauholzextraktes und dem fUr Blauholzextrakt 
gebotenen Preise wurde bisher eine Ver
misehung del' reinen Extrakte mit billige1l 
Gerbstofl'extrakten oder an del' en Stofl'en, wie 
Melasse und dergl., vorgenommen. Die Ver
misehung mit Gerbstoffextrakten zeigte den 
N aehteil, dal~ die Ausfarbullgen trlibe wurden, 
wahrend Melasse ein wertIoser Ballast ist, 
aessen N eigung zur Wasseranfnahme gleich
falls unangenehm war. Tm Gegensatz hierzu 
ist del' Zusatz von Magnesiumsalzen, besonders 
Magnesiumsulfat, zu dem Extrakte geeignet, 
die Farbekraft zn vermehren, eine Trlibung 
del' Ausfarbungen und eine Wasseranziehung 
nicht herbeizufuhren. Die Extrakte lassen sieh 
gut kornen und in die gewUnsehte Form bringen. 

Die angeflihrten Beispiele konnen ver
andert werden. Man kann andere losliche oder 
geIoste Magnesiumsalze als Zusatze benutzell 
und kann auch andere Farbemethoden an
wenden. 

Obgleich die Befestigung von Blauholz auf 
del' Paser mit Hilfe von Metallbeizen bekannt 
ist und aueh Magnesiumsa1ze fur andere Parb
stoffe als Beizen verwendet wurden, konnte 
nicht. vorausgesehen werden, dal~ rur Blauholz 
Magnesiumsalze mit Erfolg als Beizen benutzt 
werden konnen. Nach Mohlau & Steimming, 
Zeitschrift fur Parben- und Textilindustrie, 
III. Jahrg., 1904, S. 273 bis 276, verhalten 
sich die Magnesinmsalze anders als die Salze 
von Oalcium-, Baryum- und Strontiumoxyd und 
sind durchaus unbestandig. Weiter war nicht 
vorauszusehen, dal3 Magnesiumsulfat beim Beizen 
mit Bichromat, Schwefelsaure und Kupfersulfat, 
die an sieh schon eine Doppelbeize bilden, 
liberhaupt eine Wirkung auszuliben vermag. 
Dann war abel' aueh nicht vorauszusehen, dal3 
die Wil'kung, selbst wenn sie bestande, naeh 
anderer Richtung gUnstig wirken wlirde. Bei 
Kalksalzen, z. B. Oaleiumacetat, tritt del' Ubel
stand ein, dal3 das Farbebad infolge Bildung 
eines unloslichen bezw. sehwerloslichen Kalk
lackes nieht klar bleibt. Bei einem sehr billigen 
Produkte, wie Blauholz, ist aueh eine geringe, 
tatsaehlich eintretende Erhohung del' Illtensitat 
von groger wirtschaftlicher Bedeutung. Bei 
dem vorliegenden Verfahren ist nun dieae er
reiehte Vermehrung der Illtensitat durchaus 
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nicht unbedeutend und gestattet gerade im 
Vergleich zu den bisher verwendeten Stoffen 
und Zusatzen bei billigem Preise eine Ver
besserung del' Qualitat. 

Patent-Anspruch: 
Verfahren zur Erhohung del' Intensitat von 

Blauholzfarbungen, gekennzeichnet durch einen 

Zusatz loslicher Magnesiumsalze , besonders 
Magnesiumsulfat, zu dem Blauholzextrakte selbst 
odeI' zu den l!'arbbadern. 

Fr. P. 351018 von 25. Januar 1905. 

No. 171864. KL. 8m. JACOB KNUP IN PATERSON (V. ST. A.). 

Verfahren zur El'zeugung von Blauholz·Schwarz auf Seide. 

Vom 17. Marz 1904. 

Gegenstand del' Erfindung ist ein Ver
fahren, urn auf Seide, die vorher mit Zinn 
(odeI' anderen Metallen), Phosphorsaure unO. 
Kieselsaure beschwert worden ist, mittelst holz
essigsauren Eisenoxyduls (einer Auflosung von 
Eisen in roher Essigsaure, die auch Schwarz
eisen genannt wird) eine gleichma13ige schone 
Blauschwarzf'arbung zu erzeugen. 

Von den bisher bekannten Verfahren zur 
Erzeugung von Blauschwarz auf beschwerter 
Seide unterscheidet sich das Verfahren vor 
all em durch seine gro13ere Billigkeit unO. ge
ringere Zeitdauer bei gleichzeitiger Erzielung 
einer durchaus gleichma13igen schonen Blau
schwarzfarbung auf stark beschwerter Seide. 

Die Beschwerung der Seide mit Zinn, 
Phosphorsiiure und Kieselsaure und daraut' 
folgender Behandlung mit Gerbstoffist bereits 
beschrieben worden. Nach jenem Verfahren 
beschwerte Seide wurde zur Erzeugung einer 
Schwarzfarbung mit Blauholzextrakt unO. Seife 
behandelt; zur Verbesserung der Farbung 
mu13ten Anilinfarbstoffe verwendet werden; je
doch konnte ein schones unO. gleichma13iges 
Blauschwarz aut diese Weise nicht erhalten 
werden. Verwendete man nach jener Be
schwerung und nach del' Gerbstoffbehandlung 
holzessigsaures Eisen, so wurde die l!'arbung 
sehr ungleichma13ig. 

Das den Gegenstand der Erfindung bil
dende Verfahren ermoglicht nun die ErZ6ugung 
eines schonen gleichmal~igen Blauschwarz mittelst 
holzessigsauren Eisenoxyduls auf Seide, die 
vorher mit Zinn, Phosphorsaure unO. Kiesel
saure beschwert worden ist, durch die neue 
Ma13nahme, da13 das holzessigsaure Eisen nach 
del' Beschwerung del' Seide mit Zinn unO. 
Phosphorsaure bezw. Kieselsaure unO. vor del' 
Behandlung mit Gerbstoff zur Anwendung ge
langt. Erst nach del' Behandlung mit holz
essigsaurem Eisen folgt dann die Behandhmg 
mit Gambir odeI' einem anderen Gerbstoff, 

durch die dann sowohl die blaue Nuance des 
Schwarz erzeugt, als auch zugleich die Be
schwerung noch erhoht wird. Auf diese Weise 
kann also durch gemeinsame Einwirkung von 
Zinn, Phosphorsaure, Kieselsaure unO. Gambir 
odeI' anderen Gerbstoffen in verhaltnisma13ig 
einfacher Weise eine hohe Beschwerung erzielt 
unO. mit diesel' die Anwendung von holzessig
saurem Eisen zm; Erzeugung einer schonen 
unO. wertvollen Blauschwarzfarbung verbunden 
werden. 

Die von anderer Seite vorgeschlagenen 
Eisenoxydverbindungen, wie z. B. salpeter
saures Eisenoxyd, ergeben ein gleichwertiges 
Blauschwarz auch dann nicht, wenn man sie 
in del' hier angegebenen Reihenfolge, also VOl' 
del' Gerbstoffbehandlung, anwendet (vergl. 
Lowen t hal, Handbuch del' Farberei, 1900, 
Band I, S. 490, Abs. 4, Zeile 5). 

Au s fli h l' U n g s b e i s pie 1 : 

Zur Erzeugung einer blauschwarz gefarbten 
Seide mit 20 bis 25 pOt Beschwerung wird 
die abgekochte (entbastete) Seide in ein kaltes 
Ohlorzinnbad von 20 0 Be. eingebracht unO. eine 
Stunde darin belassen, dann gewaschen unO. in 
ein Bad von phosphorsaurem N atron von 5 0 

Be. bei 60 0 C eingelegt, nach einer Stunde 
herausgenommen, gewaschen, hiernach wiedel' 
eine Stunde lang in ein kaltes Ohlorzinnbad 
von 28 0 Be. eingebracht, nach dem Waschen 
eine Stunde lang in dem Bad von phosphor
saurem N atron von gleicher Starke unO. 
'l'emperatur wie oben umgezogen unO. dann 
nach dem Waschen in ein auf 30 0 0 erwarmtes 
Bad von 10 kg Essigsaure auf 100 kg Seide 
eingebracht. Hiernach wird die Seide in einem 
Bad von holzessigsaurem Eisenoxydul von 4 0 

Be. bei gewohnlicher 'l'emperatur eine Stunde 
lang umgezogen, dann abgerungen und nun 
eine halbe bis drei Stunrleri in 'l'iichcl' ein-
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gewickelt liegen gelassen. Je langer man die 
Seide liegen la~t, desto blauer wird das Schwarz. 
Die Seide wird dann gewaschen und nun zwei 
Stunden lang in einem Bad behandelt, das 
75 pCt (berechnet auf das Seidengewicht) 
Gambir, 50 pCt Gelbholzextrakt und 35 pCt 
Blauholzextrakt (flUssig) enthalt und auf 65 0 C 
erwarmt ist. Aus dies em Bad gelangt die 
Seide nach dem Waschen in ein auf 40 0 C 
erwarmtes Bad von 30 pCt Blauholzextrakt und 
45 pCt Seife. Dieses Bad wird lang sam 
erwarmt, bis der gewUnschte Blauton erreicht 
ist. Dann wird die Seide gewaschen und mit 
1 pCt kristallisierter Zitronensaure und 1 pCt 
Olivenol aviviert. 

Zur Erzeugung von Blauschwarz bei einer 
Beschwerung von 50 bis 60 pCt wird lediglich 
die Behandlullg mit Chlorzinll und phosphor
saurem N atron , wie sie im vorhergehendell 
Beispiel zweimal vorgellommen wurde, ein 
drittes Mal wiederholt und dann die Seide in 
gleicher Weise, wie oben angegeben, we iter 
behandelt. 

N ach der Behandlung mit holzessigsaurem 
Eisen konnen statt 75 pCt auch 100 pCt 
Gambir verwendet werden. 

Die nach dem vorliegenden Verfahren er
zielten Blauschwarzfarbungen sind besonders 
wertvoll, weil die erzeugte .Farbung bei gleich
zeitiger hoher Beschwerung der Seide eine 
vollkommen gleichma~ige ist. Zudem ist das 
neue Verfahren bedeutend billiger und weniger 
zeitraubend als die bisher bekannten. 

Patent-Anspruch: 

Verfahren zur Erzeugung einer gleich
ma~igen Blauschwarzfarbung auf mit Zinn (oder 
anderen Metallen), Phosphorsaure und Kiesel
saure beschwerter Seide mittelst Blauholz
schwarz, dadurch gekennzeichnet, da~ die Seide 
nach ihrer Beschwerung mit dem Metall, Phos
phorsaure und Kieselsaure, aber vor der Gerb
stoffbehandlung, mit holzessigsaurem Eisen
oxydul behandelt wird. 

No. 172662. (Z. 4201.) KL. 8m. DR. W. ZANKER IN BARMEN. 

Verfahren znr Erzengnng von Blauholz·Einbad·Schwarz auf tierischeu Fasern. 

Vom 22. Miirz 1904. 

Ausgelegt den 24. August 1905.- Erteilt den 14. Mai 1906. 

Von den vielen Pflanzenfarbstoffen, welche 
frUher zum .E'arben tierischer .E'asern verwendet 
wurden, hat bei den gro~en Fortschritten der 
Teerfarbstoff-.E'abrikation keiner seinen Platz 
voll behaupten konnen. Sie sind alle im Laufe 
der Zeit mehr oder weniger durch kUnstliche 
.E'arbstoffe ersetzt worden. 

Zu den Pflanzenfarbstoffen, deren Ersatz 
durch 'feerprodukte bisher nul' unvollkommen 
gelang, gehort vor allem das Blauholz und das 
mit diesem fast stets gleichzeitig verwendete 
Gelbholz sowie die ihm ahnlichen .E'arbholzer. 
Die Ursache diesel' Erscheinung liegt einerseits 
in dem augerst billigen Preise des Blauholz
farbstoffes, gleichgUltig, ob er als Blauholz
abkochung oder als fester oder flUssiger Extrakt 
verwendet wird, gegenUber den Teerfarbstoffen, 
anderseits aber auch in der Schonheit und 
Farbtiefe des mit dem Blauholzfarbstoff zu er
zielenden .E'al'btones. Ein dem gut und richtig 
g'efarbten Blauholzschwarz ebenburtiges volles 
und wie der .E'achausdruck lautet "blumiges" 
Schwarz konnte bisher mit kUnstlichen Teer
farbstoffen nicht erzielt. werden. 

Der .E'arbeproze~ ist jedoch bei einem 
Blauholzschwarz auf Wolle, welches die oben 
erwiihnten Eigenschaften hab\lll soIl, noch ein 

etwas umstandlicher. Wahrend man bei den 
meisten del' kUnstlichen Schwarzfarbstoffe in 
einem Bade farbt, bedal'f es bei einem guten 
Blauholzschwarz auf Wolle wenigstens zweier 
Bader, wodurch die Farbedauer auf mehr als 
das doppelte verlangert und ein empfindliches 
.E'asermaterial beeintrachtigt wird. AuI~erdem 
werden die .E'arbekosten sehr wesentlich erhoht. 

Man ist daher schon seit Jahren bestrebt 
gewesen, den Blauholzschwarz-.FarbeprozeB zu 
vereinfachen und die Bildung des Blauholz
farblackes auf del' Faser in einem Bade vor
zunehmen. Dies geschah frUher, indem man 
den bereits vorher fertig gebildeten Farblack 
mit Hilfe organischer Sauren in Losung brachte 
und die W oUe in dieser Losung ausfarbte. 
Der hierzu notwendige, aus Blauholz- und 
Gelbholzextrakten sowie Eisenoxydul und 
Kupferoxydsalzen hergestellte E'arblack bildete 
lange Zeit hindurch ein sehr wertvolles und 
unter N amen wie Kaiserschwarz, Bonsor
schwarz, Direktschwarz usw. verkauftes Handels
produkt. Von den organischen Sauren erwies 
sich die Oxalsaure als das brauchbarste und 
billigste Losungsmittel. 

Wenn auch das genannte Direktschwarz
verfahren in hezug aufEinfachheit und Schnellig-
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keit der Ansfiihrnng einen wesentlichen Fort
schritt darstellte, so waren die damit erzielten 
Resultate doch keineswegs befriedigend. Die 
so erhaltenen Farbungen ruf~ten stark, indem 
sich ein feiner Staub von unloslichem gefarbten 
Eisenoxyduloxalat bildete, der auch als feiner 
Schlamm das Farbebad verunreinigte. 

Es ist vorgeschlagen worden, diesen Ubel
stand dadurch zu umgehen, da[~ man die Gegen
wart von Eisenoxydnlsalzen vermeidet und 
statt dessen nur das Eispnoxydoxalat neben 
Kupferoxalat verwendet. Vom wissenschaft
lichen Standpunkte aus sind die Beobachtungen 
der Erfinder dieses Verfahrens durchaus richtig 
und einwandfrei. Tatsachlich wird auch beim 
}i'arben nach dies em Verfahren ein erheblich 
besseres und nicht abruMendes Schwarz erzielt. 

Es ist auffallig, daf~ sich trotzdem das 
obengenannte Farbeverfahren als praktisch un
vollkommen erwiesen hat. Zu lange Farbe
dauer, ungeniigendes Ausziehen der Farbbader, 
hoher Farbstoffverbrauch sind es, welche sich 
als N achteile des Verfahrens geltend machen. 
Eine Erklarung dafur abzugeben, ist noch nicht 
gelnngen. Es kann nur gesagt werden, dal~ 
sich die in Betracht kommenden Salze, das 
}i'errioxalat tmd das Kupferoxalat ohne wei teres 
zum Farben del' Wolle nicht eignen, weil sie 
die nachteilige Eigenschaft einer zu geringen 
Affinitat zur }i'aser zeigen. Die Verwendung 
anderer Oxydsalze des EisellS ergab nach dieser 
Richtung hin keinen V orteil, auch empfiehlt 
es sich, aus farbereitechnischen Griinden und 
Preisriicksichten nicht, andere organische Sauren 
an Stelle der Oxalsaure zu verwenden. 

Eingehende Versuche haben nun das voll
kommen unerwartete Resultat ergeben, da~ 
die Ammoniumdoppelsalze des _l<'erri- und 
Kupferoxalates diese nachteiligen Eigenschaftell 
nicht besitzen und man bei deren Anwendung 
das gewiinschte blumige und tiefe Schwarz in 
einem Bade erhalt, ohne dal~ es derVerwendung 
einer ubermagig grog en Farbstoff- oder Beiz
menge bedarf. Das }i'arbebad wird in richtiger 
Weise ausgenutzt und del' Farbeprozef~ erheb
lich abgekiirzt. 

Das Ferriammoniumoxalat unterscheidet 
sich au~erdem vorteilhaft durch seine weit 
gro~ere Bestandigkeit an feuchter Lnft yom 
Ferrioxalat. Es ist nicht wie dieses hygro
skopisch; es bleibt vielmehr an del' Luft trocken. 
Von Wasser wird das Ferriammoniumoxalat 
etwas weniger leicht aufgenommen als das 
au~erst leicht losliche Ferrioxalat. Die kristall
wasserhaltigen Kristalle des }i'erriammonium
oxalates sind grol~er und weit besser ausgebildet 
als diejenigen des Ferrioxalates. 

Die mit dem neuen Verfahrell an sich 
verbundenen teclmischen Efl'ekte sind folgende ; 

1. Die eillfache uncI sichere Farbemethode 
in einem Bade. 

2. Die Vermeidung von Niederschlagen 
im Farbebade und Klarbleiben del' Flotte, wo
durch das Verschmieren der Ware und del' 
Farbegefal~e vollstandig vermieden wird. Del' 
weige baumwollene Rand del' zu farbenden 
W ollstiicke bleibt reiner weif~, als es bei den 
meistell del' gebrauchlichen kiinstlichen W oll
farbstoffe del' Fall ist. 

3. Besseres }Jindringen des vollstandig 
gelosten Blauholzfarblackes in die Faser und 
Vermeidung von Verunreinigung derselben durch 
mechanisch fixierten unloslichen Farbstaub. Die 
Echtheit del' Farbungen, namentlich die Reib
echtheit, wird hierdurch wesentlich erhoht. 

4. Die Moglichkeit derVerwendungweniger 
stark saurer Bader, wodurch das Verfilzen del' 
Wolle vermieden wird. 

5. Die Moglichkeit del' Verwendung anderer 
Saurell, z. B. Essigsaure, Ameisensaure, Schwefel
saure usw. an Stelle Oxalsaure, wodurch die 
gleichzeitige Mitverwendung del' kiinstlichen 
W ollfarbstoft'e sehr erleichtert und ein egales 
Aufziehen del' Farbstoffe gewahrleistet winl. 

6. Die Erzielung eines besonders schonen 
tiefschwarzen und blumigen Farbtones, welcher 
auch dann bei del' Mitverwendung von Teer
farbstoffen zur Geltung kommt, auch wenn nur 
wenig Blauholzextrakt verwendet wurde. 

Die bei vergleichsweisen Ausfarbungen auf 
Strangwolle benutzbaren Mengen von Farbstoft' 
und Beize sind z. B. die folgenden; 

1. 
3 pCt Blauholzextrakt fest, 

J / 2 pCt Gelbholzextrakt fest, 
2 pCt Naphthylaminschwarz B B (Cas

sella), 
5 pet Eisenvitriol, 
3 pCt Kupfervitriol, 

21/2 pCt Oxalsaure. 

2. 

3 pCt Blauholzextrakt fest, 
1/2 pCt Gelbholzextrakt fest, 

2 pCt Naphthylaminschwarz B B (Cas
sella), 

20 pCt Ferri-Kupfer-Ammoniumoxalat, 
5 pCt Essigsaure. 

N ach Beendigullg des 1<'arbeprozesses zeigt 
das Farbebad del' Ausftirbung 1 eine erhebliche 
Menge eines schwarzen Niec1erschlages, be
stehend aus dem unloslichen Blauholz-Eisen
oxydul-Farblack. Del' 8ehr gerillge Nieder
schlag in dem Farbebade von 2 erweist sich 
unter dem Mikroskope als lIur aus ganz kluzen 
gefarbten W ollfasern bestehend. 

Del' in Bad 1 znriickgebliebene schwarze 
Niederschlag ist eine Doppelverbindung von 
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Ferrooxalat mit dem Farbstoff des Blauholzes. 
Einer erneuten Auflosung durch das kochende 
Farbebad und neuer Mengen von Oxalsaure 
ist del' Niederschlag nicht mehr zuganglich, 
wahrend die Uare tiefschwarze 1.osung des 
gebrauchten Farbebades von 2 noch erhebliche 
Mengen wertvollen Farbstoffes enthalt. Man 
benotigt daher bei einer weiteren Benutzung 
des Farbebades 2 weit geringerer Mengen von 
Farbstoff als bei dem allen Verfahren. Bei 
weiterer Benutzung des Farbebades 1 unter 
erneuten Farbstoffzusatzen tritt dagegen aU
mahlich eine derartige Anhaufung des schwarzen 
Niedel'schlages ein, daB es spater ganz unmog
lich ist, auch nul' einigermaBen l'eine und nicht 
schmutzende Farbungen zu erhalten. 

Wenn auch die Waschechtheit bei dem 
alten Verfahren wie bei dem neuen Verfahren 
eine durchaus befriedigende ist, so erhalt man 
doch nach dem neuen Verfahl'en mit viel 
groBerer Sichel'heit ein reines und klares W eil~. 
Auch die Seifen1auge wird nul' schwach an
gefarbt, wahrend sie bei 1 tiefschwarz gefiirbt 
erscheint. In sehr stal'kem MaBe zeigt sich 
diesel' Unterschied naturgemaB im Grogbetriebe 
und bei fortlanfender Benutzung del' Fal'be
hadeI'. 

Die groBere Reibechtheit del' Farbnng 2 
gegeniiber 1 1al~t sich mit 1.eichtigkeit an 
diesen Ausfarbungen feststellen. 

Ferner hat es sich gezeigt, dag del' Farbe
prozeB giinstig beeinfiul~t wird, wenn man dem 
Farbebade ein neutrales Salz, z. B. Bittersalz, 
Glaubersalz, Kochsalz, Ammoniumsulfat usw., 
zugibt. Auch hat es sich als notw.endig er
wiesen, das Bad durch Zusatz einer kleinen 
Menge einer organischen oder anol'ganischen 
Saure, z. B. Essigsaure, Schwefe1saure, Sa1z-

saure, Oxa1saure, Weinsaure usw., schwach 
sauer zu erhalten. 

Neben den Pfianzenfarbstoffen, wie Blau
ho1z, Ge1bholz, Querzitron usw., konnen se1bst
verstlindlich auch Bolche 'reerfarbstoffe verwendet 
werden, we1che W oUe in saurem bezw. schwach
saurem Bade anfal'ben, wie z. B. NafJhthy1-
aminschwarz, Alizarinschwarz, Orange II, Saure
griin, Su1foncyanin usw. Werden besondel's 
echte, namentlich saureechte Fal'bungen ver-
1angt, so wahlt man in erster Linie 'reerfal'h
stoffe mit heizenfal'benden Eigenschaften. Die 
Gegenwart des Blauho1zfal'bstoffes sichert den 
so hergestellten Schwarzfal'hungen den ge
wiinschten tiefschwarzen und blumigen Schein. 
Durch N achhehand1ung mit Chromfiuori(l odeI' 
Ka1iumbichromat kann den geeigneten Fiil'
bungen eine erheblich groBere Echtheit erteilt 
werden. VOl' allem werden dem so nach
behande1ten Blauho1zschwarz die Eigenschaften 
des sogenannten Chromschwal'z erteilt. Es ist 
iiberhaupt dem Farber in die Hand gegeben, 
durch geeignete sachkundige Kombination prak
tisch sehr mannigfache Hesultate zu erzielell. 

Paten t-Anspruch: 

Verfahl'en ZUl' Erzellgung von Blauho1z
Einhad-Schwarz auf tierischen Ji'asern, gekenn
zeichnet durch die Verwendung von Ferri
ammoniumoxalat allein odeI' mit Kupferoxalat 
in neutra1em oder saurem Hade mit odeI' ohne 
Zusatz von neutra1en Salzen sowie Teerfarh
stoffen, unter eve:\i.tuellel' N achbehandlung del' 
erhaltenen Farbungen mit Bichromat odeI' 
anderen oxydierenden lV£itteln. 

No. 183626. (F. 20785.) KL. 8m. DR. CARL FEURSTEIN IN KREF'ELD. 

Verfahl'en zur Hel'stellung eines leicht loslichen Pl'apal'ates zum Schwal'zfiil'ben tierischel' Fasel'll. 

Vom 19. Oktober 1905. 
Ausgelegt den 6. Dezember 1906. - Erteilt den 4. Marz 1907. 

Gegenstand del' El'findung ist ein neues 
Praparat zum 'l'iefschwal'zfarben von tierischen 
Fasern, besonders von Seide und 'russah. 

Es ist bekannt, daB man mit Hi1fe von 
Diamantschwarz Seide in schwarzen 'ronen 
anfarben kann (1. 0 we nth a 1, Handbuch del' 
.b'arberei, 1900, Band II, Seite 1095, Schlun 
von Absatz 1); ferner ist es gebrauchlich, ein 
Echtgriin auf eisengeheizter Seide mit Dinitroso
l'esorzin zu erzeugen (Patentschrift 78409, 
Klasse 8, insbesondere Seite 1, SpaIte 2, Zeile 9 
von unten). Hillgegen ist bislang nicht bekannt, 

Fl'iedlaendel'. VIII. 

zur Erzie1ung eines Tiefschwarz' Diamant
schwarz und Dinitrosoresorzin einbadig gleich
zeitig zusammenzufarben. Es treten namlich 
hei diesem Versuch z\vei Ube1stande auf: 

1. Dinitrosoresorzin und Diamantschwal'z 
gehen beim Eilltauchen del' eisengebeizten 
Faser in das heil~e Farbebad eine Verbindung 
ein, die sich im Bade ausscheidet und nicht 
mitfarbt. 

2. Dinitrosoresol'zin ist sehr schwer loslich 
in Wasser (Schultz, Steinkohlenteel', 1901, 
Band II, Seite 242). Heil~es Wasser Wst 
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ebenfalls ungenugend" z. B. losen sich 2 g 
Dinitrosoresorzin erst in 900 ccm Wasser und 
nach Zusatz von 100 ccm Essigsiiure 40 pCt 
bei anhaltendem Kochen vollstandig auf. Beim 
Erkalten kristallisiert das Dinitrosoresorzin 
indessen wieder in .gelblichbraunen Kristall
blattchen aus. Eine lVIischung von Dinitroso
resorzin, Wasser und Diamantschwarz ist claher 
praktisch nicht zu verwerten, indem das schwer 
losliche Dinitrosoresorzin sich abscheidet, 
wenn man versucht, daraus ein }1'arbbad her
zustellen. 

Es wurde nun gefunden, da~ durch Zusatz 
von Glyzerin zu einer Mischung von Dinitroso
resorzin und Diamantschwarz ein Praparat in 
Form einer Paste gewonnen werden kann, 
welches sich bereits in kaltem Wasser gut lost, 
und zwar im V er haltnis von 109 zu 1 1 
Wasser. Die erhaltene Losung lal6t kein Di
nitrosoresorzin auskristallisieren. Das Praparat 
ermoglicht es mithin, cine Stammlosung zu 
bereiten, mit Hilfe deren eine stets gleich
mal~ige l<'iirbung, das aus dem Echtgrun ues 
Dinitrosoresorzins und der blaustichigen Nuance 
des Diamantschwarz zusammen resulticrende 
'riefschwarz, hergestellt werden kann und hat 
sich deshalb als besonuers praktisch fiir die 
Schwarzfarberei tierischer Faser erwiesen. 

Die Ausfiihrung ues Verfahrens gestaltet 
sidl beispielsweise wie folgt: 

1 kg Dinitrosol'esorzin (50 pCt Paste) 
wiru unter Abkuhlen auf 50 C mit 500 g 
Glyzerin C doppelt destilliert 28 0 Be.) mittelst 

eines Riihrwerks vermischt. In die leicht
fliissige Masse tragt man unter Riihren 1 kg 
Diamantschwarz . (Amino - salizylsiiure - azo - a
naphthylamin, a-Naphtholsulfosaure NW) ein. 
Zum Farben mit dem so gewonnenen pasten
formigen Praparat wird die tierische }1'aser, 
z. B. Seide, zunachst 1/2 Stullde in Eisenbeize 
15 0 Be. bei gewohnlicher Temperatur ein
gelegt, gesplilt, geseift, gewaschen unu sodann 
11/2 bis 2 Stunden in dem mit 20 pCt Praparat 
besehickten Farbebad unter Zusatz von 3 cern 
Essigsaure pro Liter Farbflotte umgezogen. 
Hierbei ist uarauf zu aehten, da~ die Tem
peratur des Farbbades wahrencl cler ersten 
halben Stundc unter 30 0 C bIeibt, naehher 
wird sie auf 80 0 gesteigert. Das }1'arbbad 
zicht wasserhell aus uncl wird zur eehten 
}1'ixierung der Farbung mit 1 pCt Kalium
biehromat vom Gewieht der Seide versetzt und 
die Seide unter Umziehen 1/2 Stunde bei 70 
bis 80 0 C in dies em Bade naehbehandelt. 
N aeh gutem Splilen wird mit en und Zitronen
saft, wie ublich, aviviert. 

Patent-Ansprueh: 

Verfahren zur Herstellung cines leieht 
losliehcn Praparats zum Sehwarzfarben tierischer 
Fasern, dadurch gckennzeiehnet, dag man Di
nitrosoresorzin, Glyzerin und den Diazofarbstoff 
aus Amino-salizylsaure-azo-a-naphthylamin und 
a - N aphtholsulfosaure NW (Diamantschwarz) 
innig miteinander vermiseht. 

No. 169923. CA. 10878.) KL. 8m. ANILINFARBEN- UND EXTRAKT-FABRIKEN 
VORM. JOR. RUD. GEIGY IN BASEL. 

Verfahren, Fiirbungen und Drueke mit basischen Farbstoffen lichtechter zu machen. 

Vom 12. April 1904. 

Ausgelegt den 15. Dezember 1904. - Erte'ilt den 26. Febl'ual' 1906. 

In der Patentschrift 141508 ist ein Ver
fahren beschrieben, mit Zinkpolyglykosat licht
echte Farbungen herzustellen. Es wurde ge
funden, dag uieses Verfahren in seiner lieht
schiitzenden Wirkung noeh libertroffen wird, 
wenn die Farbungen oder Drucke statt mit 
Zinkpolyglykosat mit einer passenden Mischung 
aus einem KupferRalz und Glykose behandelt 
werden. Das Zinkpolyglykosat hat augerdem 
den N aehteil , dag es sieh bei Iangerem 
Stehen braun farbt, wodurch die Reinheit der 
1<'arbungen unglinstig beeinflufH wird, wahrend 
z. B. eine Losung aus Kupfervitriol und 
Glykose dauernd unverandert bleibt. Kupfer
vitriol und Glykose, einzeln angewendet, 

bewirken bei weitem nicht eine so giinstige 
Verbesserung der Liehtechtheit als eine Kom
bination aus beiden Stoffen. 

Beispiel 1. 

Ausfarbungen auf tanningebeiztem Stoff 
von Kristallviolett, Methy Iviolett, Setoeyanin, 
Setoglauein, 'l'iirkisblau, Malaehitgrlin, Viktoria
blau, Fuchsin, Chrysoidin usw. werden mit 
einer Losung von 33 g GIykose, 4 g Kupfer
sulfat in 1000 ecm Wasser impragniert und 
getroeknet. 
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Be i s pie 1 2. 

Bei fertigen Farblacken aus basischen 
Farbstoffen wird direkt zur Druck- oder Auf
strichfarbe eine Losung von Glykose und 
Kupfersulfat zugeftigt. 

Pat e n t- A n s p r u c h: 

Verfahren, urn Farbungen und Drucke mit 
basischen Farbstoffen lichtechter zu machen, 
dadurch gekennzeichnet, da8 man sie einer 
N achbehandlung mit Glykose und elllem 
Kupfersalz unterzieht. 

No. 168156. (C. 13258.) KL. 8 m. THE CALICO PRINTERS ASSOCIATION LIMITED 
IN MANCHESTER. 

Verfahren znm Bedrucken oder Fib·ben von Baumwolle und anderen pflanzlichen Faserstoffen mit 
direkt ziehenden oder substantiven Farbstoffen. 

Vom 28. Dezember 1904. 
Ausgelegt den 19. Oktober 1905. - Erteilt den 12. Januar 1906. 

Die vorliegende Erfindung bezieht sich auf 
ein Verfahren zum Beizen pflanzlicher Fasern, 
zum Zwecke des Farbens und Druckens mit 
Hilfe uer bekannten, direkt ziehenden oder 
substantiven Farbstoffe, die nach den bisher 
tiblichen Verfahren nur unvollstandig auf 
Baumwolle und anderen pflanzlichen Stofren 
fixiert werden konnten. 

Die Erfind ung besteht in del' Verwendung 
von Magnesiumhydroxyd odeI' anderen un
loslichen Verbinuungen des Magnesiums als 
Beizmittel. 

Das Verfahren besteht darin, da8 man die 
Baumwollware odeI' dergl. zweckmaI3ig durch 
Klotzen oder Pflatschen mit einer Losung 
eines geeigneten Magnesiumsalzes impragniert, 
wofur besonders Magnesiumsulfat wegen seiner 
Billigkeit geeignet ist. Die Konzentration del' 
Losung wechselt nach del' Nuance del' zu 
erzielenden ~E'arbung; fur mittlere Tone lassen 
sich mit einer Losung von etwa 1,12 spezi
fischen Gewichts gute Resultate erzielen; ftir 
dunklere Tone verwendet man eine starkere, 
fUr hellere eine verdtinntere Liisung. N ach 
der Impragnierung der ~W are mit del' Losung des 
Magnesiumsalzes wird, wenn notig, getrocknet; 
urn das Magnesium als Hydroxyd auf der 
Ware niederzuschlagen, verwendet man ein 
geeignetes alkalisches Fallungsmittel, beispiels
weise eine N atronlauge von 1,06 spezifischen 
Gewichts, wenn zum Impragnierell eine Mag
nesiumsalzlosung von 1,12 spezifischen Gewichts 
benutzt wurde. Bei Verwendung des Mag
nesiumsalzes einer flUchtigen Saure (Magnesium
ace tat , Magnesiumformiat, Ma<;nesiumsulfit) 
kann man die Fixierung' des Hydroxyds durch 
Dampfen oder ein entsprechendes Verfahren 
vornehmen. 

Urn eine andere unlOsliche Magnesium
verbindung' als Magnesiumhydroxyd zu bilden, 
verwendet man irgendein geeignetes Fallungs
mittel, bei dessen Anwendung ein unlOsliches 

Magnesiumsalz entsteht; beispielsweise kann 
man bei Anwendung einer Magnesiumsalz
liisung von 1,12 spezifischen Gewichts eine 
Natriumsilikatliisung von etwa 1,08 spezifischen 
Gewichts anwenden. 

N achdem man aie Ware, wenn erforderlich, 
gewaschen und getrocki1et hat, farbt oder 
druckt man mit direkt ziehenden odeI' sub
stantiven Farbstoffen in il'gendeinel' der fiir 
Kattundruck bekannten Weisen. 

Man kann aueh die Ware zuerst in be
kannter Weise mittelst substantiver Fal'bstoffe 
farben oder drucken und dann erst die Im
pragnierung und ]1-'ixierung der Magnesiumbeize, 
wie oben beschrieben, vornehmen. 

Es hat sieh gezeigt, daI3 Magnesiumhydroxyd 
die besten Resultate gibt, daI3 abel' auch andere 
unlosliche Magnesiumverbinduugen immer uoeh 
bessere Resultate gebeu als die bisherigen 
Verfahren. 

Es ist zu bemerken, da8 nur unliisJiche 
Magnesiumverbindungen, nicht abel' liisliche 
Salze die Eigenschaft besitzen, als Eixiermittel 
benutzt werden zu kiinucn. Demnaeh ist das 
vor liegende Verfahren grundsatzlieh von den
jenigen del' Patentschriftcn 49174,5046:3,52858 
und 52873 verschieden. Anderseits ergab sich 
das vorliegende Verfahren auch nicht ohne 
wei teres aus den Angaben in L 0 ewe nth a I, 
Handbuch del' Farberei, 1900, Bd. II, S. 867, 
Abs. 2, Zeile 3 und 4. 

Die Erfindung solI nicht auf die in der Be
schreibung erwalmten Einzelheiten beschrankt 
sein. DaB die Reihenfolge del' Verfahrens
stufen umgekehrt werden kann, ist bereits 
erwahnt worden. Die Erfindung besteht all
gemein in dm; Verwendung unlOslieher Mag
nesiumverbindungen, insonderheit Magnesium
hydroxyd als Beize fur substantive Farbstoffe 
fur die Zwecke des Farbens oder Druckens 
auf pflanzlichem Fasermaterial. 
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Man kann z. B. die Ware zuerst mit 
cineI' Magnesiumsalzlosung impragnicren und 
troeknen, worauf man mit li'arbstoff behandelt 
und dann gleiehzeitig die Beize mit dem Farb
stoff in einer Verfahrensstufe mit Hilfe eines 
Fallungsmittels odeI' dmeh Dampfen odeI' dergl. 
fixiert. 

Ebenso kann man aueh den Farbstoff 
gleiehzeitig mit dem l\Iagnesiumsalz einer 
fliiehtigen Saure aufbringen und die Bildung 
del' Beize gleiehzeitig mit dem Fixiel'en diesel' 
lllHI desl<'arbstoffs dureh Dampfell und del'gl. 
vol'nehmen. 

Aneh sind die angegebenen Konzentrations
vel'haltnisse del' Li5sung nur als Beispiele 
aufzufassen. 

Paten t-Ansprueh: 

Verfahren zum Drueken oder Farben von 
Baumwolle und anderen pflanzliehen Faser
stoffen mit direkt ziehemlen oder substantiven 
Farbstoffen, dadureh gekennzeielmet, dag man 
entweder VOl' odeI' naeh clem Bedrueken bezw. 
Fiirben unliisliehe Magnesiumverbindungen, 
insbesondere Magnesiumhydroxyd, auf dnr 
l!'aser niedersehlagt. 

No. 164504. (A. 11028.) KL. 8 m. 
AKTIEN-GESELLSOHAFT FUR ANILIN-FABRIKATION IN BERLIN. 

Verfahren zum Farben VOll Leder. 

Vom 5. J uni 1904. 

Ausgelegt den 11. Mai 1905. - Erteilt den 18. September 1905. 

Es hat sieh gezeigt ,dag die Diphenylamin
derivate, welehe man dureh Kondensation yon 
p-Nitroehlorbenzo lsulfosaure 

(N O2 : S 0 3 H : 01 = 1 : 3 : 4) 

mit m-Phenylendiamin, m-'l'oluylendiamin oder 
Oh1or-m-phenylemliamin uml darauf fo1gende 
Reduktion des entstehenden Nitrokorpers e1'
halt, zum Fii1'ben von Leder infolge ihrer 
leiehten Oxydierbarkeit Verwendung finllen 
konnen. Die vorgenannten Substanzen er
zeugen auf Leder unter gleiehzeitiger All
wen dung von Oxydationsmitteln graublaue bis 
blausehwarze Tone, wobei ein vollstandiges 
Durehfarben des Leders stattfindet. Sie eignen 
sieh VOl' aHem zum Fiirben von Ohromlerler. 
Das Farben gesehieht in der 'Veise, dag man 
das Leder der Einwirkung einer wagrigen 
Losung des N atriumsalzes der Diphenylamin
abkommlinge bei Gegenwart yon Oxydations
mitteln, wie z. B. 'Vasserstoffsuperoxyd, 
Ohromat, Eisensalzen, unterwirft. Behandelt 
man gewohnliehes Leder, welehe3 nul' einer 
'l'anningerbung unterzogen wurde, in gleieher 
Weise, so wird das Leder nieht schwarz oder 
blausehwarz, sondern grau oder grausehwarz 
gefarbt. In beiden Fallen hat man es in del' 
Hand, dureh Zusatz eines geeigneten Farbstoffes 
den Ton del' Farbung zu nU'1ncieren. 

Von dem Verfahren del' Patentsehrift 149676 
unterseheidet sieh das vorliegende dadureh, 
dag dort ein di-p-substituiertes Derivat des 
Diphenylamins, namlieh (las p-Amido-p-oxy
diphenylamin, zur Venvendung gelangt, wahrend 
hier ein p-m-Disubstitutionsprodukt des Di
phenylamins benutzt wird. Augerdem unter-

seheiden sieh die hier verwendeten Substanzen 
von den im Verfahren del' vorerwahnten 
Patentsehrift benutzten noeh dadureh, llag hier 
Sulfosauren vel'wendet werden, wahrend die im 
Verfahren del' Patentschrift 149676 angewendete 
Sub3tanz keine Sulfogl'uppe enthalt. 

Abgesehen davon handelt es sieh in jenem 
bekannten Verfahren um das 1<'arben von 
Pelzen, Haaren, Federn und ahnliehem Ma
terial; als soleh ein ahnliehes Material la~t 
sieh das Leder nieht bezeiehnen. Es ist ferner 
hervorzuheben, dag sieh das p - Amidooxy
diphenylamin zum Farben von Leder nicht 
in del' Weise benutzen la[~t, wie die im vor
liegenden Verfahren verwendete m - Diamin
sulfosaure des Diphenylamins. Insbesondere 
wirel bei gleiehzeitiger Anwendung von Oxy
clationsmitteln, wie dies bei Ausfiihrung des 
vorliegenrlen Vel'fahrens geschieht, ehromgares 
Lerler bei Behandlung mit p-Amidooxydiphenyl
amin sehr unegal und ganz migfarbig gefarbt, 
wahrend die Vel'welldung del' m-Diamin-Ver
bindungen ein sehones Blausehwarz erzeugt. 
Ebenso wird bei Behand1ung von lohgarem 
Leder mit p - Amidooxydiphenylamin unter 
Zusatz von Ohrombeize ein sehmutziges und 
unbrauchbares Gl'ausehwarz erhalten, wahrend 
naeh dem vorliegenden Verfahren eine blau
schwarze Farbung el'zielt wird. Umgekehrt 
f~il'bt p-Amidooxydiphenylamill naeh dem Ver
fahren del' Patentsehl'ift 149676 Haare tief
schwarz, wahrend die hier benutzten Diamin
sulfosauren in diesem 1<'a11e eine kaum nennen8-
werle }1'arbung el'geben. Aus dieser Patent
sehrift lieg sieh also fur (las vorliegemle 
Verfahren niehts entnehmen. 
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. Paten t-Ansp l'U cll: 
Verfahren zum }<~arben von Leder, dar in 

bestehend, dag man dag Leder mit Losungen 
del' durch Kondensation von p-Nitrochlorbenzol
sulfosaure 

(N O2 : SOaR: 01 = 1 : 3: 4) 
und m-Phenylendiamin oderm-T01uylendiamin 

odeI' Ohlor-m -pheny lendiamin und darauffo1gende 
Reduktion entstehenden Amidodiphellylamin
sulfosauren bei Gegenwart von Oxydationsmitteln 
mit oder ohne gleichzeitigen Zusatz von Teer
farbsioffen behandelt. 

Fr. P. 353350 vom 13. April 1905. 

No. 178295. (A. 12675.) KL. 8 m. 
AK'l'IEN-GESELLSCHAFT FUR ANlLIN-FABRlKATION IN BERLIN. 

Verfahren zum Fal'ben von Haaren. 
Vom 22. Dezember 1905. 

Ausgelegt den 12. Juli 1906. - Erteilt den 15. Oktober 1906. 

Eines der am meisten gebrauchten Raar
farbemittel fur menschliche Raare ist das 
Pyrogallol. Es erzeugt in wagriger Losung 
bei Gegenwart oder Abwesenheit von Alkalien 
und Metal1salzen braune F'arbungen. 

Da das Pyrogallol ein ziemlich giftiger 
Korper ist, del' auch bei augerer Anwendung 
1eicht sehr heftige Krankheitserscheinungen 
hervorruft C vergl. Lew in, N ebenwirkungen 
der Arzneimitte1, II. Aufi., Seite 755), so 
stehen der Anwendung des Pyrogallols als 
Mittel zum F'arben menschlicher Haare sehr 
erhebliche Bedenken entgegen. 

Es wurde nun gefnnden, dag die Pyro
gallolsnlfosaure, welche z. B. nach del' An
gabe von- Schiff (Annalen 178, Seite 179) 
hergestellt werden kann und die, wie aIle 
sulfurierten Phenole, viel weniger giftig als 
das unsulfill'ierte Produkt ist, ein vorzugliches 
Ersatzmittel fur Pyrogallol als Haarfarbemittel 
darstellt. 

Pyrogallolsulfosaure farbt menschliches oder 
tierisches Haar in }<'orm der wagrigen, neutral en 
odeI' schwach alkalischen Losung ihrer Alkali
salze schon rotlichbraun an. Die Farbungen 
sind ebenso kraftig und waschecht wie die mit 
Pyrogallol erzeugten. 

Zum Parben von menschlichem Haar 
verfahrt man z. B. nach folgender Vorschrift: 

1 Gewichtsteil Pyrogallolsulfosaure wird 
in 15 'l'eilell Wasser unter Zusatz von 1 Ge
wichtsteil ka1zillierter Soda aufgelost. Mit 
diesel' Losung wird das vorher yom F'ett 
durch Auswasehen mogliehst befreite Haar 
befeuchtet und die Losung auf dem Haar 
eintrocknen gelassen. N ach mehreren Stunden 
wird das Haar durch Spulen und Waschen von 
del' uberschussigen FarblOsung befreit. Die 
erhaltene Farbung ist ein schones 1'otliches 
Braun. 

Die Bildung del' F'arbe kann durch Zusatz 
von Oxydationsmitteln, wie z. B. Wasserstoff
superoxyd, zu del' Farblosung beschleunigt 
werden. 

Patent-A~spruch: 
Verfahren zum Farben von Haaren, da

durch gekennzeichnet, dag man diesel ben mit 
Losungen von Salzen del' Pyrogallolsu1fosaure 
in Gegenwart odeI' Abwesenheit uberschussiger 
Alkaliell odeI' oxydierender Agentien behandelt. 

Fr. P. 366427 vom 19. Mai 1906. 

No. 179881. CA. 12142.) KL. 8m. 
AKTIEN-GESELLSCHAFT FUR ANILIN-FABRIKATION IN BERLIN. 

Vel'fahl'en zum FitI'ben von Haaren. 

Vom 22. Juni 1905. 

Ausgelegt deu 2. April 1906. - Erteilt den 19. November 1906. 

Urn menschlicheHaare in den verschiedenen 
Nuancen von schwarz odeI' braun zu farben, 
verwendete man bisher vielfach Diamine und 
Aminooxyverbindungen 'del' Benz01reihe odeI' 
auch Substitntionsprodukte diesel' Stoffe, nam-
1ich p - Pheny1endiamin, m - Phenylen(liamill, 

p -AmillOphel1ol, Methy1- p - amino phenol und 
p-Aminodiphenylamil1. 

Die Anwel1dul1g diesel' Sul)stal1zel1 war 
jedoch mit verschiedel1el1 N achteilel1 verbUlldel1. 
Das wohl noch am haufigsten znm Fiirben 
lllcllsehlieher lIaal'e dienende p-Phel1ylel1diamin 
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ist bekanntlieh giftig; e~ war de~halb bei ~einer 
Verwendung gro~e Vorsicht geboten, und es 
mu~te insbesondere vermieden werden, da~ bei 
etwa Yorhalldenen, ~elbst k1einen Verletzungen 
del' Haut die organisehe Base in die Blutbahn 
gelangen konnte. Abel' auch auf die unverletzte 
Haut wirkte die Losung sehadlich, und es sind 
Reizwirkungen, wie das Auftreten von Ekzemen, 
infolge del' Benutzung solclIer Losungen zum 
Farben mensehlieher Haare haufig beobaehtet 
worden. Das letztere .gilt aueh von allen 
anderen obengenannten 8ubstanzen; aueh 
wenn sie innerlich nieht giftig wirken, sind sie 
doch samtlieh nicht frei von einer mehr oder 
mindel' starken Reizwirkung und del' hieraus 
entspringenden Fahigkeit, Dermatitis zu er
zeugen. Schlie~lich kommt noeh, was die }<~orm 
del' Anwendung diesel' Produkte selbst betrifft, 
in Betracht, da~ die genannten Substanzen 
entweder in Wasser unlOslich odeI' nul' sellr 
schwer loslieh sind, und daher die Anwendung 
einer gebrauchsfahigen, sehwach alkalischen 
Losung unter Verwendung von Wasser allein 
Schwierigkeiten begegnete odeI' unmoglich 
war und infolgedessen die Zuhilfenahme von 
Alkohol erforderlich war. Dies hat aul~er dem 
hoheren Preise ein ung1eiehma~iges, streifiges 
oder fleekiges Farben zur Fo1ge. 

Es hat sich nun die unerwartete 'l'atsache 
gezeigt, da~ die 8ulfosauren del' eben genannten 
Gruppen von Korpem sich gleichfalls zum 
}<'arben von Haaren verwenden lassen und die 
oben besproehenen Nachteile jener 8ubstanzen 
nicht besitzen. War es schon eine nieht vor
auszusehende Tatsache, da~ die Sulfosauren 
jener Substanzen Farbungen Hefem, 'welche 
den gestellten Eehtheitsanspriiehen, besonders 
was Waschechtheit betrifft, geniigen, so ergab 
die weitere Priifung das praktiseh sehr wiell
tige Resultat , dal~ diese 8ulfosauren ohne 
nach teilige Wirkung auf die Gesundheit sind; 
denn sie besitzen weder die Giftigkeit der un
sulfurierten Produkte, noeh erzeugell sie, wie 
klillische Versuche gezeigt habell, selbst bei 
1angerer Beriihrung mit del' menschlichen 
Haut Reizwirkungell auf diese. Da die 8u1fo
sauren leicht lOsliche Alkalisalze bilden, so 
lassen sich mit ihllen ohne jegliche 8chwierig
keit gebrauchsfertige alkalische Losungen her
stellen, und es liegt sonach die Mogliehkeit 
vor, konzentriertere VorratsWsungen zu bereiten, 
aus welchen man vor dem Gebrauch jederzeit 
dureh Verdiinnen die jeweils erforderliche 
Farblosung haben kann. 

Die 8ubstanzen, welche sieh fttr den eben 
genannten Zweck als geeignet erwiesen haben, 
sind die Monosulfosauren des p - Phenylen
diamins und p-Toluy lendiamins, des 0- und 
p -Aminophenols, des p - Aminodiphenylamins 
und seiner Homologen. Da~ Farben yon 
Haaren mit den Losungen diesel' 8aIze kann 

mit oder ohne Zusatz von Oxydationslllittelll 
erfolgen; es k(innen fernerhin zur Erzengung 
beliebiger N uancen Gemische del' verschiedenell 
Sulfosauren del' eben genannten Stoffe benutzt 
werdon. 

Die Verwendung der vorgenannten Pro
dukte ZUlll Farbell von Ham'en ist in folgendell 
Beispielen besehrieben: 

Beispiel 1. 
4 Gewichtsteile p - Phenylendiaminmono

sulfosaure und 2 Gewichtsteile kohlensaures 
Natrium werden in 100 'l'eilen Wasser gelost. 
Diese Losung wird mit einem halben Volum 
3 prozentiger WasserstoffsuperoxydlOsung ver
setzt und das Haar sofort mit der Mischung 
durehtrankt. Die entstehende Farbung ist 
braun mit violettrotem Stich. 

Be i s pie 1 2. 
Ersetzt man in Beispiel 1 die p-Pheny lell

diaminmonosulfosaure dureh die gleiche Ge
wichtsmellge 0 - Aminophellolmonosulfosaure, 
so erzielt man ein wasch- und reibeehtes gelb
liches Blond. 

Be i s pie 1 3. 
4 Gewichtsteile der p - Aminodiphellyl

aminmonosulfosaure yon F ran k e 1 und 
8 pi l' 0 (Patentsehrift 77536), 2 Gewiehtsteile 
kohlensaures Natrium und 3 ccm Natrium
bisulfitlosung von 30 0 Be. werden gelost in 
100 'l'eilen 'Vasser. Es wird ausgefarbt unter 
Zusatz von 1/2 Volum Wasserstoffsuperoxyd
losung. Die Ausfarbung ist echt, die Nuance 
braun mit einelll Stich ins Riitliche. 

Auch ohne Wasserstoffsuperoxydzusatz 
findet dureh den Luftsauerstoff allmahliche, 
aber viel 1angsamere Farbullg statt. 

In dies em Beispiel HWt sich die vorerwalmte 
Sulfosaure ohne wesentliehe Anderung der 

I Nuance ersetzen durch die p-Aminodiphenyl
aminmonosulfosaure yon P. F i s c her (Ber. 
XXIV, 3800) oder dureh p-Aminotolylpheny1-
aminmonosulfosaure.-

~Iischt man die Losungen 3 und 2 zu 
gleichen Teilcn, so ergibt die Ausfarbung ein 
reines Braun. 

Be i s pie 1 4. 
40 g Aminodiphellylaminmonosulfosaure, 

durch Sulfurieren aus p - Aminodiphenylamin 
erhalten, werden in 20 g kohlensaurem Natrium 
und Wasser zum Liter gelost. Die Losung 
wird unmittelbar yor der Benutzung mit 
1/2 Volum Wasserstoffsuperoxydlosung von 
3 pet gemischt. Die Ausfarbung auf .Menschen
haar ist bereits nach einer halbell Stunde fast 
schwarz. Beim Auswasehen des Haares geM 
nur ein kleiner 'l'eil mit violetter Farbe herunter. 



Farbe- und Druckvcl'fahrcll (Entwi~kclung von Fal'bHtoffcll auf del' Fa8er). 855 

Patent-Anspruclt: 

Verfahren zum Earben von Haaren, dadurch 
gekennzeiclmet, dal~ man diese mit Losungen 
von Monosulfosauren des p -Phenylendiamins 
und p-rl'olllylendiamins, des 0- und p-Amino
phenols, des p-Aminodiphenylamins und seiner 
Homologen bei Gegenwart oder Abwesenheit 
oxydierender Agentien behandelt. 

i16Hi35 yom 19. Juli 1905. V(~rg-l. E. Erd
mann und F. Tomasczewski, MUIlC"h. med. 
W· oehenschr. 1906, S. 359. Losungen von Amino
diphcnylaminsulfosaurem Natrium und o-Amino
phenolsulfosaurem .. Natrium kommen als E ug at 0 I 
in den Handel. Uber die Dal'stellung der Amino
diphenylaminsulfosaure vergl. aueh D. R. P. 181179 
S. 126. 

No. 162625. (F. 18194.) KL.8m. FARBWERKE VORM. MEISTER LUCIUS & BRUNING 
IN HOCHST AIM. 

Vel'fahl'ell zul' El'zeugullg von blauell, violett ell und sehwal'zell Fal'bstofi'ell dul'eh Oxydatioll 
auf del' Fasel'. 

Vom 14. November 1903. 

Ausgelegt den 30. Marz 1905. - Erteilt den 3. Juli 1905. 

Es wurde gefunden, dag auf del' Easel' 
neue Farbstoffe, und zwar von blauen, 
violetten und sehwarzen N uaneen erhalten 
werden, wenn man p-Amidodiphenylamin odeI' 
seine Derivate zusammen mit primaren, sekun
daren odeI' tertiaren m-Amidophenolell oder 

mit alkylierten m-Phenylendiaminen oder mit 
Phenolen, Naphtholen odeI' Oxykarbonsauren 
auf del' Easel' oxydiert. Die erhaltenen }<'ar
bungen sind yon groger Seif-, Soda-, Saure
und Liehtechtheit. 

So erhalt man z. B. aus: 

p-Amidodiphenylamin 
p-
p-
p-

mit m-Oxydiphellylamin .. 
m -Oxypheny l-o-toluidin 
m-Oxydiathylanilin ... 

- Dimethylamido-p-kresol 

Blauschwarz, 
Blausehwarz, 
Griinliehblau, 
Griinliehblau, 
Rotliehblau, 
Violett, 

p-
p-

m-Amido-p-tolylphenylamin 
- Methyl-m-amido-p-toluidin. 

p- - Diphenyl-m-phenylendiamin. Blau, 
p- - m-Diamidocarbazol . Schwarz, 

Indigoblau, 
lebhaftes Blau, 
Rotlichblau, 
Blau, 

p- Resorzin .. 
p- - a-Naphthol . . . . . 
p- - ~-~aphthol ..... 
p- - Dioxynaphthalill-2· 7 . 
p- R-Salz ........ . Schwarz, 
p- - Gallussaure.. . .. . Blau, 
p-
p-

Gallussiiuremethylester . 
Gallamidsaure. 

Blau, 
Blau. 

An Stelle von p-Amidodiphenylamin lassen 
sieh auclt verwenden: p-AmidQmethy ldipheny 1-
amin, p -Amidoto1ylpheny1amin, p -Amido-p
oxydipheny1amin, Diamidodiphenylamin, Di
methy1diamidodiphenylamin und die iibrigen 
ana10gen odeI' homologen DeriYate del' Di
pheny 1aminreihe. 

In del' I)atentschrift 37661 del' Klasse 8 ist 
ein Verfahren beschrieben, wonach man durch 
Oxydation von p-Phenylendiamin, p-'l'oluylen
diamin odeI' Thio-p-pheny1endiamin mit Anilin 
odeI' o-'roluidin usw. neue braunschwarze bis 
blauschwarze Farbhstoffe erha1ten soIl; tat
sachlich erhalt man abel' nur wechselnde 
Mischungen von clem clurch Oxyclation von 
p - Phenylendiamin entstehellden Braun mit 
Anilinoxydatiollsschwarz. 

N ach dem vorliegellden Verfahren dagegen 
elltstehen keine Mischungen, sondern neue 
Kondensationsprodukte yon ganz verschiedenen 
N uancen und Eigenschaften. 

Wahrend man namlich bei del' Oxydation 
von p - Amidodiphenylamin, p - Amido - p - oxy
diphellylamin oder p - Diamidodiphenylamin 
usw. fiir sich auf del' Faser schwarze Farb
stoffe erhalt, clie in del' Patentschrift 134559 
genau beschrieben sind, entstehen bei gemein
sameI' Oxydation eines diesel' Diphenylamin
<lerivate mit einem del' im vorliegendell Ver
fahren gellannten Amine odeI' Pheno1e usw. 
andel'S gefarbte Kondensationsprodukte, z. B. 
mit Resorzill lebhaft blaue Earbstoffe, mit 
m - Amido - p - tolylphenylamill violette FarL
stoffe usw. 
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E~ soH besonders hervorgehoben wenlen, 
dag die nach vorliegendem Verfahren er
haltenen Farbstoffe saurebestandig sind und 
infolgedessen nichts mit ilen Indophenolen 
del' Patentschrift 15915, Klasse 22 und del' 
amerikanischen Patentschrift 723154 gemein 
haben, die bekanntlich von Sliuren zerstort 
werden, 

Zur Herstellung del' Farben verf'ahrt man 
in del' Weise, dan man die beiden zur Oxy
dation bestimmten Komponenten entweder ftir 
sich oder zusammen lost, mit einem Ver
dickungsmittel zu einer Druckfarbe oder einem 
Klotzbad verrtihrt und die Oxydationsmittel 
zuftigt. Sodann wird die Mischung auf das 
zu farbende Material (pflanzliche und tierische 
Fasel'll) aufgedruckt odeI' geklotzt, getrocknet 
und entweder durch Hingeres Verhlingen ill 
warm en Raumen odeI' durch Dampfen die 
Farbe entwickelt und gleichzeitig in del' Faser 
fixiert. 

Das Verfahren kann auch so ausgeftihrt 
werden, dag man die einzelnen Komponenten 
llacheinallder auf die Faser bringt und dann 
gemeinsam oxydiert. 

Als Oxydationsmittel haben sich Chlorate 
mit odeI' ohne Zusatz yon Sauerstoffuber
trag ern als besonders geeignet erwiesen. 

Eben so wie bei dem unvergrUnlichen Oxy
dationsschwarz aus den Diphenylaminderivaten 
fur sich bedarf man auch hier zur Oxydation 
keiner freien Mineralsaure, sondern nul' saurer 
Salze, wie z, B. Aluminiumchlorid, welche ' 
genUgen, um die Heaktion einzuleiten, so clan 
ein Angreifen del' Faser nicht erfolgt. Die I 

meisten del' auf diese Weise auf del' Faser I 

erzeugten Farbstoffe sind so schwer bezw. I 

unlOslich, dan sie ohne Beizen ganz echt fixiert 
werden, doch konnen die Farbstoffe mit stark 
basischen G:ruppen, wie die eine Dialkylamido
gruppe enthaltenden Farbstoffe auch unter 
Mitverwendung von 'Tannin, ferner die Farb
stoffe, welche Kal'boxyl und Hydroxylgruppen 
in o-SteHung enthalten, auch mittelst Chrom
beizen befestigt werden. 

Be ispiele von Druckfarben. 

Blauschwarz: 

I 
12 g p-Amidodiplwnylamin, 
12 g m-Oxydiphenylamin, 

1 
50 ccm Essigsaure 50 prozentig, 
40 ccm Milchsaure 50 prozentig, 
30 ccm Alkohol, 

600 g saure Starkeverdickung, 

{ 25 g N atriumchlorat, 
50 ccm vVasser, 

{ 
15 ccm Aluminiumchlorid 30 0 Be., 
15 ccm Cerochlorid 20 prozentig, 

151 ccm Wassel', 
1000 g. 

lIul i gob la 11: 

1
12 g p-Amidophenylamill, 
25 g Hesol'zin, 

100 ccm Essigsaure 8 0 Be., 
30 ccm Milchsaure 50 pl'ozentig, 

600 g saure Starke, 
20 g Glyzerin, 
15 ecm Aluminiumchlorid 30 0 13e., 

5 g Cel'chlorid 43 0 Be., 

{ 109 N atriumchlorat, 
183 ccm vVasser, 

1000 g. 

Chromblau: 

I 
12 g p-Amidodiphenylamin, 
12 g Gallussauremethy lester, 

l 100 ccm Essigsaure 8 0 Be., 
30 cern Milchsaure 50 prozentig, 
30 ccm Alkohol, 

600 g saure Starke, 

{ 13 g N atriumchlorat, 
26 ccm vVasser, 
12 ccrn Aluminiumchlorid 30 0 Be., 

8 ccm Cerchlorid 43 0 Be., 
97 ccm vV asser, 
60 ccm Chromacetat 20 0 Be., 

1000 g. 

GrUnlichblau: 

1
12 g p-Amidodipheny lamill, 
11 g m-Oxydiathylanilin, 

100 ccm Essigsaure 8 0 Be., 
30 cem }\Elchsaure 50 prozentig', 

600 g saure Starke, 

{ 
20 g Glyzerill, 
15 g Natriumchlorat, 
30 eem Wasser, 
20 ccm Aluminiumchlorid 30 0 Be. 

5 ccm Cerchlorid 43 0 Be., 
30 g Tannin, 

127 ccm Wasser, 
1000 g. 

1 
{ 

Violett: 

10 g p-Amido-p-oxydiphenylamill, 
10 g m-Amido-p-tolylphenylamin, 

100 eem Essigsaure 8 0 Be., 
40 ccm Milchsaure 50 prozentig, 

600 g saure Starke, 
20 g Glyzerin, 

6,6 g N atriumchlorat, 
13 ccm vV asser, 
20 cem Aluminiumchlorid 30 0 Be., 

5 ccm Cerchlorid 43 0 Be., 
166 ecm Wasser, 
10 g Tannin, 

1000 g'. 
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Dic Druckfarbcn werden auf gebleichtem 
Btoff gedruckt, getrocknet, etwa 2 Minuten im i 

l\Iathcr-Platt gedampft, eventuell durch ein 
Antimonbad passiert, gewasehen und geseift. 

Del' Stoff wird am Foulard mit dem Klotz
bad gefarbt, getrocknet und am Troeken
zy linder oder im Mather-Platt entwiekelt. 

Ebenso wie auf Baumwolle kann man das 
neue Verfahren auch auf Seide und Wolle 
und gemischten Stoffen anwenden, nul' mug 

B cis pie I e von Far bun gen. 

Blausehwarzklotzung auf Halbseide: 

{ 100 
200 

\ J~ 40 
50 

{ 3~ 

60 

{ 1~ 
400 

g Tragantwasser (60 g i. L.), 
cern Wasser, 
g p-Amidodiphenylamill, 
g m-Oxydiphenylamin, 
ccm Essigsaure 8 0 B~., 
cern Milchsaure 50 prozelltig, 
ccm Alkohol, 
g N atriumchlorat, 
cern Wasser, 
ccm Aluminiumchlorid 30 0 Be., 
ecm Kupferchlorid 40 B{~ .. 
ccm 'Vasser, 

-----
auf ein Liter einstellen. 

Blauklotzung: 

{ 100 g 'l'ragantwasser (60 g 1. L.), 
200 ccm Wasser, 

\ 

12 g p-Amidophel1ylamill, 
7,2 g Resorzin, 

100 ccm Bssigsaure 50 prozentig, 
40 ccm Milchsaure 50 prozentig, 
50 ccm Alkohol, 

{ 30 g Natriumchlorat, 
50 ccm Wasser, 

{ 
15 ccm Aluminiumchlorid 30 0 B~., 
10 ccm Cerchlorid 20 prozelltig, 

400 ccm vV asser, 

auf ein Liter einstellen. 

I man bei wollhaltigen Stoffen auf die redu
zierende Wirkung del' W ollfaser Rtieksieht 
nehmen und die Chloratmenge entsprechend 
erhohen bezw. chlorierten oder gesauerten 
VV ollstoff anwenden. 

Reserven werden durch Aufdruek oder 
V ordruck von reduzierenden Agentien, wie 
Kaliumsulfit, Hydrosulfit oder Zinnsalz er
halten und konnen mit anderen Farbstoffen, 
die del' l~eduktion widerstehen, in bekannter 
Weise bunt illuminiert werden. 

Das vorliegende Verfahren hat auch den 
Vorteil, dag man es sehr gut mit dem Ver
fahren zur Erzeugung von un vergrtinlichem 
Oxydations- oder Dampfschwarz auf der Faser 
kombinieren kann, wodurch man das Schwarz 
beliebig nuancieren kann. 

Patent-Anspruch: 

Verfahren zur Erzeugung von eehten 
blauen, violetten und sehwarzen Farbstoffen 
auf den vegetabilischen oder animalischen 
Fasern, gekennzeiclmet durch gemeinsame 
Oxydation von p -Amido- odeI' p -Amidooxy
oder p - Diamidoderivaten del' Diphenylamin
reihe mit primaren, sekundiiren odeI' tertiaren 
m-Amidophenolell, m-Diaminen, Phenol en oder 
Oxykarbonsauren mit odeI' ohne Zusatz von 
Tannin oder Metallbeizen, indem man die 

I beiden Komponenten entweder nacheinander 
oder gleichzeitig im Farbe- oder Druckwege 
mit clen notigen Oxydationsmitteln auf die 
Faser bringt, trocknet und durch Hitze oder 
Dampf innerhalb del' Faser entwickelt und 
fixiert. 

No. 162626. (F. 18325.) KL.8m. FARBWERKE VORM. MEISTER LUCIUS & BRUNING 
IN HOCHST AIM. 

Vel'fahl'en zul' El'zeugung von violetten und blauen Fal'bstoifen dul'ch Oxydation auf del' Fasel'. 

Zusatz zurn Patente 162625 vom 14. November 1903. 

Vom 20. Dezember 1903. 
Ausgelegt den 30. Marz 1905. - Erteilt den 3. Juli 1905. 

In clem Patent 162625 ist ein Verfahren 
zur Darstellung von blauen, violetten und 
schwarzen Farbstoffen auf del' .Faser beschrieben, 
nach welchem das p-Amidodiphenylamin odeI' 
seine Derivate zusammen mit primaren, sekun
daren oder tcrtiaren m-Amidophenolen, oder I 

mit alkylierten m-Phenylendiaminen odeI' mit 
Phenol en , N aphtholen odeI' Oxykarbonsauren 
auf del' Faser oxydiert werden. 

Bei del' weiteren Ausarbeitung dieses Ver
fahrens wurde Hun gefunden, dal& man dureh 
gemeinsame Oxydation yon p-Amidodiphenyl-
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amw oder ~einer Derivate mit o-Amidophenol
athel'll ebenfalls neue violette und blaue 
Farbstoffe auf del' Faser erhalt, die aueh ohne 
'l'annin sieh durch ganz hervorragende Seif
und Sodaechtheit auszeichnen. 

Als Beispiele fur 0 - Amidophenolather 
werden genannt: 0-Anisidin, 0-Phenetidin, Di-
0- amidophenolathylenather, 0 - Amidophenol
benzylather, 0 -Amidophenol- (0- odeI' po) 
Chlorbenzylather. 

Ebenso wie die nach dem Verfahren des 
Hauptpatents erzielten }<'arbstoffe sind auch 
die hier darstellbaren Produkte saurebestandig 
und haben deshalb nichts mit den Indaminen 
del' Patentschriften 15915 und 19231 Klasse 22 
und del' amerikanischen Patentschrift 723154 
gemein, die von Sauren zerlegt werden. 

Bei del' Herstellung del' Druckfarbell und 
Klotzbader und del' Ausfuhrullg des Verfahrens 

Beispiel 1. 

Klotzfarbe: 

{ 100 g Tragalltwasser, 60 g 1m Liter, 
200 g Wasser, 

1
12 g p-Amidodiphenylamin, 

8 g o-Anisidin, 
100 ccm Essigsaure, 8 0 Be., 

30 cern Milchsaure, 50 prozentig, 

{ 14 g Natriumehlorat, 
28 ccm Wasser, 

{ 
10 ccm Aluminiumchlorid, 30 0 Be., 

6 cern Cerchlorid, 20 prozelltig, 
492 cern Wasser 

1 Liter. 

Auf gebleichten Stoff gedruckt, getrocknet, 
3 Minuten odeI' 1 Stunde ohne Druck gedampft, 
gewaschen und geseift. 

Patent-Anspruch: 

Eine weitere Ausbildung des dureh das 
Patent 162625 geschUtzten Verfahrens zur 
Erzeugung von echten violetten und blauen 

verfahrt man in del' in dem l'atent 162625 
ausfUhrlich beschriebenen Weise. 

Diese nenen auf del' Faser erzeugten -"'arb
stoffe sind fur die 'l'extilindustrie von groBem 
Werte, da man damit auf einfache und billige 
1Veise echte blaue und violette Farbungen 
herstellen kann, die insbesondere die sehatzens
werte Eigenschaft besitzen, sieh vorzUglieh 
weil~ und far big reservieren zu lassen. 

Die besten 1VeiBreserven wurden bis jetzt 
mit Kaliumsulfit oder Hydrosulfit enthaltenden 
Druekfarben el'halten, denen man zur Er
zielung von Buntreserven die bekannten, gegen 
diese Reduktionsmittel bestandigen :Farbstoffe 
zusetzen kann. 

Del' Stoff wird am Foulard geklotzt, in 
der Hotflue odeI' am Trockenzylinder getroeknet, 
3 Minuten im Mather-Platt gedampft, ge
waschen und geseift. 

Beispiel 2. 

Druckfarbe: 

600 g saure Starkeverdickung, 
20 g Glyzerin, 

1
13, 7 g o-Phenetidin, 

9 g p-Amidodiphenylamin, 
100 cern Essigsaure, 8 0 Be., 

30 cern Milchsaure, 50 prozentig, 

{ 14 g Natriumchlorat, 
28 cern vVasser, 

{ 
15 cern Aluminiumchlorid, 30 0 Be., 

8 cern Cerehlorid, 20 prozentig, 
163 cern Wasser 

1 Kilo. 

Farbstoffen durch Oxydation auf den vegetabi
Iischen odeI' animalischen Fasel'll, dadurch ge
kennzeiehnet, daB man p-Amidodiphenylamin 
odeI' dessen Derivate an Stelle mit den in dem 
Patent 162625 angeftihrten Verbindungen hier 
mit 0-Amidophenolathel'll entweder mit odeI' 
ohne Tanninzusatz auf del' Faser im Farbe
odeI' Druekwege oxydiert. 

No. 164123. (B. 3G597.) . KL. 8n. BADISCHE ANlLIN- UND SODA-FABRIK 
IN LUDWIGSHAFEN A/RH. 

Verfahren zur Erzeugung echter Braunlluancell auf Baumwolle. 

Vom 6. Marz 1904. 
Ausgelegt den 15. Juni 1905. - Erteilt den 11. September 1905. 

Es hat sieh gezeigt, daB man mit 1. 5-Di- I Druekmischung alkalische Beizen zugesetzt 
oxynaphthalin sehr echte Braunnuaneen im I werden oder nicht, ist dabei ohne wesentlichen 
B lId k k I Einflul~. aurowo rue erzeugen ann, wenn man I 
es in alkalischer Lasung aufdruekt. Ob del' 
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Beispiele: 

Beispiel 1. 

40 g 1· 5-Dioxynaphthalin, 
40 g Natronlange 40 0 Be., 

220 g Wasser, 
700 g rl'ragantschleim 5 pCt, 

1000 g. 

Man dampft bei etwa 0,2 Atm. 1 Stnnde, 
spUIt und seift. 

Be i s pie I 2. 

40 g 1· 5-Dioxynaphthalin, 
40 g Natronlauge 40 0 Be., 

170 g Wasser, 
700 g Tragantschleim 5 pCt, 

50 g alkalische Chrombeize 21 0 Be., 

1000 g. 

Man dampft bei etwa 0,2 Atm. ungefahr 
1 Stunde, spUIt und seift. 

Die so erhaItenen Braunnuancen besitzen 
eine sehr gute Wasch-, Licht- und Chlor
echtheit. 

Das vorliegende Verfahren ist verschieden 
von demjenigen del' Patentschrift 51073. Das 
let.ztere betrifft die Erzeugung braunschwarzer 
Farbungen auf Haaren und Federn, also auf 
tierischem Substrat, und besteht darin, da13 
die genannten Materialien unter anderem mit 
1· 5-Dioxynaphthalin in wal~riger odeI' alko
holischer Losung bei gewohnlicher rl'emperatur 
impragniert und hierauf del' Wirkung des 

Luftsauerstoffes - ebenf'alls bei gewiilmlicher 
rremperatur - ausgesetzt werden. Bei dem 
vorliegenden Verfahren dagegen werden auf 
Baumwolle, also auf pflanzlicher Faser, echte 
Brannfarbungen durch Aufdrucken von 1· 5-

I Dioxynaphthalin in alkalischer Verdickung 
i (eventnell unser Zusatz alkalischer Beizen) 

und nachfolgendes Dampfen erzeugt. Erst 
durch letztere Operation wird del' angestrebte 
Effekt del' Herstellung wasch-, licht- und 
chlorechter Braunfarbungen auf Baumwolle 
erzielt. 

Das vorliegende Verfahren lie13 sich abel' 
auch nicht etwa yon demjenigen del' genannten 
Patentschrift ableiten. Selbst wenn man namlich 
das fUr die tierische Faser bestimmte Verfahren 
auf die Baumwollfarberei odeI' die Baumwoll
druckerei Ubertragt und demgema13 Baumwol1e 
mit einer alkalischen Losung des 1· 5-Dioxy
naphthalins trankt odeI' bedruckt und del' 
blo13en Einwirkung des Luftsauerstoffes aussetzt, 
so erhalt man zwar ebenfalls· Braunfarbungen; 
diese sind abel' so unecht, da13 sie bereits beim 
SpUlen mit kaltem Wasser in ein helles Oliv 
Ubergehen. DemgegenUber ist das nach dem 
vorliegenden Verfahren durch Dampfen fixierte 
Braun zunachst von vornherein von wesentlich 
satterem Ton und sowohl beim Splilen wie 
beim Seifen vollkommen echt. 

Patent-Anspruch: 

Verfahren zur Erzeugung echter Braun
nuancen auf Baumwolle, darin bestehend, daI3 
man 1· 5-Dioxynaphthalin in alkalischer Losung 
mit odeI' ohne Zusatz alkalischer Beizen auf
druckt und dampft. 

No. 176062. (Sch. 23096.) KL. 8 n. HENRI SCHMID IN MITLHAUSEN I/ELS. 

Verfahren zur Erzeugung von echtem Braun in del' Farberei und Druckerei. 

Vom 21. Dezember 1904. 
Ausgelegt den 28. Dezember 1905. - Erteilt den 3. September 1906. 

Das p-Phenylendiamin ist bis jetzt ill del' 
Farberei nur in Verbindung mit Anilin zur 
Erzeugung von unvergrlinlichem Anilinschwarz 
angewendet worden (Patentschrift 37661). 

Hingegen fand diese Base bis jetzt in del' 
'l'extilindustrie wedel' in del' Farberei noch 
in del' Druckerei Verwendung zur Erzeugung 
braunel' Farbungen. 

Die groI3e Echtheit, welche die durch 
Oxydation yon p - Phenylendiamin erzeugten 
braunen Farben zeigen, hatte schon langst 
zu einer praktischen Verwendung des letzteren 
gefuhrt, wenn nicht gewisse Schwierigkeiten 

hindernd im Wege gestanden hatten. Arbeitet 
man schlechtweg nach dem Vorbild des Anilin
schwarz - Oxydation del' salzsauren Salze mit 
Chlol'aten und Sauerstoffubertragern -, so 
erhalt man durchaus unbestandige Farben 
und bei del' Oxydation starke Korrosion del' 
l<'aser. 

Dementsprechend ist auch in Sansone: 
Del' Zeugdruck, 1890, Seite 194 bis 195, an
gegeben, daI3 die zahlreichen Versuche, andere 
Basen als Anilin zur Erzeugung' echter Oxy
dationsfarben zu benutzen, VOll wenig El'folg 
begleitet gewesen seien und dal~ auch die 
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bei del' Erzeugung von Braun aus p-Phenylen- eventuell braunlich oder rotlich gefarbte Bad 
diamin bestehenden Schwierigkeiten nicht tiber- vollstandig entfarbt und halt sich Hingere Zeit 
wunden seien. I in nahezu farblosem Zustande. 

Es wurde nun gefunden, da~ man zu Die Haltbarkeit einer auf (liese VV cise her-
ausgezeichneten Ergebnissen gelangt, wenn bei gestellten KlotzbrUhe, sowie des mit derselben 
Verwendung des salzsauren p-Phenylendiamins geklotzten Stoffes kann durch Zusatz eincr 
ein gro~er, selbst tiberwiegender Teil der Glyzerin - Brechweinsteinlosung noeh weiterhin 
Saure abgestumpft wird, oder abel', wenn die erhoht werden. 
Base im freien Zustande verwendet wird. Del' Zusatz von Vanadiumsalz geschieht 

Paraphenylendiaminchlorhydrat gibt, falls ganz zuletzt, kurz vor dem Klotzen, wobei 
40 bis 75 pOt der gebundenen Salzsaure durch man immer nur so viel Klotzbrtihe auf einmal 
Zusatz von N atriumacetat, -formiat und dergl. fertigstellt, als man in del' nachsten Zeit ver
umgesetzt sind, mit N atriumchlorat und Spuren brauchen will. 
von Vanadium versetzt durch Ltiften oder Lal~t man das Vanadium ganz weg und 
kurzes Dampfen Braun. Z. B. liefern 30 bis prapariert dafUr den Stoff z. B. in }~erro-
40 g kristallisiertes salzsaures p - Phenylen- cyanvanadium oder einer anderen geeigneten 
diamin, gemischt mit 20 bis 30 g N atriumacetat, Vanadiumverbindung, eine Praparation, die 
20 bis 30 g Natriumchlorat und 1 bis 10 mg bei den au~erst geringen Mengen, welche 
Ammonvanadat per Liter Bad beim Klotzen, VOll jenem Korper zur Verwenclung kommen, 
rl'rocknen uncl Dampfen im kleinen Mather- nur Bruchteile yon Pfennigen pro Sttick von 
Platt ein sattes seifenechtes Braun ohne 100 m kostet, und welche, unbesehrlinkt haltbar 
Schwachung· der Faser. und farblos, bei keinem anderen Druck- oder 

Aber selbst das auf die angegebene vVeise l!'arbezweck hinderlich ist, so cla~ clie clam it 
ganzlich von Mineralsaure befreite Salz oder versehenen Stucke ftir alles anclere, selbst ftir 
aueh die freie Paraphenylendiaminbase ver- W ei~, verwendet werden konnen, so halt sich 
mogen in Gegenwart von Ohlorammonium, das Klotzbad ebensogut wie die Prudhommesche 
Alkalichlorat und sehr geringen Mengen AnilinschwarzbrUhe. 
Vanadium im Druck und in der Glattfarberei Die geklotzte 'Yare wird unter Vermeidung 
bei del' angegebenen Arbeitsweise Braun zu starker Hitze raseh getrocknet. Hierbei kann 
erzeugeu. sich del' Stoff durch Bildung eines ersten dem 

Die Erzeugung eines soliden atzbaren Emeraldin ahnlichen Produktes schwach hell
Brauns in Art des Prudhomme - Schwarz ist grtin oder auch grauviolett farben. 
ein langst bearbeitetes Problem. 1m Anilin- Dieses Zwisehenoxydationsprodukt ist je
schwarzartikel nach Prudhomme ist seit doch im Gegensatz zu dcmjenigen, welches 
langem eine Erschlaffung eingetreten; eine unter analogen Bedingungen aus Anilinschwarz
andere Grundfarbe an Stelle des Schwarz mischung entsteht, noeh leicht reduzierbar 
gesetzt, wtirde bei sonst ahnlichen Bedingungen um1 durch reduzierende Einfltisse zerstiirbar, 
del' Fabrikation und del' Eigensehaften so da~, wenn man auf den geklotzten und 
auf Erfolg zu rechnen haben; namentlieh I getroekncten Stoff Sulfite, Bisulfite, namentlich 
wtirde ein derart atzbares und bunt illuminier- I abel' Hydrosulfite, z. B. Hydrosulfit.-Formaldehyd 
bares Braun einem langst empfundenen Be- uml dergl., aufdruckt, schon beim Trocknen 
durfhisse abhelfen. Hierzu seheint das Para- Reduktion und Entfarbung eintritt, die beim 
phenylendiaminbraun berufen. Diimpfen vervollstlindigt wird. 

Hierbei kann jedoch die traditionelle Re- ~ Eine vVei~reserve auf den getroekneten 
aktion nieht <lienen, clie beim Anilinsehwarz Klotz zu drueken, wUl'de also beispielsweise 
nach Prudhomme so vorzUgliehe Dienste bestehen aus Kali umsulfit, N atriumaeetat und 
leistet, namlich die Verwendung des Ferro- Hydrosulfit NF. Es resultiert naeh kurzem 
eyankaliums , welches del' vorzeitigen Oxy- Dampfen ein reines hlendencles W ei~ auf 
dation der aromatischen Base in cler }~lotte sattem Braungrund. 
und auf der Faser entgegenarbeitet. Gelbes Ftir bunte Effekte nimmt man gewohnliehe 
Blutlaugensalz fallt die Losungen del' p- hydrosulfitbestandige basische Anilinfarbstoffe, 
Phenylendiaminsalze und ist daher ftir den mit Tannin fixierbar (unter Zusatz von Natrium
vorliegenden Zweek nieht zu gebrauehen. aeetat, Kreide und derg1.), ahnlich angewendet 

Um ein Klotzbad fUr Sttickware her- wie auf Azofarbengrtinden, nur viel armer an 
zustellen, geht man wiederum vom stark ab- Hydrosulfit-Formaldehycl, wobei man zweek
gestumpften Paraphenylendiaminehlorhydrat ma~ig die Vorsiehtsma~regeln beobachten kann, 
aus uncl setzt zn diesem Chlorat und Valla- aie beim Drucken von del'artigen bunten 
diumsalz, wie oben angegeben. Dureh einen Hyclrosulfitslitzen geboten sind (Zusatz von 
gering en Zusatz von Hydrosulfit N F, Ron- Phenol, Anilin und dergl.). 
galit. C oclel' ancleren Formaidehydsllifoxylat- , Da del' Stoff hei clem besehriebenen Ver
praparaten (Bisulfit wirkt ahnlich) wird das fahl'en ill cler 'rat nur in einem Gemenge VOll 
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salzsaurem, chlorsaurem und essigsaurem p
Phenylendiamin und Spuren von Vanadium 
prapariert ist, mit AusschluB von in manchen 
Fallen hinderlichen Substanzen, wie Kupfer, 
Tonerde, FerrocyanUre und <lergl., so kann 
man selbstredend zahlreiche andere Farben zur 
bunten Illumination in Anwendung bl'ingen. 

Bine Auswahl von Farblacken, plastischen 
Pigmenten usw. kann mit Albumin in Gegen
wart von Acetaten, Karbonaten usw. und mit 
Hilfe von Hydrosulfit-:B'ormal<lehyd, Sulfit usw. 
auf <lem Braungrund befestigt werden. 

Man realisiert so leicht den ursprUnglichen 
Prudhommeschen Anilinschwarz - Illuminations
artikel in Braun. 

J edenfalls hat abel' del' beschriebene 
Braunklotz VOl' dem Prudhomme-Schwarz den 
V orteil voraus, daB man direkt die basischen 
Anilinfarbstoffe als 'l'anninlacke (und nicht 
bloB als unechte FerrocyanUrlacke wie beim 
Anilinschwarz) (Iarauf befestigen kann, und 
schon diesel' Vorteil mochte die eventuellen 
Nachteile bezw. die Umstandlichkeit einer 
Vorpraparation, insofern man glaubt, zu einer 
solchen greifen zu mUssen, gut machen. 

An Stelle von p-Phenylendiamin kann man 
bei vorliegendem Verfahren auch die Homo
logen z. B. p-Toluylendiamin, oder Isomere, 
wie m-Phenylendiamin oder m-Toluy1endiamin, 
anwenden. 

Die Verwendung von p - Pheny1endiamin 
usw. zur Erzeugung von Farbungen ist bereits 
in del' Patentschrift 47349 beschrieben. Es 
handelt sich daselbst abel' nicht urn das j<'al'ben 
von rrextilfnsel'll, sondern von tierischen 1'1'0-
dukten, wie Haaren und Federn, in Nuancen 
von Blond bis zum tiefsten Blauschwarz. 
Hierbei wird das p-Phenylendiamin in Ve1'
bindung mit einer bedeutenden Menge Alkali 
verwendet, es sina ferner zwei Bader erforderlich, 
inclem Base und Oxydationsmittel in zwei ge
trennten Losungen zur Verwendnng kommen, 
uncI schlieBlich geht die Entwicklung des 
Farbstoffes auBerordelltlich langsam vonstatten. 
SoIl ein Braun erzeugt werden, so win1 unter 
den geuannten Bedingungen :Bjisenchlorid zur 
Oxydation gebraucht. Him'voll ist das vor
liegende Verfahren gam: wesentlich verschieden, 
ilHlem danach die Pflanzenfaser in einem Baae, 
in welchem Farbstofi'bildner una Oxydations
mittel - im besonderen Chlorat nnd Vana
ainmverbindungen -- vereint sina, in wenigen 
Minuten (Passage dnrch <len Mather - Platt) 
in echten brannen Tonen gefarbt werden. 

E3 ist ferner in del' 1'atentschrift 96600 
angegeben, daB beim Anilinschwarzverfahren 
orgauische Anilinverbindnngen bezw. Salze 
organischer Sauren mit vel'wenc1et werden 
konnen. Dabei wirc1 jedoch ausdriieklich 
hervorgehoben, daB naturlieh imme1' nul' ein 
Bruchteil des salzsauren Allilim; tlnrch orga-

nische Anilinsalze ersetzt werden konne, 
indem olme Gegenwart von Minera1saure die 
Oxydation Uberhaupt nicht VOl' sich gehe. 
Dagegen ist es bei dem yol'liegenden Verfahren 
ebensogut moglieh, die gesamte Mineralsaure 
abzustumpfen, und es braucht diese Abstumpfung 
nicht etwa dnrch Salze organischer Sauren, 
wie dies fUr das Verfahl'en del' Patentschrift 
96600 Bedingung ist, ausgefUhrt zn werden, 
vielmehr kann hierfur auch Alkali verwendet 
werden bezw. man kann, wie oben bereits 
angegeben wnrde, von tler f'l'eien 1'henylen
diaminbase ausgehen. 

Bei dieser Verschiedenheit in dem Verhalten 
des p - Phenylendiamins lie Ben sieh sonach 
aus dem bekannten Anilinschwarzverfahren 
keinerlei Schlusse auf das vorliegende Ver
fah1'en ziehen. 

SchlieBlich sei noch ein Beispiel fi.il' die 
Herstellung eines Klotzbades angefiihrt, Wle es 
sich in del' Praxis bewlihrt hat: 

Beispiel: 

20 g p-Phenylentliamin werden in etwa 
250 ccm heiBem -Wasser gelOst, mit 450 ccm 
kaltem Wasser verdunnt, c1ann 1,5g Ron
galit C, sowie cine Losung' von 20 g chlol'
saul' em N atron in 50 ccm Wasser und eine 
Losung von 20 g Chlorammonium in 50 ccm 
Wasser zugegeben. Dann werden 30 bis 
40 ccm Brechweinstein -Glyzerinlosung zugesetzt 
und es wird mit kaltem Wasser auf 1 I gestellt. 
Zum SehlnB gibt man noeh 0,015 g Ammonium
vanadat zn. Die Brechweinstein - Glyzerin
losung kann z. B. in folgender Weise erhalten 
werden: 

40 g Brechweinstein werden geliist in 
620 ccm heiBem Wasser und 340 g Glyzerin. 

Patent-AnsprUche: 

1. Verfahl'en zur Erzeugung von echtem 
Braun in del' :B'arberei und Druckerei, 
gekennzeiclmet dureh Oxydation von stark 
abgestumpften, eventuell ganz entsallertem, 
salzsaurem p - Phenylenaiamin oder auch 
Homologen una Isomeren, durch Chlorate 
und Spuren von Vanadiumsalzell ver
mittelst Hangen oder Diimpfen, wobei die 
Vanadiumverbindungen entweder unmittelbar 
del' KlotzbrUhe bezw. Dl'uckfa1'be zugesetzt 
ocler VOl' dem Piirben bezw. Drucken auf 
den Stoff aufgebracht werden. 

2. Verfahl'en zum \VeiB- und Buntatzen del' 
gelllii~ Ansprnch 1 erzielten Fiirbnngen ill 
Prudhommescher Weise, gekennzeiclmet 
durch Aufdruck stark reduzierend wirkeu<1er, 
namentlich Hytlrosnltit (als solches odeI' in 
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Form seiner bestandigen Verbindungen, wie 
Hydrosulfit N F, Hyraldit, Rongalit usw.) 
enthaltender Reserven und naehheriges 
kurzes Dampfen, wobei flir Buntefl'ekte 
ebensowohl Anilintanninfarben wie unlOs
liehe, mit Albumin fixierbare Pigmentfarben 

(Laekfarben) zur Verwendung kommen 
konnen. 

Fl'. P. 357472 vom 4. Septemberl905 (B adi s e he 
A ni Ii n- u nd So da.fa brik). 

No. 161263. KL. 8m. DR. GEORG BETHMANN IN LEIPZIG. 

Verfahren zur Erhiihung der Echtheit der gemaB Patent 130,'J09 auf W oUe erzeugten 
Oxydationsschwarzrlirbungen. 

Zusatz zum Patente 130309 vom 18. November 1900. 

Vom 14. November 1902. 

Mit Oxydationssehwarz in normaler Weise 
gefarbte W ol1e und W ol1e fiihrende Faser
gemisehe ergeben wohl gute Waseh- und 
Walkeehtheiten, die Farbe vergrunt jedoeh 
leieht unter der Einwirkung des Liehtes und 
des Dampfens. 

Es hat sich ergeben, da~ die W oUe vom 
Farbeproze~ her SaUl'e ehemisch gebunden 
halt, welche unter dem Einflusse von Licht 
und Feuchtigkeit in Wirkung tritt und die 
Farbe vergrUnt. Die von der Wolle zuriick
gehaltene Sauremenge ist variabel bei ver
schiedenen Wollqualitaten und verschiedenen 
Oxydationstemperaturen. Es erscheint daher 
erforderlieh, der W oIle, um ihr die N eigung 
zum VergrUnen zu nehmen, nach dem Farbe
prozesse die gebundene Saure zu entziehen. 

In der Patentschrift 130309 wurde bereits 
erwahnt, daB die anilinsehwarz gefarbte Wolle 
geseift werden kann. Diese Seifung ist abel' 
bei der schwaehen Alkalitat del' .Seife nieht 

, geniigend, um die gro~en gebundenen Saure
mengen aus der W ol1e zu entfernen. Es 
beclarf hierzu der Verwendung eines Alkalis 
von hoher saurebindender Kraft, wie Soda, 
Pottasche odeI' Calciumkarbonat. 

Zur Durchflihrung des Verfahrens wird die 
W ol1e oder Halbwol1e, welche, mit Saure vor
behandelt, mit der. Anilinbeize impragniert 
wurde, nach der Farbentwieklung durch Ver
hangen oder ~ Dampfen entweder einfach in 
,\Vasser gewaschen oder chromiert. Man ent
sauert nun die' W oUe durch Behandlung mit 
etwa 5 pCt Soda vom Gewieht der Ware 
ill kaltem oder lauwarmem Wasserbade. Die 
Menge des verwendeten Alkalis entspricht del' 

von der W oIle gebunden zuriickgehaltenen 
Saure, welche bei Anwenclung verschiedener 
Oxydationstemperaturen variiert. Das Bad 
solI naeh der Entsauerung der W oUe noch 
schwaeh alkalisch reagieren. Das zur Ent
sauerung erforderliehe Alkali kann aueh ganz 
oder teilweise dem Chrombade zugefiigt werden 
in der Weise, da~ man naeh dem Ausziehen 
des Chroms das Alkali zufugt und auf gleichem 
Bade entsauert. 

In del' Oxydationsf'arberei der pflanzlichen 
Faser wird wohl zuweilen Saure durch Alkali 
abgestumpft. Es handelt sich hierbei um ge
ringe physikalisch zuriickgehaltene Reste. Bei 
guter Chromierung und Spiilung iet diese 
Alkalibehandlung entbehrlich. Die tierische 
Faser dagegen gibt die chemiseh von ihr 
zuriiekgehaltene Sauremenge beim Spiilen nicht 
an Wasser ab, es bedarf Zll ihrer Entsauerung 
der Anwendung eines starkeren Alkalis, wie 
die W ol1e als Amidokorper se1bst darstellt. 
Die in der Baumwol1farberei bisweilen ange
wendete Alkalimenge ist bedeutend geringer 
wie die in der W ollfarberei erforderliehe 
Menge. 

Patent-Anspruch: 

Bei dem Verfahren des Patentes 130309 
die Abstumpfung der von der Wolle chemisch 
gebundenen Saure durch Behandlung der anilin
schwarz gefarbten W oIle mit einer Losung 
von etwa 5 pCt Alkalikarbonat. 
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No. 170228. (B. 36804.) KL. 8m. DR. GEORG BETHMANN IN LEIPZIG. 

Vel'fahren zur Erzeugullg von Allili1l8chwarz auf Wolle und Wolle fiihrellden Fasergemischell. 

Vom 31. Marz 1904. 

Ausgelegt den 14. Dezember 1905. - Erteilt den 12. Marz 1906. 

Bekanntlich HUH sich beim Arbeiten nach 
dem Verfahren del' Patentschrift 130309 
Anilinschwarz auf wone und auf Wolle 
flihrenden gemischten· Geweben in technisch 
verwertbarer Form erzeugen. 

,J enes Verfahren besteht darin, daB in 
Wlirdigung del' reduzierenden Eigensehaften 
del' Wolle diese nach VOl' he rigel' Sallernng 
mit einer Anilinklotzmischung behandelt wird, 
welche einen derartigen UberschuB an Chlorat 
enthalt, daB clerselbe zur Vernichtung del' 
reduzierenden und sonst del' Entwicklung 
von Oxydationsschwarz hinderlichen Eigen
schaften del' Wolle genligt und sie fur Anilin
schwarz aufnahmefahig macht. 

Demgegenliber ist nun erkannt worden, 
dal~ zur Entwicklung von Anilinschwarz auf 
Wolle schon Klotzmischungen genligen, welche 
bezliglich ihrer Zusammensetzung den bei del' 
Baumwollfarberci liblichen gleich sind, wenn 
nur die Wolle grlindlich mit Alkali gewaschen, 
gut gesplilt und VOl' dem Aufbl'ingen del' 
Klotzmischung stark angesauert wird. 

Es hat sich namlich gezeigt, dal~ selbst 
gewaschene Wollen an wal~rige Alkalilosungen 
odeI' auch an reines WasBer bei langerer Ein
wirkung noch einen harzartigen Karpel' ab
geben, welcher in Alkalien und Wasser leichter, 
in Sauren schwer loslich ist. Diesel' Karpel' 
ist schwefelhaltig und scheint das Alkalisalz 
einer organischen Saure darzustellen; er scheint 
del' glatten Entwicklung von Anilinoxydations
schwarz entgegen zn wirken, sci es, da13 er 
durch seine pkysikalischen Eigenschaften die 
leichte Durchdringung del' Faser mit del' Klotz
mischung hindert orIel' durch seine chemischen 
Eigenschaften die Entwicklung des Schwarz 
erschwert. Die besonders gute Waschung und 
N etzung del' Wollfaser, sei es, daB sie zu
gleich mit del' Entfernung oder del' Auf
quellung dieses Karpel's erfolgt, ist daher 
zur Ausfuhrung fles vorliegenden Verfahrens 
notwendig. 

Waschungen und N etzungen 1m oben 
erwahnten Sinne konnen, wie in del' Praxis 
gebriiuchlich, mit verdlinntell oller konzen
trierten kaustischen oder kohlensauren Alkalien 
oder auch mit kaltem oder heiBem ·Wasser 
vorgenommen werden. 

Zur El'zielung des angestrebten Effektes 
ist es aber unerla131ich, da[~ die in del' vor
genannten vYeise gewaschene Wolle VOl' dem 
Aufbringen del' Anilinklotzmischung grlindlich 
gesauert wird, denn die in del' Patentschrift 

130309 erwahnten alkalischen Eigenschaften 
del' Wolle bleiben auch beim guten Aus
waschen und N etzen der W ollfaser bestehen. 
Aus diesem Grunde kann man vorteilhafter
weise die N etzung gleichzeitig mit del' 
Sauerung vornehmen, insofern man nur del' 
walhigen Saurelosung genligend Zeit zur 
Wirkung lal~t. 

Auch nach den Angaben del' Patentschrift 
111205 behandelte Wolle laBt sich nach V01'

liegendem Verfahren farben, wenn man die 
behandelte W o11e grlindlieh ansauflrt. 

Zul' praktischen Durehfuhrung des Ver
f'ahrens wird die gut gewaschene und genetzte 
Wolle grlilldlich gesauert, eventue11 mit Wasser 
nachgespitlt, schlielHich mit einer wie in 
del' Baumwollfarherei liblichen Klotzmischung 
impragniert und in bekannter Weise zur Ent
wicklung des Oxydationsschwarz wei tel' be
handelt. 

Es ist als vorteilhaft erkannt worden, bei 
diesel' Sauerung die Saure langere Zeit ein
wirken zu lassen und gl'oBere Sauremengen 
anzuwenden, als ill dem Ausfiihrungsbeispiel 
del' Patentsehrift 130309 angegeben, z. B. 
die Ware mit 15 bis 25 pet Salzsaure 20 0 Be. 
und del' liblichen vYassermenge wahrend 1 bis 
2 Stunden zu behandeln. Ais Beispiel einer 
flir das vorliegende Verfahren geeigneten 
Klotzmischung sei eine solche genannt, welche 
im Liter 100 g Anilinsalz, 25 g Natrium
chlorat, 5 g Kupfersulfat unq 5 g Salmiak 
enthalt. 

Es ist bekannt, daB man W o11e und Wolle 
flihrende Fasergemische mit Alkalien und 
Wasser reinigen und netzen kann. Die Reini
gung und Auslaugung der Wolle wird in der 
vYollwascherei in mehr oder minder hohem 
Grade ausgelibt. Es ist ferner aus. del' 
Patentschrift 130309 bekannt, daB die Be
seitigung del' alkalischen Eigflnschaften del' 
W ollfaser durch Behandlung mit Sanren fUr 
die I~ntwicklung von Anilinsehwarz auf Wolle 
von V orteil ist. Die angezogene Patentschrift 
sieht aber zur Beseitigung del' reduzierenden 
Eigenschaften del' W o11faser einen Chloratgehalt 
in dem Ansauerungsbade oder in del' Klotz
mischung als Uberschu[~ libel' die zur Farben
entwicklung notige Menge VOl'. Es ist ferner 
bekannt, daB man mit Chlorkalk oder anderen 
Oxydationsmitteln vorbehandelte vYolle mit 
Anilinklotzmischungen von niederem Chlorat
gehalt farben kann. Al1e diese hisherigen 
Prozesse zur Farhung del' tierischen \<'asel' mit 
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Anilinschwarz konnen abel' die Behandlung 
del' tierischen Faser mit Oxydationsmitteln 
nicht entbehren, sei es, daB dieselbe VOl' del' 
}'arbung odeI' wahl'end derselben durch einen 
UberschuB von Chlorat in del' Klotzmischung 
erfolgt. Das vorliegende Verfahren erreicht 
demgegeniiber eineFarbung del' tierischen 
}'aser mit Anilinschwarz, ohne dal~ vorhel' 
odeI' gleichzeitig eine Chlorierung oder 
Oxydation derselben notwendig ist. Die 
Fiirbung von Anilinschwarz auf del' tierischen 
Faser ohne Beeinflussung derselben dul'ch 
Oxydationsmittel ist neu. Gegeniiber friihel'en i 

Verfahren und auch demjenigen del' Patent
schrift 130309, welches die Oxydation del' 
Wolle in milderer Form anstl'ebt und auch 
erreicht, daB so gefarbte 'V ollen z. B. noch 
walkfahig sind, abel' immerhin eine gewisse 
EinbnBe del' Faser an Weichheit und Elastizitat 
nicht vermeiden kann, ergibt sich durch diese 
Arbeitsweise eine erhebliche Schonung des 

Materials, da Oxydationen del' W ollfaser 
vermieden werden. Die vel'wendeten Klotz
misehungen sind infolge des geringen Chlorat
gehaltes halt barer , die erzeugten }'arbungen 
zeigen angenehmen blauen Stich, bei gemisehten 
Waren wird neben besonderer Sehonung del' 
Pflanzenfaser eine gleichmal~ig in del' Nuance 
beschaffene Durchfarbung erzielt. 

Patent-Anspruch: 

Verfahren zur Erzeugung von Anilin
schwarz auf'Volle und Wolle fiihrenden Faser
gemisehen, dadurch gekennzeichnet, daI~ die 
in bekannter vVeise gut gewaschene und mit 
Sauren zur Neutralisation ihrer alkalischen 
Eigenschaften behandelte Faser mit einer 
Anilinklotzmischung gefarbt wird, welche 
lediglich einen Chloratgehalt in del' Hohe be
sitzt, wie ihn das Anilin zu seiner Farboxydation 
benotigt. 

No. 171351. (B. 37115.) KL. 8m. DR. GEORG BETHMANN IN LEIPZIG. 

Verfahren zur Erzeugung von AniIillschwarz auf Wolle. 

Zusatz zum Patente 170228 vom 31. Miirz 1904. 

Vom 7. Mai 1904. 

Ausgelegt den 2. Januar 1906. - El'teilt den 25. Juni 1906. 

Das den Gegenstand del' vorliegendell El'
fin dung bildende Vel'fahren steUt eine weitere 
Verbessel'nng des in del' Patentsehrift 170228 
beschriebenen Verfahrens zur El'zeugung von 
Anilinoxydationsschwarz auf Wolle und auf 
Wolle fiihl'enden Gemischen dar. Diese Ver
besserung liegt gegeniiber dem Verfahren des 
Patentes 170228 in del' Erzielung einer er
hohten Schonung des Fasermaterials. 

Es ist bekannt, da~ W olIe in nicht un
erhebliehen Mengen ein Alkalisalz einer 01'

ganischen Saure, und zwar lanuginsaures N atron 
enthalt. Diesel' Karpel' ist in Alkalien und 
Wasser bei langerel' Einwirkung bezw. Aus
kochen loslich. Es ist nun eine bekannte Tat
sache, dal~ W olIe durch zu griindliche Wasche, 
durch langes Laugen mit Alkalien odeI' Kochen 
mit Wasser an Qualitat verliert, sie wird strohig. 
Es ist dies wohl im wesentlichen auf zu vo11-
standige Entfernung wertvo11er Bestandteile 
wie des oben angefuhl'ten Korpers zuriick
zufiihren. , Auf griindlicher N etzung del' W 011-
faser, besonders durch langere Einwirkung von 
Alkalien odeI' Wasser, griindet sich nun das 
Vel'fahren des Hauptpatentes. Es ist nun er
kannt worden, dal&, wenn man Wolle statt mit 
Alkalien oder Wasser naeh vorheriger Ent
fettung mit Losungen leicht hydrolisierbarer 

! bezw. mit lanuginsaurem Natron leicht umsetz
barer Salze, wie Chloraluminium, Chlor
magnesium und dergl., gut erweicht uncI hier
auf gema~ den Angaben des Hauptpatentes 
griindlich sauert und weiter behandelt, del' 
Qualitatsausfall del' Wolle ein giinstigerer ist. 
Es ist dies wohl darauf zul'iickzufiIhren, dal& 
wahrend del' N etzung del' vVolle mit Losungen 
vorgenannter Salze eine Umsetzung uncI Fixie
rung unloslicher Metallsalze in del' Faser er
folgt und so die Extraktion wertvoller Bestand
teile aus del' Faser tunlichst vermieden wi rd. 
Zur Durchfiihrung des Verfahrens wird die 
entfettete Wolle mit gemal& obigeu Ausfdhrungen 
geeigneten Salzlosungen gritndlich genetzt, 
him'auf nach den Allgaben des Hauptpatentes 
gesauert und wei tel' behandelt. 

Patent-Anspruch: 

Eine Ausfuhrungsform des im Patent 170228 
beschriebenen Verfahrens, dadurch gekenn
zeichnet, da~ die in iiblieher Weise gereinigte 
bezw. entfetteteW olle mit Losungen leicht 
durch Wasser hydrolisierbarer und mit Wolle 
reaktionsfahiger Salze (z. B. Chlormagnesium, 
Chloraluminium usw.) genetzt und hierauf nach 
event. Spiilen gemaB Patentanspruch des Patentes 
170228 weitel' behandelt winl. 
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No. 175451. (K. 26428.) KL. 8m. FRANZ THEODOR KONITZER IN ZITTAU liS. 

Verfahren zur Erzeugung von Anilinschwal'z auf tierischen und gemischten Geweben. 

Vom 9. Dezember 1903. 

Ausgelegt den 27. April 1905. - Erteilt den 20. August 1906. 

Beim l!'arben von Oxydationsschwarz auf 
Stoffe aus tierischen Fasern oder aus Ge
mischen von tierischen und pflanzlichen l!'asern 
bieten sich Schwierigkeiten dar, welche auf 
dem verschiedenen Charakter der beiden Faser
arten beruhen. Die bis jetzt bekannt ge
wordenen Methoden suchen die reduzierenden 
Eigenschaften der tierischen Faser und be
sonders die l<'ahigkeit del' W oUe, Sauren zu 
absorbieren , entweder vor dem eigentlichen 
Oxydationsschwarzproze13 durch Behandeln mit 
Siiuren oder Oxydationsmitteln bezw. beiden 
K1irpel'll zusammen zu beseitigen, odeI' es wird 
nach vorausgegangener Behandlung mit Saure 
durch den Oxydationsprl)zel~ mit einem fIber
schu13 von Saure und Oxydationsmittel zuerst 
nUl' die Baumwolle gefarbt und hierauf das 
Farben der W oIle durch DaIllpfen bewirkt. 
Schlielmch kann man hauptsachlich im Druck 
statt salzsauren Anilins das ferrocyanwasser
stoffsaure Salz verwenden und bewirkt die 
Entwicklullg des Schwarz durch Dampfen. 

Eingehende Versuche Uber die Anilin
Oxydationsschwarzfarbeverfahren haben nun 
ergeben, da13 del' verschiedene chemische 
Charakter del' tierischen und pflanzlichen 
Fasel'll sich bei dem Oxydationsanilinschwarz
proze13 durchaus nicht mehr bemerkbar macht, 
so da13 sich also die tierischen und pflanzlichen 
l!'asern fiir sich allein und in gemischten 
Waren mit ein und derselbell Anilinschwarz
beize klotzen und durch Hangen (Vergriinen) 
oder 'l'rocknen und darauffolgendes Chromieren 
oder Dampfen vollkommen gleiclunaMig schwarz 
farben lassen, wenn man die tierische Faser 
vor oder nach dem Vergriinen (Oxydieren) mit 
Williamsonblau bezw. Berlinerblau anfarbt, 
und zwar dadurch, da13 man das Cyaneisenblau 
auf der tierischen l!'aser in einem Bade aus 
l!'erricyankalium und Schwefelsaure erzeugt. 
Die Erzeugung eines sehr dunklen Blau ist 
durchaus nicht notig. Eine Schwachung del' 
pflanzlichen Faser bei Gemischen von tierischen 
und pflanzlichen Fasel'll tritt dabei nicht ein, 
wenn man nicht mehr Saure verwendet, 
als zur Zersetzullg Jes FerricyankaliuIIls 
notig ist. 

Ein Zusatz von Zinnsalz kann geschehen, 
bietet jedoch keinen Vorteil. Man kann auch 
Ferrocyankalium anwenden, jedochsind die 
Farbresultate weniger schiin. Anstatt ner 
Kaliumsalze der l!'erricyanwasserstoffsaure oder 
der l!'errocyanwasserstoft'saure konnen auch 
andere Salze diesel' Sauren und ebenso Kalium-

I<'rledlaender. VIII. 

und NatriummangancyanUr- und -cyanid, 
Kalium- und Natriumchromcyaniir- und -cyanid, 
Kalium - und N atriumkobaltcyaniir- und -cyanid, 
Kalium - und N atriumnickelcyanUr- und -cyanid, 
Kalium- und N atriumkupfercyaniir- und -cyanid, 
Kalium- und NatriumurancyanUr- und -cyaniJ, 
NitroprussidnatriuIIl usw. verwendet werden. 

Die Wirkung des Eisencyanblau ist noch 
nicht. aufgekliirt. Es scheint jedoch nicht blog 
physikalisch zur Verstarkung und N uancierung' 
des schwarz en l!'arblackes beizutragen, sondel'll 
vielmehr chemisch eine sehr wichtige Rolle bei 
dem Oxydationsschwarzproze13 zu spielen. 

Der Vergriinungsprozel~ geht in del' ge
wohnlichen Weise yor sich, wenn man dafUr 
sorgt, da13 die Faser nicht ganz trocken wird. 
Him'auf wird in del' gfJwolmlichcn Weise 
chromiert. Auf reiner tierischer Faser kann 
das Schwarz auch durch Dampfen entwickelt 
werden. Zuletzt. wi I'd gewasehen und geseift. 

Die Behandlung del' tierisehen Faser fur 
sich allein oder in gemischten Waren mit 
Ferrieyankalium und Saure kaun aue-h nach 
dem VergrUnungsprozej~ (Oxydationsprozel6) 
vorgenommen werden. 

Das Anilinsalz oder Anilinol kann durch 
die aCluivalenten Mengen Diphenylaminsalz 
und Base und eben~o durch andere org~nische 
Amine und deren Salze ersetzt werden; 
durch diese werden die Nuancen des Schwarz 
verandert. 

Von dem bekannten, im Ubrigen fur Wolle 
und Halbwolle nicht geeigneten Verfahren 
der Patentschrift 73667, bei welehem zwecks 
Bewahrung del' Festigkeit der l!'aser und Er
zielung eines unvergrUnliehen Anilillsehwarz 
auf BaumwoUe vermittelst Kupfervitriol ans 
l!'errocyankalium unliisliches Ferrocyankupfer 
auf der Baumwollfaser niedergeschlagell wird, 
wobei das Ferrocyankalium durcll aquivalente 
Mengen der Ferro- oder Ferricyansalze del' 
Alkalien oder alkalis chen Erdell und auch 
durch die verschieden zusammengesetzten 
CyanUre und Cyanide, wie die des Mangans, 
Chroms, Nickels, Kobalts usw., ersetzt werden 
kann, unterscheidet sich das vorliegende Ver
fahren dadurch wesentlich, das mittelst Saure 
(Schwefelsaure) aus :E'erri- odeI' Ferrocyan
kalium und den Ubrigen aufgezahlten Cyaniiren 
und Cyaniden Berliner- bezw. Williamsonblau 
oder ~ine ahnliche Verbindung auf der Woll
faser erzeugt wird, wahrend die Baumwollfaser 
in der gemischten Ware durch diese Behandlullg 
entweder gar nicht oder nul' in aul~erst ge-
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ringer, gal' nicht in Betracht kommender 1Veise 
blau gefal'bt wil'd. 

Von dem bekanntcll W olldruckverfahren 
des Patentes 6'3887, bei welchem mit ChI or 
vOl'behandelte und daher chemisch vedinderte 
W oIle mit Ferro- und Ferricyanverbindungen 
behandelt wird, wobei diese durch Umsetzung 
mit dem Anilinsalz ferro- bezw. ferricyan
wasserstofi'saures Anilin bilden und die beim 
Dampfen frei werdende Ferro- bezw. Ferricyan
wasserstofi'saure aus dem chlorsauren Natron 
Chlorsaure entwickelt, welche die Oxydation 
des Anilills bewirkt, unterscheidet sich das 
vorliegende Verfahren dadurch wesentlich, dag 
es ein vorausgehendes Chloren del' W oUe nicht 
verlangt, vielmehr diese in ihrem Ul'spl'linglichen 
unveranderten Zustande mit Oxydationsanilin
schwarz durch Hangen und nachfolgendes 
Chromieren farben will; auch verlangt es 
keine Dampfschwarzmischung, bei deren An
wendung ein Dampfen der Ware notwendig 
ist. Von dem Dampfen del' Ware ist hier nur 
fur den }1'all die Rede, da[~ das Verfahren 
auch fur l'einwollene Waren anwendbar ist 
und in diesem FaUe das Chromieren dllrch 
kiirzeres Dampfen ersetzt werden kann. 

Ausfiihrungsbeispiel A. 

1. Ansieden del' W oUe mit Cyanidsalzen 
und SaUl'e. Zum Ansiedell del' 1V oUe bezw. 
del' W oUe in HalbwoUe werden etwa 5 kg 
Ferricyankalium oder ebensoviel Ferricyan
ammonium oder Ferricyannat.rium oder irgend
eines del' oben genannten Cyanidsalze, 6 kg 
Schwefelsaure 66 0 Be. und etwa 2000 bis 
3000 1 Wasser fiir 100 kg W oUe verwendet, 
und es wird wie bei dem sogenannten Kali
blaufarben del' Wolle verfahren. Da es jedoch 
genti.gt, wenn die W oUe nUl' heUblau gefarbt 
ist, so braucht man 0 bige V orschrift nicht 
genau innezuhalten, sondern kann auch etwas 
geringere oder groj~ere Mengen anwenden. 
Aus diesem Grunde braucht man sich bei 
Anwendung del' oben an zweiter, dritter ]lSW. 

Stelle genannten Cyanverbindungen nicht an 
die aquivalellten Mengen zu halten, sondem 
kann auf 6 pCt Schwefelsaure ebenfaUs 5 pCt 
del' betrefi'enden Cyallverbindung anwenden. 

2. Beizen mit Anilinschwarzbeize. Die 
Anilinschwarzbeize enthalf die fur BaumwoIle 
liblichen Mengen an salzsaurem Anilin, chlor
saurem N atI'on, Chlorammonium, Kupfervitriol 
und Wassel', also z. B. 170 g salzsaures 
Anilin, 45 g chlorsaures Natrium, 3 g Salmiak 
und 4 g Kupfervitriol auf einen Liter Beiz
fllissigkeit. 

3. Vergrlinen (Oxydiel'en). Die gut im
pl'agnierte Ware wird ausgeschleudert oder 
ausgerungen und durch Hangen bei 33 bis 
35 0 C vergriint (oxydiert). 

4. Entwickeln mit N atriumbichromat. Das 
Chl'omierungsbad besteht aus einer Losung 
von etwa 20 bis 25 g Natriumbichromat und 
0,75 g SchwefelsaUl'e 67 0 Be. in einem Liter 
Wasser. 

5. Waschen und Trocknen. 

Ausflihrungsbeispiel B. 
1. Beizen mit Anilinschwarzbeize del' 

obengenannten Zusammensetzung. 
2. Vergrlinen (Oxydieren). 
3. Ansieden del' Wolle mit 5 pCt .Ferri

cyan kalium und 6 pCt Schwefelsaure 66 0 Be. 
4. EntwiGkeln mit Natriumbichromat. 
5. Waschen und 'l'rocknen. 

Ausflihl'ungsbeispiel C. 
1. Ansieden del' Wolle mit 5 pCt Ferri

cyankalium und 6 pCt Schwefelsaure 66 0 Be. 
2. Beizen mit Diphenylschwarzbase I 

(nach V orschrift del' Far b we l' k e Hoc h s t 
a. M., vorm. Meister, Lucius & Brlining; 
N 0 1 tin g - L e h n e , Anilinschwarz 1904, 
S. 173). 

3. Trocknen auf del' Zylindertrocken
maschine. 

4. Dampfen auf dem Zylinder. 
5. Waschen und 'rrocknen. 

Ausflihrungsbeispiel D 

(fur reinwollene Ware). 
1. Ansieden mit 5 pCt Ferricyankalium 

und 6 pCt Sehwefelsaure 66 0 Bll. 
2; Beizen mit Anilinschwarzbeize (wie 

bei A.l. 
3. Vergrlinen. 
4. Entwickeln durch Dampfen im Mather

Platt-Schnelldampfer. 
5. Waschen und Trocknen. 
J e reiner das Anilinsalz ist, desto schoneI' 

wird das Schwarz; die librigen aufgeflihrten 
organischen Basen liefel'll ein verschieden 
nuanciertes Schwarz; ebenso entstehen ver
schiedene N uancen des Schwarz bei Verwendung 
verschiedener Cyan verbindnngen. 

Patent-Anspruch: 

Verfahren zur Erzeugung von Anilin
schwarz auf tierischen und Gemischen aus 
tierischen und pflanzlichen Fasel'll und den 
damus dargestellten vVaren, dadureh gekenn
zeichnet, dag diese mit Ferricyankalium, 
Ferrocyankalium oder ahnlichen Eisen-, 
Mangan-, Chl'om-, Nickel-, Kupfer-, Kobalt-, 
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U ran -Oyan-Verbindungcn, Nitroprussidnatrium 
usw. und Saure VOl' oder nach dem Vergriinen 
(Oxydieren) gefarbt werden, wodurch sie die 
Eigenschaft annehmen, sich nach dem Ohro-

mieren oder Dampfen gleichma~ig echtschwarz 
zu farben. 

Fr. P. 347067 vom 4. Oktober 1904. 

No. 181174. CW. 22559.) KL. 8m. 
CHARLES EMILE WILD IN LANSDOWNE (DELAWARE, V. ST. A.). 

Verfahren zum Anilinschwarzfiil'ben. 

Yom 31. Juli 1904. 

Ausgelegt den 11. Oktober 1906. - Erteilt den 31. Dezember 1906. 

Die Erfindung bezieht sich auf das Farben 
mit Oxydations-Anilinschwarz und bezweckt 
hierzu, das fiir den Schwarzdruck bekannte 
Verfahren del' Anilinschwarzerzeugung ver
mittelst Ohlorat und Metallsalz in Gegenwart 
von Ohlorammonium und essigsauren Salzen 
so auszubilden, dal~ ohne Morschwerden der 
Faser direkt ein nicht nachgriinendes Schwarz 
erhalten wirrl. Das Mittel hierzu be8teht in 
einer eigenartigen Ausfiihrung del' an sich 
in del' Anilinschwarzfarberei bekannten Ent
wicklung des Schwarz im Luftstrome in 
Verbindung mit einer him'durch bedingten 
Abanderung des Klotzbades beziiglich seines 
Gehaltes an Salmiak und essigsauren Salzen. 

Del' Erfindung gemal~ wird die geklotzte 
Ware, nachdem sie an del' offenen Luft bei 
ciner 'l'emperatur von 39 bis 40 0 0 mittelst 
Luftstromes unter starker Bewegung auf den 
gceigncten Trocknungsgrad gebracht ist, un tel' 
Abschln~ del' I~uft bei eincr niederen Tem
peratur, die je nach Art del' vVare nul' 26 bis 
37 0 0 betragt, mit einem in dem geschlossenen 
Haumc kraftig zirkulierellden Luftstrom be
handelt. Diese lleuartige Behaudlung bei del' 
Entwicklung hat die Wirkung', dal~ einerseits 
(lie sekundar und illtermeditir entwickeltell Gase 
(Ohlor), iudem sie strom end immer und immer 
wieder mit del' }<'aser in Beriihrung gebracht 
werden, ihre Wirkung in griindlicher vVeise 
ausiiben konnen und voll ausgenutzt werden, 
wahrend anderseits das Haftellbleiben del' 
Sauredampfe, welches die Faser morsch macht, 
durchaus beseitigt ist, wobei del' geringe 
Einflu[~, den sie ausiiben konnen, ferner noch 
durch die niedere 'l'emperatur vermindert 
wird, bei welcher die Entwicklung durch
gefiihrt wird. Del' techni8che Fortschritt, den 
die Neuerung erbringt, au13ert sich darin, da13 
die Faser fest bleibt, um 9 bis 10 pOt am 
Gewicht zunimmt, sich in ihrer ganzen Masse 
griindlich gefarbt erweist und nur 6 pOt des 
Fasergewichtes an Anilin (geg'eniiber den 8 bis 
10 pOt del' iiblichen Verfahren) erforder
lich sind. 

Damit abel' die Wirkung erzielt werden 
kann, hat es sich als erforderlich erwiesen, 
sowoh1 den Salmiakgehalt wie den Acetat
gehalt des KlotzbaJes betrachtlich iiber das 
iibliche Ma13 zu erhohen. Die Steigerung 
betragt am zweckma~igsten bis zum Doppelten 
del' tiblichen Menge. 1m allgemeinen werden 
fUr je 50 kg Ware ungefahr 6 kg Salmiak 
und 3 bis 6 kg Kupferacetat genommcn. Aueh 
empfiehlt sich ein Zusatz von Essigsiiure von 
1/2 bis 11/2 kg auf 50 kg Ware. Del' grof~e 
Salmiakgehalt hat die Wirkung, dag beim 
'l'rocknen mit dem kraftigen warmen Luft
strome, indem durch den grol~eren Salmiakgehalt 
eine gewisse Feuchtigkeitsmenge zurUckgehalten 
wird, 10kale Dbertrocknung verhutet bleibt, die 
ohne dieses V orbeugungsmittel unvermeidlich 
sein wUrde. Del' Acetatiiberschu[~ hat die 
,,y-irkung, in der Entwicklung~phase den ver
zogernden Einflul~ del' niederen 'l'emperatur 
dadurch auszugleichen, da~ er sogleich cine 
kraftige Gasentwicklung veranlalH. 

Das in del' beschriebenen Weise verbesserte 
Verfahren hat folgende eigenartige Wirkungen: 

Es wird bei einer Zeitersparnis, welchc 
die Behandlungsdauer auf die Halfte del' 
iiblichen hcrabsetzt, una mit erheblicher 
Materialersparnis sowie mit emer bisher 
uncrreichten Schonllng der Faser (deren 
Schwachuug z. ll. bcim Anilinschwarzfarbcn 
von Satin mittelHt Ohlorat und Metallsalz bis 
zu 25 pOt betragt), eine tiefschwarze Farbung 
von blauer Nuance erzielt, welche gegeniiber 
den durch Uberoxydation erzielten nicht nach
griinenden Schwarznuancen, die oft eine braune 
und erdfarbene Nuance zeigen, iiberaus 
charakteristisch ist. Bei gleicher Widerstands
fahigkcit gegcn Schwefllgsauredampfe und 
Lehnes Reagentien (vergl. Loewenthal, 
Handbuch del' }<"arberei, HIOO, Bd. II, S; 1106, 
Abs. 2) widersteht sie del' Einwirkung des 
Ohlors in hoherem Grade als die besten be
kannten Anilinschwarz, und unterscheidet sc h 
durch diese Ohlorfestigkeit insbesondere auch 
vorteilhaft von den schwarzen Schwefelfarb-
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stofl'en. Sie ist durchaus reib-, licht-, seifen
und saureecht und widersteht del' Einwirkung 
VOlt Schwefelwasserstofl' usw. Die Farbung 
durchsetzt die ganze Masse del' Faser hochst 
gleichmaBig und iHt durchaus frei von del' 
l<~leckenbildung, welche die in vollem Bade 
mittelst Bichromat gefarbte "V are immer auf
weist. Die gefarbte "\Vare ist von vornherein 
weichgriffig und bedarf keiner wiederholten 
Seifung oder anderen die Weichgriffigkeit 
erhohenden Behandlung. 

Del' ProzeB selbst verlauft sehr regelmaBig, 
el'fonlert, wie bereits bemerkt, nul' gering'en 
Zeitant'lYand und gibt zu nennenswerten Anilin
verlll~te!l keinen Anlal~. 

in das dureh Zusammengiel~en aer beiden 
Fllissigkeiten hergestellte Bad gebracht und 
etwa 20 Minuten darin gelassen, worauf man 
auswringt und in die Hange bringt. Hier 
behandelt man die \Vare zunachst ohne Luft
absehluB bei einer Temperatur von 39 bis 
40 0 emit einem sich bestandig ernenernden 
starken Luftstrome bis zur Erzielung des 
geeigneten Trockengrades. Darauf sehliel~t 

man gegen die Au(~enluft ab und behandelt 
I bei einer rfemperatur von 26 bis ;37 0 C mit 

einem kraftig zirkulierenden Luftstrome. 
Gegen Beendigung bei del' Entwicklung 

i empfiehlt sieh die bekannte Anwendung eines 

Da3 yerbesserte Verfahren ist anwendbar 
bei Banmwolle, W ol1e (die keiner besonueren i 
V orbchamll u ng bedarf) und Seide. 

Dampfstrahles odor Dampfstromes, um die 
restliche Oxydation zu beschleunigell und die 
Gase auszutreibell. SchlielHich wird die Ware 
noch durch ein schwaches kaltes Chromierungs-

Zur Audiilll'ung del' Erfindung setzt man 
zweckmalhg die sogenannte "braune" Flussig
keit zusammen aus 

Wasser .. 
Anilinsalz 
Anilinol . 
l<~~sigsa ure 
N atriumchlorat . 
Salmiak .. 

150 1, 
15 kg, 

1 
3 
5,5 -
6 

Die Flussigkeit hat 1,062 spezifisches 
Gewicht und enthalt 100 pCt Salmiak mehr 
als in del' iibliehen Zusammensetzung. 

Anderseits bereitet man ale sogenannte 
"griine" Fliissigkeit aus 

Wassel' .... 
Kupfersulfat . 
Kupferacetat . 

150 1, 
15 kg, 

. 5,5 - . 

Die Fliissigkeit hat etwa 1,067 spezifisches 
Gewicht und enthalt 100 pCt Acetat mehr 
als bei tiblicher Zusammensetzung. 

Die Ware (Garn, Gewebe usw.) wird un
gebleicht, z. B. in einer Menge von 50 kg, 

bad genommell. 

Paten t-Anspriiche: 

1. Verfahren zum Anilinschwarzfarben mittelst 
Farbebader, die Chlorate, Metallsalze, essig
saure Saize und Chlorammonium enthalten, 
sowie mit Entwieklung des Schwarz im 
Luftstrome, dadurch gekennzeichnet, daB 
man das mit Badern, welche die Acetate 
und Chlorammonium in einem UberschuB 
tiber die ttbliche Menge, del' bis zum Zwei
fachen derselben steigen kann, enthalten, 
behandelte und sodann mittelst ofl'enen Luft
stromes vorgetrocknete Flirbegut zur Ent
wicklung des Schwarz mit einem unter 
Abschlug del' Augenlufc zirkulierendell 
Luftstrome nachbehandelt. 

2. Eille Ausftthrungsform des Verfahrens nach 
Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dal~ 
man die V ortrocknung bei einer rfemperatur 
von ungefahr 09 0 bis 40 0 C und die Ent
wicklung bei einer 'femperatur yon et.wa 
26 0 bis 37 0 C vornimmt. 

PATENTANMELDUNG E. 11140. KL. Sm. 
DR. WILHELM EPSTEIN IN FRANKFURT AIM. 

Verfahren ZUl' Erzeugung von ,Anilinschwal'z auf Baumwolle odeI' Seide. 

Vom 4. September 1905. Zu .. !irkgezQgen Mlil'z 190'i'. 

Ausgelegt den 13. Dezember 1907. 

Pate n t - A n s p l' U c h: 

Verfahren zur Erzeugung von Anilinschwarz 
auf Baumwolle oder Seide, darin bestehend, 
dal~ man das mit ChromsaurelOsung impragnierte 
Garn oder Gewebe direkt oder nach Aufdruck 

einer Reserve del' Einwirkung von Dampfen 
des Anilins oder seiner Homologen oder del' 

. Einwil'kung von mit den Dampfen diesel' Basen 
I beladenen Wasserdampf oder Luft aussetzt. 
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PATENl'ANMELDUNG E. 11549. KL. 8 m. 
DR. WILHELM EPSTEIN IN FRANKFURT AIM. 

Verfabren zur El'Zeugung von Anilinscbwarz auf Baumwolle oder Seide. 

Zusatz ZHl' Anmeldung E. 11140. 

Vom 5. Marz 1906. Zurlickgezogen liEn"", 1907. 

Ausgelegt den 13. Dezember 1906. 

Pa ten t - A n s p rue h : 

AbanJel'ung des Vel'fahl'ens del' Patent
anmeldung E. 11140 zul' Erzeugung von 
Anilinschwarz auf Baumwolle oder Seide, Jarin 
bestehend, daI3 man die zu farbenden oder zu 
bedruckenden Fasern, Garne oder Gewebe 

I anstatt mit Chromsaurelosungen odel' mit an
I gesaucrten Losungen von Karbonaten mit 

Losungen tl'ankt, welche Eisenoxydsalze in 
Mischung mit Chromsaure, Bichromaten oder 
Chromatell enthaltcn. 

No. 186442. (B. 37493.) KL. 8u. BADISCHE ANILIN- UND SODA-FABRIK 
IN LUDWIGSHAFEN A/RH. 

Verfabren zum Itzen mittelst Hydrosulfiten. 

Vom 24. Juni 1904. 

Ausgelegt den 15. Januar 1906. - Erteilt den 13. Mai 1907. 

In del' Patentsehl'ift 133478 ist ein Ver
fahren zum Atzen von gefarbten '1'extilfasern 
mittelst konzentrierter Hydrosulfitlosungen oder 
fester Hydrosulfite mit oder ohne Zusatz von 
Losungsmitteln, von Alkalien, alkaliseh wirkcll" 
den Salzen, Aluminaten odeI' von organischen 
Sauren sowie von Farbstoffell, welche gcgen 
Hydrosulfit bcstanJig sind, bcschl'ieben. 

Dieses Verfahren besitzt den N achteil, dag 
die DrLlckfarben, namentlich bei del' Vel'wendung 
del' wasscrloslichen Zink- und Alkalisalze del' 
hydroschwefligen Saure , nicht eine allen 
heutigen AnforcIerullgen del' Praxis geniigende 
Haltbal'keit besitzen, selbst dann nicht, wenn 
die Atzpasten eine verhaltnismM~ig groI3c 
Menge von Alkali ellthaltcn. 

El'sctzt man in den V orsch t'iften del' 
Patentschl'ift 133478 das zut' Zeit del' Ein
reichung dieses Patentes ausschlieglich bekannte 
kristallwasserhaltige N atriumhydrosulfit aureh 
die entspl'echende Menge wassel'fl'eien N atrium
hydrosulfits, wie solches z. R. nach dem Ver
fahren des Patentes 160529 el'haltlich ist, so 
erzielt man keine wesentlich besseren Resultate, 
da sich das wasserfreie N atriumhydrosulfit in 
del' Druckfarbe auflost und sich dadurch ill 
das friiher bekannte uncI verwenc1ete kriHtall
wasserhaltige Produkt umwandelt. 

Es wurc1e nun die iiberraschenc1e Beobach
tung gemacht, da~ man zu sehr haltbaren 
und dabei auch auI3erordentlich atzkraftigen 
Druckfarben gelangt, wellll mall kristallwasser
freie Alkalihydrosulfite in Btark alkalischer 
Form anwendet, derart, dag mUll <lie Kon-

zentration bezw. die Menge des zuzusetzenden 
Alkalis so bemilH, dag das Hydrosulfit ganz 
oder doch welligstens in del' Hauptsache Ull
geliist bleibt. Hierbei kOllnell gleichzeitig aueh 
aUe die sonstigen in den Patentschriften 133478 
und 135725 genanntell Zusatze Anwendung 
finden. 

Um mit yorliegellclem Verfahren tadellose 
Hesultate zu erzielen, ist es yon Bedeutung', 
dal~ das Alkali in del' zm Verwendung kOIllmen
Jen konzelltrierten Form keinen nachteiligen 
Einflug auf die Spaltungsprodukte del' Zl! 

atzendellFarbstoffe ausiibt. Hervorragend 
schoile Effekte erzielt man z. B. beim Naphthyl
aminborcleaux ((t- N aphthylamin und (j-Naphthol), 
welches nach den bisher bekannten Verfahren 
Uberhaupt nicht befriedigend weig geatzt 
werden kaml. 

Das Verf'ahrell ist auger fiir '\Valzendruck 
auch fUr den Handmodell- unJ den Perrotinell
(huck geeignet. Beim Walzendruek empfiehlt 
sich in Fallen, wo feine GravUren es erheischen, 
die Anwendung yon BUrsten. 

Das Verfahren solI an folgenclen Beispielell 
el'lautert werden. 

Beispiel 1. 
a) Herstellullg del' alkalischen Ver

d i ek ung. 

(Vergl. Incligobueh B. A. S. F., S. 119.) 

Man riihrt 320 g gcbranntc Stiirke odeI' 
Briti~h GUill mit 320 ccm Wasser an, setzt 
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langsam 1 1 Natronlauge 45 0 Bll. ZU, erwlirmt 
114 Stunde auf 60 bis 80 0 C und Hiett sorg
fltltig dlll'eh ein Metallsieb abo 

b) Herstellung del' Hydrosulfitpaste. 

60 'l'eile Hydrosulfit rein B. A. S. 1<'. in 
Pulver (dargestellt naeh dem Verfahren des 
Patentes 160529) worden mit 35 'l'eilen Glyzerin 
und 5 'l'eilen Natronlauge 40 0 Bll. zu einer 
augerst feinen Paste vermahlen. 

e) Herstellung einer Xtzfarbe. 

40 'l'eile von b) werden in 60 'l'eilen von 
a) gleiclnnltgig verrtthrt. Diese 1<'arbe gibt z. B. 
auf N aphthy laminbordeaux tadellose 'V eij~
effekte, fUr leiehter atzbare Boden winl sie 
entsprechend mit N atronlauge und alkalischer 
Verdickung kupiert. Man druckt auf und 
arbeitet in del' ttblichen, in den Beispielen del' 
Patentsehrift 133478 besehriebenen ·Weise. 

Be i s pie 1 2. 

a) Herstellung del' alkalischen Ver
dickung. 

Zu einer aus 180 g Gummiarabikum troeken 
UIH] 180 ccm Wasser bestehenden Gummi-

verdickung und CillOI' aUK 215 g Dextrin nnd 
145 cern Wasser besteltenden Dextrin verdickullg 
rtthrt man langsam 1 1 N atronlauge 45 Be., 
erhitzt auf 75 0 C und rilhrt kalt. 

b) Herstellullg einer Xtzhlaudrnek
far be. 

400 g Hydrosulfit rein B. A. 1<'. S. in Pulver 
(dargestellt nach dem Verfahren des Patentes 
160529) werden mit 375 g vorstehellder Ver
diekung angeteigt und zu 150 g Indanthren S 
gertthrt; hierin lost man noeh 75 g Atznatron 
fest auf: 

Der beispielsweise mit Nitrosaminrot ge
fltrbte Stoff wird mit diesel' Druckfarbe be

I druekt; man arbeitet alsdanll in der Ubliehell 
Weise. 

Patellt-Anspruch: 

Verfahren zum Atzen von gefarbten 
'l'extilfasern, dadlll'ch gekellnzeichnet, dag man 
die Druckpaste mit kristallwasserfreien Alkali
hydrosulfiten und solehen Mengen von Atz
alkalien herstellt, dag das Hydrosulfit ganz 
odeI' in del' Hauptsaehe ungelost bleibt. 

No. 186443. (B. 37527.) KL. 8n. BADrSCHE ANILIN- UND SODA-FABRIK 
IN LUDWIGSHAFEN A/RH. 

Verfahrell ZU1ll Xtzen von geflirbtell Textilfasern. 

Zusatz zum Patente 186442 vom 24. Juni 1904. 

Vom 28. J uni 1904. 

Ansgelegt den 29. Jannar 1906. - Erteilt den 1:3. Mai 1907. 

In den Patelltschriften 133478 und 135725 
ist ein Verfahren ZUlU Atzen gefarbter 'l'extil
fasern mittelst konzentrierter Hydrosulfit
losungen odeI' fester Hydrosulfite mit odeI' 
ohne Zusatz von I,osungsmitteln, von Alkalien, 
alkalisch wirkenden Salzen, Aluminaten oder 
von organischen Sauren Bowie von Farbstoffell, 
welche gegen Hydrosulfit bestandig sind, even
tuell unter Zusatz yon Bisulfiten, beschrieben. 
Dieses Verfahren liefert zwar bei del' Ver
wendung frischer Atzfarben gute Resultate, 
abel' die Druckfarben besitzen namentlich bei 
Verwendung del' wasserloslichen Zink- und 
Alkalihydrosulfitsalze nicht eine allen heutigen 
Anforderullgen del' Dl'uckereitechnik genUgellfle 
Haltbarkeit. 

In dem Hauptpatent 186442 wurde dann 
gezeigt, dag man die Haltbarkeit del' Xtzfarben 

auf eine allen Anforderungen genttgende Hohe 
steigern kann, wenn lUan kristallwasserfreie 
Alkalihydrosulfite, welche z. J3. nach dem Ver
fahren des Patentes 160529 erhaltlich sind, 
anwendet und gleichzeitig solche Mengen von 
Atzalkalien hinzufi.tgt, dan das Hyrlrosulfit 
ganz odeI' in del' Hauptsache ungelost bleibt. 
In del' 'rat erh11lt lUan nach diesem Verfahren 
z. B. auf Naphthylalllinbordeaux Atzeffekte, 
wie sie nach den bisher bekannten Verfahren 
i.tberhaupt nicht erhaltlich warE'n. Anderseits 
verhindert abel' die starke Alkalikonzentration 
del' Atzmasse die Anwendung dieses Verfahrens 
bei tierischen Fasern. 

Es wurde nUll gefundcn, dag man eine 
ahnlich gute Haltbarkeit del' Xtzfarben erzielt, 
weun man in diesem Verfahron bei der 
Bereitung der Dl'uckfarben an Stelle del' 
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konzentriel'ten Alkalilaugen konzentrierte Salz
Hisungen vel'wendet. Die Konzentl'ation del' 
SaIzHisungen bezw. die Menge del' zuzu
setzenden Salze ist so zu bemessen, dag das 
kristallwasserfreie Hydrosulfit ganz oder doch 
wenigstens in del' Hauptsache ungelost bleibt. 
FUr das Verfahren eignen sich solche Salze, 
welche in Wasser loslich sind und auf die 
Hydrosulfite nach Angabe del' Patentschrift 
144632 aussalzend einwirken. Als solche 
Salze sind zu nennen: Kochsalz, Natrium
nitrit, Kaliumnitrat, N atriumacetat, Ohlor
ammonium usw. FUr das meist verwendete 
kristallwasserfreie N atriumhydrosulfit erweisen 
sich z. B. N atronsalze am zweckmagigsten, 
ohl1e dag andere Salze ausgeschlossen sind. 
Die Haltbarkeit derartiger Atzfarbel1 ist eine 
ganz iiberraschende; z. B. vertragt ein mit 
Kochsalz und N atriumhydrosulfit hergestellter 
Druck ein mehrstiindiges rrrocknen bei an
nahernd 100 0 0 ohne wesent1iche Minderung 
des Atzeffektes beim Dampfen. 

Auch hierbei konnen aBe in den Patent
schriften 133478 und 135725 genannten Zusatze 
Anwendung finden. 

Beispiel 1. 
60 rreile Hydrosulfit rein B. A. S. F. in 

Pulver, dargestellt nach dem Verfahren des 

Patentes 160529, werden mit 35 '1'eilen Gly
zerin und 5 'l'eilen Natronlauge 46 0 Be. zu 
einer aul~erst feinen Paste vermahlen. 

13 e i s pie 1 2. 

1 Teil British Gum wird unter Erwarmen 
mit 1 rreil gesattigter Kochsalzlosung verriihrt. 

Zur Herstellung einer Atzfarbe fUr Pararot 
werden 50 'l'eile von 1 in 40 '1'eilen von 2 
gleichmagig yerrUhrt und mit 10 Teilell 
Kochsalzlosung auf druckfahige Konsistenz 
gebracht. 

FUr leichter atzbare Farbstoffe wird die 
Farbe mit der angegebenen Verdickung' bezw. 
mit gesattigter Kochsalzlosung entsprechend 
kupiert. 

Man druckt auf und arbeitet in del' 
iiblichen, im Beispiel del' Patentschrift 133478 
beschriebenen Weise. 

Patent-Anspruch: 

Verfahren zum Atzen von gefarbten Textil
waren, dadurch gekennzeichnet, dal~ man die 
Atzfarben hier mit kristallwasserfreien Alkali
hydrosulfiten und mit SalzlOsungen solcher 
Konzentration herstellt, dag das Hydrosulfit 
ganz oder in del' Hauptsache ungeHist bleibt. 

No. 191495. (B. 38346.) KL. 8n. BADISCHE ANILIN- UND SODA-FABRIK 
IN LUDWIGSHAFEN AIRH. 

Vel'fahren zum Xtzen von gefiil'bten Textilfasern. 

Zusatz zurn Patente 186442 vorn 24. Juni 1904.*) 

Vom 25. Oktober 1904. 

Ausgelegt den 8. Februar 1906. - Erteilt den BO. September 1907. 

Das Patent 186442 und das Zusatzpatent 
186443 betreffen Verfahren zum Atzen yon 
gefarbten Textilfasern, welche darin bestehen, 
dag man die Druckpaste mit kristallwasser
freien Alkalihydrosulfiten und sol chen Mengen 
Atzalkalien bezw. mit Salzli5sungen soleher 
Konzentration herstellt, dal~ das Hy<1rosulfit 
ganz oder in del' Hauptsache ungelOst bleibt. 

Es wurde nun gefunden, dag man zu halt
baren hydrosulfithaltigen Druckfarben aueh 
in del' Weise, und zwar noch einfaoher ge
langen kann, wenn man bei deren Horstellung 
die Anwesenheit von Wasser ganz oder dooh 
wenigstens nach Moglichkeit vermeidet. Man 
erreicht dieses in der W eise, dal~ man kristall
wasserfreie Alkalihydrosulfite benutzt und 
augerdem, urn die ",Yiederaufnahmo von 

'") Friiheres Zusatzpatent: 186443. 

Kristallwasser mogliehst au~zuschliegen, nieht 
die bi8her Ubliehen V ordiekungen anwendet, 
sondern solche, welehe untor ganzliohem oder 
fast volligelll Ausschlun yon Wasser mit solchon 
organisohen FIUssigkeiten, z. B. Glyzorin, 
}wrgestellt sind, die mit den gobrauehlichen 
Verdiekungsmitteln, wie Starke, gebrannte 
Starke, Dextrin, druckfahigo Paston zu liefern 
vermogen. Ferner hat man bei der Dar
steHung dOl' Atzfarben mittelst diesel' Ver
dickungen wasserfreie Hydrosulfite anzuwenden 
ull(l tunlichst unter Aussehlug von Wasser zu 
arbeiten. 

Die oben gekennzeiohnete 
wassel'freier Verdickungen wird 
Eigenschaft des Glyzerins usw. 
ebenso wie Wasser Doxtrino zu 

Dal'stellung 
duroll die 
erm(iglicht, 
li)scn un(l 
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Stnrkesortell '1ll111 Qudlen 'Ill bringen. In del'
artigen Vel'dickungen blcibt das Hydrosulfit 
ungelost, und es erweist sich in di('sem Medium 
gegen die Einflussp del' Luft und 'l'emperatur 
als au1lerordentlieh bestandig. 

V orstehendes Verfahren hat auBerdem den 
Vortcil, da1l das Glyzerin bei Buntatzen direkt 
als Losungsmittel fUr :Farbstoffe und ihre 
:Fixienmgsmitte1 dienen kann. Au1lerdem 
konnen aueh gleichzeitig aIle die sonstigen 
in den Patentschriften 133478 und 135725 
genannten Zusatze Anwendung finden:. 

Zur Herstellung del' wasse1'f1'eien Atzfa1'ben 
kommt in e1'ster Linie das billige Rohg1yzerin 
in Frage. 

Das vo1'liegende Verfahren liefert 8elbst 
auf sehr schwer atzbaren Boden, wie Pararot, 
Ch1'ysoiclinbister uncl N aphthylaminbonleaux, 
ausgezeichnete Effekte. 

Beispiel: 

1. Vel' cl i e k u n g. 

300 g Weizenstarke, 900 g Dextrin. 4800 g 
Rohg1yzerin 10 Minuten zusammen verkoehen. 

2. At'lfarbe. 

440 g Glyzerinvercliekung Mcl! 1., 
11 () g Natroll1auge 45 0 B{-., 
300 g Natriumhydrosulfit, in Pulver Yor

her mit 
150 g' GlY'Icrin '1U feiner Paste ange

mah1en. 

1000 g. 

Aufdrucken, troekneu, 4 Minuten diiml'fen. 
seifen und spiilen wie ublich usw. 

Patent-Anspruch: 

Abanclerung ,les c1ureh Patent 186442 
. gesehiitzten Verfahren8 zum Atzen gefarbter 
'l'extilfasel'll, c1ac1urch gekennzeichnet, cla1l man 
die Atzfa1'be hier mittelst wasserfreier Alkali
hyclrosulfite unter tunlichstem Ausschlu1l von 
Wasser herste11t, und daB man eine Verdiekung 
anwendet, welehe unter ganzlicher odeI' fast 
volliger Vermeidung yon Wasser mit solchen 
organischen :E'liissigkeiten, z. B. Glyzerin, 
hergestellt ist, mit welch en die iiblichen Ver
dickungsmittel druckfahige Pasten zu ]jefel'll 
berahigt sind. 

No. 192431. (B. 41473.) KL. 8n. BADISCHE ANILIN- UND SODA-FABRIK 
IN LUDWIGSHAFEN AIRH. 

Verfabren zum Atzen mittelst Hydrosulfiten. 

Zu,satz Z1~m Patente 186442 vom 24 . .Juni 1904.*) 

Vom 19. November 1905. 

Ansgelegt den 14. Juui 1906. - Erteilt den 21. Oktober 1907. 

Die Patente 186442 und 186443 betreffen ! 

Verfahren zum Atzen von gefarbten 'Textil
fasern, welche dariu bestehen. daB man die 
Druckpaste mit kristallwasserfreien Alkali
hydrosulfiteu uml solcheu Mengen Atzalkali 
bezw. mit SalzlOsungen solcher Konzentration 
herstellt, daB das Hydrosulfit ganz odeI' in 
del' Hauptsache uugelost bleibt. In dem Ver
fahren des Zusatzpatentes 191495 ist das Hnlt
barmachen von . Hydrosulfitc1ruckfarben da
durch erreicht worden, daB \lnter tunlichstem 
AusschluB von Wasser gearbeitet und eille 
Verdickung angewandt wird, welche unter 
ganzlicher odeI' fast volliger Vermeiduug von 
Wasser mit solchen organischen .I<~liissigkeiten, 
z. B. Glyzerin, hergesteIlt ist, mit welchen die 
Ublichen Verdickungsmitte1 druckfahige Pasten 
liefern. 

Es wunle nun gefunden, dal~ man auch 
zu sehr haltbaren Drnckfarben gelangell kanll, 
wenu man zu derell Herstellullg kristallwasser
freie Hyc1rosulfite lllld Zuckerarten, Sirupe odeI' 
dergl. anwendet. 

Die Haltbarkeit diesel' Atzpasten iHt trot'l 
del' Anwesenheit von vVasser eine ganz aus
gezeielmete, und es ist hie1'bei nicht erforderlich, 
daB das angewa!H.lte Hydrosulfit ganz odeI' ill 
del' Hauptsache uugelost ist. 

Ein wesentlicher Vortei1 del' neuen Druck
pasten besteht darin, dag sie selbs~. bei Ab
wesellheit von Alkali ausgezeielmete Atzeffekte 
liefel'll. Es ist dies tedmisch von groBer 
Bedeutung, da das Arbeiten mit alkalischen 
Druckfarben, welche zudem auf tierischer Faser 
nicht anwendbar sind, gewisse Unbequemlich
keiten aufweist, und aa ferner das Alkali. 

"') Friihere Zusatzpatente: 186443 und 191495. 
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lIamulltlich weun us in konzentricrter Form 
ZIU' Anwelldung gelangt, einen ftir die .Atz
wil'kung nachteiligen Einfiui3 auf die Spaltungs
produkte mancher zu atzenden Azofarbstoffe 
auslibt. 

Das vorliegende Verfahren liefert selbst 
hei volligerAbwesenheit von freiem Alkali 
auf Naphthylaminbordeaux usw. mit groi3eT 
Leichtigkeit ganz hervorragende .Atzefi'ekte. 

Selbstve1'standlich lai3t sich das vorliegende 
Verfah1'en auch kombinieren mit demjenigen I 

des Hauptpatentes sowie dessen Zusatzen. 

Beispiel: 

Bereitung del' .Atzpastt'. 

30 Teile GummiwasseT, 10 'l'eile Wasser 
odn 20 Teile British Gum, 20 Teile Wasser, 

;30 Teile Natl'iumhydrosulfit ill Pul\'(~l', ilO 'reile 
Sirup worden gut zusammengertihrt, del' Zll 

bedruckende Stofi' damit bedruckt, hierauf 
getrocknet und einige Minuten gedampft und 
gesptilt wie liblich. 

An Stelle von Sirup kann man aueh l~ohr
zucker odor andere Zuckerarten verwenden. 

Patent-Anspl'uch: 

Abiindel'ung des in dem Hauptpatent 
186442 und dessen Zusatzen 186443 und 191495 
geschiHzten Verfahrens, dadurch gekennzeichnet, 
(lal~ man die .Atzfarl)e hier untn Verwendung 
VOll Zuckeral'ten, YOl'nehmlich Sirupen, herstPllt. 

No. 1G5219. KL. 8n. BADISCHE ANILIN- UND SODA-FABlUK 
IN LUDWIGSHAFEN A/RH. 

Vel'fahl'en ZUI' Erzeugung von Buntatzdrucken auf gefal'bten Textilfasern. 

Vom 17. Juni 1904. 

In del' Literatur ist ein Vel'fahren be
schrieben, um mit Hilfe del' Einwirkungs
produkte von Formaldehyd auf Hydrosulfite 
Atzefi'ekte auf gefarbten Boden hervorzubringen. 
Wahrellcl £lieses Verfahren bei rIel' Herstellung 
von weiI3ell Mustern gute Resultate li('fert, cr
heben sich bei del' Herstellung von Bunteffektpn 
infolge del' mangelhaften Fixierung del' zur 
Illumination verwenc1baren Farbstofi'e gl'oHe 
Sehwiorigkeiten. 

Es wurde nun gefullc1en, c1aI3 man wesent
lich bessere Resultate erzielt, wenn man c1en 
aus Hydrosulfit-Formaldehyd, 'ranllin, basischen 
Farbstofi'ell und einer Verdickung bestehendell 
Druckfarben aromatische Amilloverbilldungen, 
z. 13. Anilin, m-Chlol'anilin, Dimethylallilin, 
o-Toluidin, m-Xylidin, Naphthylamin, Diphenyl
amin usw. zusetzt. In manchen Fallen ist es 
dabei vorteilhaft, die Aminoverbindullgen erst 
durch ein geeignetes Mittel, z. B. Alkohol in 
Losung zu bringen. Diesel' Zusatz einer 
Aminoverbindnng verhindert die Abscheidung 
des Farbstoffes in del' Druckfarbe, so daH die 
N uancen voller und gleiehmai3iger ausfallen. 
Auch werden die .Atzfarben dadurch wesentlich 
haltbare1'. 

Ein Zusatz von aromatischen Aminen, im 
besonderen Anilin, zu gewissen Druckpastell 
ist bereits in del' I'atentschrift 99756 beschrieben. 
Es handelt. sich abel' dort nicht um .Atzdruck-

farben, die :luBer den zur Fixierung des Farb
stofi'es notwelldigen Ingrediellzien auch noch 
ein Reduktionsmittel, speziell Formaldehyd
Hydrosulfit, euthalten, sondern um I'asten fUr 
direkten Aufdruck, bei dencn das Auilin lediglieh 
die Rolle des Losnngsmittels fur den SOllst 
UllWslichen Farbstofi' spielt. Bei Ullseren Ver
fahren hat das Anilin usw. dagegen in erster 
Linie den Zweek, als Base das Tannin zu 
neutralisieren und damit £las sliureempfindliche 
Reduktionsmittel VOl' del' Einwirkung des 
'l'annins zu schiItzen. Eine losende Wirkung 
des Anilins auf die Leukoverbindung des 
Farbstoffes kommt erst in zweiter Linie in 
Frage. Infolgedessen kann das Anilin usw. 
auch nicht durch andere neutrale odeI' sauro 
J-<i5sungsmittel fhr Fa1'bstofi'e bezw. deren Leuko
verbindungell, wie Glyzeric1e, wie sie in den 
I'atelltschriften 97593 uncl 133478 beschrieben 
sind, mit gleichem Erfolge ersetzt werden. 

Beispiel: 

Zu je 1 1 del' aus 2 kg Formaldehyd
Hyc1rosulfit, geWst in 1 1 Gummivel'dickullg, 
bestehenden Stammfarbe fhr Weii3 werden 
zugefUgt: 160 g Tannin, 1/16 1 Wasser, 3/16 I 
Alkohol verdunnt, dann l/S I Allilin. Zu diesem 
Gemisch ftigt lllall 40 bis 50 g eines basischen 
F'arbstofi'es, gelrist in einer ll1og1ichst klcinell 
Menge GumIDiverdickung hinzu. 
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Die Heihellfolge bei Bereitullg del' Druck
farben kann beliebig geandert werden. N ach 
dem Druck wird die 'Ware 5 bis 10 Minuten 
mit trockenem, moglichst luftfreiem Dampf 
gedampft. Danach wird durch Brechweinstein 
und ,dann durch ein schwaches oxydierendes 
Bad aus chromsauren Sal zen oder Wasserstoff
superoxyd usw. passiert. Statt del' Passage 
durch dieses Bad kann die Oxydation auch 
durch langeres Verhangen an del' Luft herbei
geftihrt und zur besseren Fixierung del' IUu
minationsfarben ein zweites langeres Dampfen 
eingefUhrt werden. 

Patent-Anspruch: 

Verfahren zur Erzeugung von BUlltatz
drucken auf gefarbten 'l'extilfasern (W olle, 
Baumwolle, Seide odeI' gemischten Geweben), 
dadurch gekennzeichnet, da~ den mit Ein
wirkungsprodukten yon Formaldehyd auf Hydro
sulfit, 'l'annin und einem basischen Farbstoff 
hergestellten Atzfarben aromatische Amino
verbindungen zugefiigt werden. 

No. 1836G8. (R. 22311.) KL 8 n. PAUL RIBBERT IN HAUS HUNENPFORTE 
B. HOHENLIMBURG. 

Verfahren ZUl' Herstellung von Atzresel'ven unter Klipenfal'bstoifen auf mittelst Hydl'osulftt 
litzbal'en Fal'bungen. 

Zusatz zum Patente 176426 *) vom 6. Juli 1905. 

Vom 14. Februar 1906. 
Ausgelegt den 13. Dezember 1806, - Erteilt den 4. Marz 1907. 

In del' Patentschrift 176426 ist ein Ver
fahren beschrieben, das sich auf die Herstellung 
von Atzreserven unter Ktipenfarbstoffen auf 
mittelst Hydrosulfiten atzbaren Farbungen be
zieht. Dort ist gezeigt worden, da~ es moglich 
ist, auch mit ~ilfe von Reserven, die selbst 
ein Reduktionsmittel ellthalten, Ktipenfarbstofl:'e 
zu reservieren und demnach gleichzeitig mittelst 
eines Reduktionsmittels eine Far bung zu atzen 
und einen Farbstoff, del' selbst mit Recluktions
mitteln zur Fixierung aufgedruckt wird, zu 
reservieren. Ais derartige Atzreserven werden 
gema~ Patent 176426 Hydrosulfite, die gleieh
zeitig gegen den dartiber zu druckenden Ktipen
farbstofl' reservierende Metallsalze, wie Blei
sulfat, schwefligsaures BIei, BIeiacetat, Zink
acetat, Alumilliumacetat, Chromacetat usw. ent
halten, angewendet. 

Es hat sich nun gezeigt, dal~ Atzreserven, 
welche keine Bleisalze enthalten, nicht so gute 
Heserven abgeben wie die Bleisalzatzreserven. 
Infolgedessen bereitete es Schwierigkeiten, blei
freie Atzreserven fiir W ei~ herzustellen, wenn 
gleichzeitig neben den wei~en gelbe A.tzeffekte 
durch FaUung des Bleipappes mittelst Chrom
saure erzeugt werden' soUten. 

Es wurde gefunden, da~ man sehr wirk
same A.tzreserven erhalt, wenn man an Stelle 
del' Alkalisalze del' Hydrosulfite, d. h. del' hier 
in Frage stehenden Aldehydsulfoxylate, deren 

*) Vergl. S. 466. 

Metallsalze anwendet, wie z. B. das basisehe 
Zinksalz del' Formaldehydsulfoxylsaure, dasZink
salz del' Aminomethylsulfoxylsaure und dergl. 
und diese mit geeigneten Losungsmitteln, wie 
Ammoniaksalzen, aufgedruckt. Als Ammoniak
salze sind Chlorammonium, Ammoniumsulfat, 
-oxalat, -acetat anwendbar. 

Es wurde ferner festgestellt, da~ es mog
lieh ist, die Metallsalze del' Aldehydsulfoxyl
saure mit anderen, die Ktipenfarbstoffe reser
vierenden Korpern zu kombinieren, die bei 
den Alkalisalzen del' Aldehydsulfoxylsaure nicht 
zur Anwendung kommen konnen, weil sie eine 
Zersetzung del' Alkaliverbindungen hervorrufen. 
Es kommen in Betraeht sauer, reagierende 
Karpel', wie organische Sauren, Aluminiumsulfat 
und saure Salze, wie Natriumbisulfat, ferner 
Sehwefel. 

Es hat sieh gezeigt, da~ die Metallsalze 
del' Aldehydsnlfoxylsaure, die im allgemeinen 
nieht so gute A.tzungen ergeben wie die Alkali
salze, ebensogut wie letztere atzen, wenn sie 
in del' Druckfarbe selbst. hergestellt sind. Es 
ist bekannt, (lag losliche Bleisalze die Alkali
sulfoxylate unter Bildung del' Bleisalze falien. 
Hingegen war bisher eine solehe Heaktion bei 
loslichen Zinksalzen nicht bekannt. Es wurde 
gefunden, da~ man aueh das Zinksalz aus dem 
Alkalisulfoxvlat erhalt, wenn man letzteres 
etwa ill m~lekularem Verhaltnis mit losliehen 
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Zinksahllll III sehr kOllzentrierten LUsungen 
und bei geeignetell 'l'emperaturen zusammen
bringt. 

An Stelle del' Schwermetalle del' Aldehycl
sulfoxylsaure lassen sich auch Erdalkalisalze 
verwenden. 

BeispielslVeise kann man eine Atzreserve 
gelllag dem vorliegenden Verfilhren herstellen, 
indelll man die erforderliche Menge Rongalit C 
del' B. A. S. F. in del' iiblichen Verdicknng lOst, 
sodann unter Erwarmen die berechnete Menge 
Zinkacetat oder Zinksulfat zugibt, dann auflost 
und clas Erwarmen lIllter gut em Umriihren 
noch einige Zeit fortsetzt, wobei dann allmahlich 
die Fallung des Zinksulfoxylates teilweise be
ginnt. Dann kiihlt man ab, woclurch sich clie 
Gesamtmenge cles Zinksalzes als kristallinischer 
Nieclerschlag abscheiclet. 1st die }<'allung voll
stanclig, so gibt man clie geeignete Menge 
Chlorammonium hinzu uncl erwarlllt, bis dieses 
clas Zinkformaldehyclsulfoxylat gelOst hat. 

Es hat sich herausgestellt, daB Gummi clie 
A usfallung des Zinksulfoxylates verhindert bezw. 
beeintrachtigt. Diese Druckfarbe ist besonders 
geeignet zur Erzielung von Weig neben Gelb, 
das durch Chromieren von Bleisalzreserven er
halten ist und zwar unter Indanthrenfarbstoffen. 
Fiir Kiip~nfarbstoffe, clie sich schwer reservieren 
lassen, wie z. B. verschieclene Schwefelfarbstoffe, 
wird man zweckmagig uie fertiggebildeten 
MetaIlsalze del' Sulfoxylsaure nehmen und sie 
mit organischen Sauren, wie Weinsaure, Oxal
saure, }<~ssigsaure, Milchsaure, sauer reagierenden 
Salzen ocler Schwefel versetzen. Als Schwefel
farbstoffe kommen naturgemag diejenigen in 
Frage, die sich zur Fixierung mittelst Hydro
sulfit und N atronlauge im Aufdruck eignen, 
z. B. die in del' franzosischen Patentschrift 
357600 beschriebenen Schwefelfarbstoffe. Auch 
Indigo, del' bekanntlich bei weitem am 
schwierigsten ZU rescrviercn ist, 1liBt sich auf 
diese Weise unter Zuhilfenahme von Schwefel 
vollstandig reservieren. 

Hierbei YC'rwendet man zweckmagig clie 
ill del' Praxis fUr Indigoreserven iiblicbe Papp
<lruckgravur, oder man druekt mit Perrotinen. 
Samtliehe Druckfarben, die Zinksulfoxylat ent
halten, werden zwcekmaf6ig nach d0m A uf
druekcn und Dampfen t'iner ganz kurzen Passage 
<lnreh schwache tJaure bci etwa 50 0 unterzogen. 

Es ist zu bemerken, dag Schwefel gleieh
zeitig mit stark sauer wirkenden Salzen dt'r 

.l\1ineralsaur!'ll, wieAlumillillnmlllfilt 1I11!1 N atrium
bisulfat, nicht mit Zillksulfoxylat zusammen
gebraeht werden kann, da ill diesem FaIle uie 
Atzwirkung' beeintrachtigt wird. 

Beispiel 1. 

",Veigiitzreserve nob011 Gelbabre~erve 
un tel' Inclanthrenfarb~toffel1. 

150 bis 200 Teile Rongalit C wprclen in 
einer geeigneten British Gurnmiverdickung ge
lost. Ferner gibt man hinzu 125 bis 200 g 
Zinkacetat unu 125 bis 50 g Zinksulfat, erhitzt 
auf nieht so hohe 'femperatur, bis alles geliist, 
setzt das Erwarmcn noeh einige Zeit fort und 
ktihlt sodann wieder abo Dabei erfolgt die 
Ansfallung eines kristallinischen Niedersehlags, 
del' aus dem Zinksalz des Hongalits C besteht. 
Man riihrt so lange gut um, bis die Fallung 
vollendet ist, gibt 100 bis 150 g Chlorammonium 
hinein, erhitzt wieuer, bis dieses das Zink
sulfoxylat wieder gelost hat, und kiihlt zum 
SehIusse abermals abo Die Druckfarbe wird 
auf 1000 eingestellt. 

Be i s pie I 2. 

Sehwefelatzreserve fUr Indigo. 

Auf 1000 'feile Druekfarbc lost man 150 
bis 250 g Zinksulfoxylat mit 100 bis 150 g 
Chlorammonium in Gummilosung unter Er
warm en auf, kuhlt ab, rUhrt 150 bis 200 g 
ganz fein verteilten Sehwefel hinein, gibt 30 
bis 100 g }~ssigsaure oder .l\IiIehsaure hinzn 
und mahlt zurn SehIng gut auf del' Miihle. 

Patent-Anspruch: 

Das Verfahren znr Herstellung von Atz
reserven unter Ktipenfarbstoffen auf mittelst 
Hytlrosulfiten atzbaren Farbungen naeh Patent 
176426, dahin weiter ausgebildet, <lag die 
Schwermetallsalze del' Aldehydsulfoxylsiiuren 
in Verhinuullg mit geeigneten Losungsmitteln, 
wie Ammoniaksalze unter Hinzufiigung saurer 
Korper, wie Aluminiumsulfilt, organisehe Sauren, 
saure Salze ouer Sclnvefel zur Anwentlung ge
langen. 
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No. 177171. (F. lS50S). KL. Sn. FARBWERKE VORM. MEISTER LUCIUS & BRUNING 
IN HOCHST AIM. 

Vel'fabl'en zum Xtzen. 

Vom 12. Februar 1904. 

Ausgelegt den 11. Juni 1906. - Erteilt den 24. September 1906. 

Durch Zusammenbringen von Hydrosulfiten 
mit den einfachen Ketonen (Aceton und Me
thylathylketon) in Gegenwart von Alkali ent
stehen haltbare Hyllrosulfitverbinrlungen (vergl. 
die Patentschrift 162875). 

Man hat gefunden. daB diese neuen Hydro
sulfitverbindungen durch ihre kraftig redu
zierenden vVirkungen fur tlie Zwecke des Zeug
druckes besonders geeignet sind und sonach 
eine vorteilhafte Erganzung del' in del' Druckerei 
bis jetzt angewendeten Atzmittel bieten. 

VOl' del' Formaldehydverbinrlung des Na
triumhydrosulfits, welche vermoge ihrer sehr 
guten Haltbarkeit und kra[tigen Atzwirkung 
schon groBe Anwend ung im Atzdruck gefunden 
hat, obwoh1 es bislang mit ihr noch nicht ge
lungen ist, gewisse auf del' Faser erzeugte, 
unlOsliche Azofarben, so z. B. das sogenannte 
a-Naphthylaminbordeaux, das Benzidinpuce und 
andere derartige Kombinationen auch nul' in 
h~lbwegs vollkommener Weise zu atzen, ergibt 
clie Anwendung del' neuen Ketonhydrosulfit
verbindungen nun das ttberraschende Resultat, 
da(~ durch jene auch a-Naphthylaminbordeaux, 
Benzidinpuce und andere durch Formaldehyd
hydrosulfit nicht oder nul' unvollkommen atz
bare Farben ohne Schwierigkeit rein weiB aus
geatzt werden. 

Auch hat sich gezeigt, daB Farbungen ge
wisser dirf'ktziehender Fa1'bstofl'e wie z B 
jene mittelst Benzopurpurin 4 B, 10 B, Briliant~ 
diani1rot R, 'roluyleno1'ange una anderer he1'
gestelltell mit Ketollhydrosulfitverbimlungen, 
wesentlich leichter atzbar sind als mit del' 
Formaldehydhydrosulfitatze. 

Durch Zusatz geeigneter Farbstofl'e zu den 
mittelst (~.er Ketonhydrosulfitverbindungen be
reiteten Atzwei(~farben konnen Buntatzen er
halten werden. 

Die Anwendung diesel' neuen Atzmittel 
wird durch folgendes Beispiel veranschaulicht: 

Beispiel: 

460 g Ketonhydrosulfitve1'bindullg von dem 
'l'itrewert 42 (1 g Substanz entspricht 42 ccm 
einer Indigolosung von 15 g Indigo als Indigo
sulfosaure in 1 1) werden mit 540 g Gummi
wa~ser lauwarm gelost und auf mit a-Naphthyl
ammbordeaux gefarbten Baumwollstoff gedruckt. 
N ach gut em 'l'rocknen wird 3 bis 5 Minuten 
im Mather -Platt - SchneUdampfer bei 102 bis 
104 0 C gedampft und dann gewaschen. Man 
erhalt ein vollkommen reines WeiB. 

Patent-Anspruch: 

Verfahren zum Atzen del' durch Form
aldehydhydrosulfit nicht odeI' nur unvollkommen 
atzbare.n ,8-Naphthol-Azofarbstoffe aus a-Naph
thylamlll, p>-N aphthylamin, Benzidin, 'I'olidin 
C~l~r~nisidil~, ~-Aminokresolbenzylather, Di~ 
amsldm, p-Dlamll10azobellzol, p-Aminobenzolazo
m-toluidin und anderer aromatischer Diamino
b~sen ahnlichen Typus, sowie del' Fa1'bungen 
nllttelst Benzopurpurin 4 B lOB Brillant
dianilrot R, Toluylenorang~, geke~nzeichnet 
dur~h di~ AnwE'ndung haltba1'er Ketonhydro
sulfitvel'bll1dungen in del' Weise, daB man: 

1. diese Hydrosulfitvel'bindungen auf den mit 
vo1'stehend genannten Fa1'bstoffell ge
farbten Stofl'en und Faserprodukten auf
druckt und die Atzung durch Dampfen 
bewirkt: 

2. Hydrosulfitatzfa1'ben Ketone und Alkali 
zufttgt und nach 1 zur Anwendung bringt; 

3. zur E1'zeugung von Buntatzfarben den 
nach 1 und 2 bereiteten Druckfarben 
Farbstoffe zusetzt, welche del' Einwirkung 
del' Ketonhydrosulfitverbillllungen wider
stehen. 
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No. 166783. (C. 12428.) KL. 8 n. 
LEOPOLD CASSELLA & CO., G. M. B. H. IN FRANKFURT AIM. 

Verfahren zur Erhohung der Xtzwirkung von Hydrosulftt·Formaldehyd. 

Vom 21. Januar 1904. 

Ausgelegt den 17. August 1905. - Ertcilt den 6. November 1905. 

Bekanntlich verbinden sich die Hydro
sulfite mit Formaldehyd zu bestandigen Ver
bindungen, uie im Handel als Hydrosulfit NF 
ouer Hyraldit bezeichnet werden, und deren 
Atzwirkung cine besonders intensive ist. Doch 
gibt es auch Farbungen schwer atzbarer 
Karpel', insbesondere auf W oUe, bei clenen 
sdbst durch Anwendung jener Korper die ge
iitzten Stell en nicht vollig entfarbt werden. 
Es wunle nun die iiberraschende rratsache fest
gestellt, daa auch in den schwierigsten Fallen 
eine bisher unerreichbare vollkommene Atz
wirkung dann erzielt wird, wenn den Hydro
sulfit-Formaldehydatzen Metalloxyde oder Kar
bonate, wie Zinkoxyd, Magnesiumkarbonat usw., 
hinzugefiigt werden. 

Die Wirkung dieser Zusatze beruht ver
mutlich einerseits auf ihrer Fahigkeit, die aus 
der Formaldehydverbindung beim Dampfen frei 
werdende Saure zu binden, anderseits abel' 
auch darauf, dal~ die aufgedruckte Masse die 
Reduktionsprodukte der Farbstoffe (wie z. B. 
Diamidonaphthole, rrriamidobenzol usw.) auf
saugt. Diese leicht oxydablen Substanzen 
werden auf diese Weise von del' Faser ent
fernt, und es wird dadurch vermieden, daB 
durch ihre Oxydation an der Luft das WeiB 
nachtraglich einen braunlichen rron annimmt. 
DaB die .vVirkung des Zusatzes des Zinkoxyds 
nicht etwa auf seiner Eigenschaft als weiBe 
Deckfarbe beruht, ergibt sich aus folgenden 
Versuchen: 

Es wurden Farbungen von Naphthylamin
schwarz mit Zinkoxyd aUein ohne 1\.tzmittel 
bedruckt, und zwar mit Gummi verdickung so
wohl als mit AlbuminlOsung, die bekanntlich 
das beste Fixierungsmittel fur m!lchanischen 
Aufdruck von Pulverfarben ist. Dann wurde 
ein Teil del' Farbungen mit schwacher Saure 
gewaschen und festgestellt, daB von dem Druck 
mit Gummiverdickung auch nicht die geringste 
Spur Zinkoxyd auf del' Faser blieb, von dem 

Albumindruck nur sehrgeringe Mengell. DaM 
aDe Druckbedingungen, Zeitdauer, Tempel'atur 
des Dampfprozesses usw., genau wie beim Atz
(lruck eingehalten waren, geht daraus hervor, 
daa ein \VeiBfarben mit Zinkoxyd unter diesen 
Bedingungen ausgeschlossen ist. N achdem dies 
festgestellt war, wurden zwei mittelst Hyralrlit 
und Gummiverdickung geatzte Farbungen, (lie 
eine mit, die andere ohne Zinkoxydzusatz, 
ebenfalls mit verdiinnter Salzsaure gewaschen. 
Da, wie bewiesen, nun das Zinkoxyd sicher 
entfernt werden muBte, hiitten die vorher ver
schiedenen Atzeffekte gleich werden miissen. 
Das unvollkommene WeiB del' Atzung ohne 
Zinkoxyd blieb jedoch grau, und das reine 
WeiB des anderen Versuches anderte sich nicht. 

Das Verfahren wird beispielsweise folgen
del'mal~en ausgefUhrt: 

]\IIan druckt auf das mit einem atzbaren 
Farbstoffe, z. B. mit Formylviolett S 4 B oder 
N aphthy laminschwarz S, gefarbte W ollengewebe 
eine Atze folgender Zusammensetzung: 250 g 
Zinkoxyd oder ~Iagnesiumkarbonat, 350 g 
Gummiverdickung, 300 g Hydrosulfit - Form
aldehyd (Hyralclit A), 100 g Wasser, trocknet, 
dampft 10 bis 20 Minuten, sauert ab und spiilt. 

Del' Atze konnen zur N uancierung del' 
WeiMeffekte bez,,'. zum Buntatzen geeignete, 
nicht reduzierbare Farbstofi'e, wie Neumethylell
blau GG, Thioflavin '}' usw., zugesetzt werden. 

Paten t-Ansp ruch: 

Verfahren zum Atzen von Farbungen mit 
Hyclrosulfit - Formaldehydverbindungen (Hyral
dit) , dadurch gekennzeichnet, dag del' Atze 
Oxyde oder Karbonate von Metallen, wie Zink 
oder Magnesium, zur Steigerung del' Atzwirkung 
hinzugefUgt werden. 

Fr. P. 348071 vom 27. Janua1' 1904. 
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No. 167530. (B. 39827.) KL. 8n. BADISCHE ANILIN- UND SODA-FABRIK 
IN LUDWIGSHAFEN A/RH. 

Verfahren zum WeifJ· und Buntiitzen gerarbter Boden. 

Vom 26. April 1905. 
Ausgelegt den 2. Oktober 1905. - Erteilt den 18. Dezember 1905. 

Von den auf der Faser erzeugten Azofarb
stoffen zeichnet sich unter anderem das a-Naph
thylaminbordeaux durch eine augerordentlich 
groge Widerstandsfahigkeit aus. Das Einwir
kungsprodukt von Formaldehyd auf Hydrosulfit 
(Hydrosulfit NF) und selbst das eine annahernd 
doppelt so groge Reduktionskraft besitzende 
formaldehydsulfoxylsaure N atron (Rongalit 0) 
haben bisher bei diesem }1'arbstoff keine oder 
jedenfalls ganz ungeniigende Atzeffekte geliefert. 

Es wurde nun gefunden, dag man mit 
Hilfe von Formaldehydsulfoxylaten, besonders 
dem Natronsalz, auch a-Naphthylaminbordeaux 
in ausgezeichneter Weise atzen kann, wenn 
man der stark alkalischen Druckpaste gewisse 
Metallsalze zuset.zt. Am besten eignen sich 
hierfiir Eisensalze, docl! konnen auch andere 
Metallverbindungen mit mehr oder weniger 
gutem Erfolg Anwendung finden. In dieser 
Beziehung seien in erster Reihe. Zinn oder 
Nickel, sodann Kobalt-, Silber- und Q.ueck
silbersalze genannt, welch letzteren aber nur 
eine verhaltnisma(3ig schwache Wirkung zu
kommt. 

Das formaldehydsulfoxylsaure Natron kann 
auch in Verbindung mit Formaldehydbisulfit, 
Z. B. als E'ormaldehy.dhydrosulfit, verwendet 
werden, doch erhalt man alsdann ungiinstigere 
Resultate. 

Eine flir die Druckzwecke geeignete 
alkalische Eisenlosung erhalt man z. B. durch 
Mischen einer Losung VOll Eisenchlorid mit 
einer Losung von Atzalkali, welche moglichst 
frei von Karbonat ist, und Zufiigung von 
Glyzerin. 

Ebenso wie a-Naphthylaminbordeaux lassen 
sich in der vorher beschriebenen Weise auch 
andere Azofarbstoffe atzen. Von besonderer 
Wichtigkeit lst das Verfahren selbstverstandlich 
besonders flir diej enigen, welche, wie a-Nap hthyl
aminbordeaux, sehr schwer atzbar sind und durch 
formaldehydsulfoxylsaures N atron oder durch 
Formaldehyd -Hydrosulfit aUein nicht geniigend 
angegriffen werden. Solche Farbstoffe sind 
Ohloranisidinorange, Benzidinbraun, Dianisidin
schwarz, 0-Nitrophenetidinscharlach. 

Ferner la(3t sich das Verfahren auch zur 
Erzeugung von Buntatzen benutzen. Hierflir 
wendet man zweckmalilig solche Farbstoft'e an, 
welche sich bei Gegenwart von starkem Alkali 
fixiercn, wie Indigo, Indanthren, Flavanthren, 
Melanthren, Phenocyanin V uSW. 

Fur Rosa ist Oyanosin (alkohollos1ich) III 

Phenol gelost zu empfehlen. 

Beispiel 1. 

Eine gute Atzfarbe kann wie folgt bereitet 
werden: 

160 Teile trockene gerostete St.arke, 
160 Oalciumkarbonat in Teig (64 pOt), 

80 trockenes Kaolin werden mit 
120 'I'eilen kaltem Wasser angeteigt. Man 

fligt 
340 Teile Natriumsulfoxylat (100 pOt) 

NaHS02 + OH2 0 + 2 H2 0 und 
210 Kalihydrat hinzu und nach gutem 

Hiihren . 
130 einer alkalischen Eisenlosung. 

1200 Teile. 

Alkalische Eisenlosung. 

20 'I'eile Eisenchlorid, 
20 Wasser werden unter gutem 

Ruhren in del' Kalte der ebenfal1s 
kalten #Losung von 

24 Teilen Kalihydrat, 
26 Wasser und 
40 Glyzerin zugefiigt. 

130 Teile. 

Man druckt, dampft 3 bis 4 Minuten im 
Mather-Platt, wascht griindlich, sauert, vorzugs
weise mit Salzsaure von 114 bis 1/2 0 Be. oder 
auch mit einer organischen Saure, an, wascht 
und seift. Man erhalt so ein W eil~ von groger 
Reinheit. 

Beispiel 2. 

400 Teile Rongalit 0, 
100 basisches Eisenkarbonat i (Paste 

etwa 80 prozentig , hergestellt 
durch Ausfallen von Eisenchlorid 
mit Soda), 

500 alkalische Verdickung. 
1000 Teile. 

Man arbeitet im iibrigen wie in Beispiel 1 
angegeben. 

Die HersteHung der Bunteffekte erfolgt in 
analoger Weise, mit dem U nterschied , da(3 
man zum Sauern eine etwas schwachere Salz
saure oder eine organische Saure anwendet. 

Patent-Anspruch: 

Verfahren zum Wei13- und Buntatzen ge
farbter Boden, darin bestehend , da~ man 
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Druckfarhen verwendet, welche aul3er Form
aldehydsulfoxylat, eventuell in Verbindung mit 
Formaldehydbisulfit, Metallsalze, in erster Linie 
solche des Eisens, Zinnes und Nickels, ent
halten. 

Fr. P. 355117 vom 9. Juni 1905 und Zusatz 
vom 25. Oktober 1905. Zu dem vorstehenden und 
den folgenden Patenten vergl. L. Baumann und 
G. Thesmar, Zeitschr. fiir Farben- und Textilchem. 
5, 121, R. Koechlin, Rev. gen. mat. color. 1906, 
S. 166. Das Verfahren wurde zugunsten der in 
D. R. P. 180727, 184381 beschriebenen verlassen. 

No. 172675. (B. 40023.) KL. 8n. BADISCHE ANILIN- UND SODA-FABRIK 
IN LUDWIGSHAFEN A/RH. 

Verfahren zum WeW· und Buntiitzen gefiirbter Boden. 

Zusatz zum Patente 167530 vam 26. April 1905. 

Vom 21. Mai 1905. 

Ausgelegt den 1. Februar 1906. - Erteilt den 14. Mai 1906. 

In der Patentschrift 167530 ist ein Ver
fahren zum Weil3- und Buntatzen gefarbter 
Boden beschrieben, darin bestehend, daM man 
Druckfarben verwendet, welche aul~er Form
aldehydsulfoxylat, eventuell in Verbindung mit 
Formaldehydbisulfit, Metallsalze, in erster Linie 
solche des Eisens, Zinnes und Nickels, enthalten. 

Es hat sich nun gezeigt, dal3 man in 
diesem Verfahren an Stelle del' Metallsalze die 
entsprechenden Metalloxyde oder auch die 
Metalle se1bst verwenden kann. Diese sind in 
moglichst fein verteilter Form anzuwenden. In 
el'stel' Linie kommen fUr das vor1iegende Ver
fah1'en metallisches Eisen und Eisenoxyd in 
Betracht. 

Beispiel 1. 

400 'reile Honga1it C (Fol'maldehydsulf
oxylat), 

100 metallisches Eisen, fein vertei1t, 
500 alkalische Verdickung. 

1000 'reile. 

Aufdrucken, Tl'ocknen, etwa 31/2 Minuten im 
Mather-Platt dampfen, Sptilen, Sauren usw., 
wie ublich. 

400 Teile 
100 

500 
1000 'I'eile. 

Beispiel 2. 

Hougalit C, 
Eisenoxyd, fein verteilt 
rot), 
alkalische Verdickung. 

(Polier-

Nach einiger Zeit Aufdrucken, Trocknen, etwa 
31/2 Minuten im Mather-Platt dampfen, SpUlen, 
Sauren usw., wie ublich. 

Patent-Anspruch: 

Weitere Ausbi1dung des durch das Patent 
167530 geschUtzten Verfahrens zum Atzen ge
farbter Boden, darin bestehend, dal3 man an 
Stelle del' dort genannten Metallsalze hier die 
entsprechenden Metalloxyde oder die Metalle 
se1bst anwendet. 

No. 172676. (B. 40460.) KL. Su. BADISCHE ANILIN· UND SODA-FABRIK 
IN LUDWIGSHAFEN AIRH. 

Verfahren zum Weill. und Buntiitzen gefiirbter Boden. 

Zusatz ZUIn Patente 167530 vain 26. April 1905.*) 

Vom 13. Juli 1905. 

Ausgelegt den 12. Februar 1906. - Erteilt den 14. Mai 1906. 

In del' Patentschrift 167530 ist ein Ver
fahren zum Weig- und Buntatzen gefarbter 
Boden beschrieben, welches darin besteht, dal3 

*) Friiheres Zusatzpatent: 172675. 

man alkalische Druckfarben verwendet, welche 
auger Formaldehydsulfoxylat, eventuell in Ver
bindung mit ]<~ormaldehydbisu1fit, Metallsalzp, 
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in erster Linie solehe des Eisens, Zinnes und 
Nickels, enthalten. 

Dieses Verfahren liefert ausgezeiehnete 
Resultate, doch ist es in gewissell Fallen er- , 
wunseht, mit nicht alkalisehen Druekfarben zu 
arbeiten, besonders wenn man tierisehe Fasern 
atzen odeI' zur Illumination del' Muster llicht 
in del' Auswahl del' Farbstoffe besehrankt 
sein will. 

Es wurde nun gefunden, dag man Alpha
llaphthylaminbordeaux usw. aueh mittelst schwach , 
alkaliseher odeI' neutraler Druckfarbell in vor
zuglieher Weise atzen kann, wenn man diese 
Druekpasten in del' vVeise herstellt, dal~ man 
den Formaldehydsulfoxylaten auf~er Metallsalzen I 

noeh Nitrite hinzusetzt. Ais Metallsalze kommen I 

auch hier in erster Linie die Salze des Eisens, 
z. B. Eisenchlorid oder Eisensulfat, in Betracht. 
Zweckmal~ig kann man den Druckpasten noeh 
'l'urkischroWl und zitronensaures Alkali hinzu
fugen, welches eine Fallung des Eisens auf 
(~er Faser verhindert. Freie Saure und Alkali 
wirken nachteilig. 

Anstatt das Nitrit del' Druckfarbe zuzusetzen, 
kann man auch den gefarbten Stoff mit Nitrit
!osung (z. B. 4 g Natriumllitrit im Liter ent
haltend) tranken und die nitritfreie Atze dann 
aufdrucken. 

Das Verfahren liefert auger auf Alpha
naphthylaminbordeaux auch auf anderen ge
farbten Boden vortreffliche Resultate, z. B. 
auf p-Nitranilinrot, Chlol'anisidinorange, o-Nitro
toluidingelb, Dianisidinschwarz , Chrysoidin
bister usw. 

Um mit vorliegendem Verfahrell Buntatzen 
herzustellen, kann man basische Farbstoffe ver
wenden, welche man in Phenol oder Anilin 
usw. auflost und dann zusammen mit Tannin 
del' oben beschriehenen Druckfarbe zufugt. 
Man lalH in diesem Faile zuletzt durch ein lau
warmes Bad von Oxals1iure passim'en, wodurch 
das Eisen vollig entfernt winl. Olme gleich-

zeitigen Zusatz von Beizen lassen sich Gallo
cyaninfarhstoffe, wie z. B. N euviolett, ver
wenden. 

Beispiele: 

400 Teile Starke - Traganthverdickung 
(neutral), 

400 Rongalit C (B. A. S. F.) werden 
unter schwachem l'Jrwal'men ge
lost. Darauf fiigt man in del' 
Kalte 

80 Tiil'kischl'otol (50 prozentig), 
120 Eisencitrat!osung (siehe unten) 

und 
32 einer Losung von N atrillmnitrit 

(40 prozentig) hinzu. 

1032 Teile. 

Eisenci tratliisu llg': 

16 'reile Eisenchlorid fest, 
48 vVasser, 
32 N atriumeitrat krist., 
24 Glycerin. 

120 Teile. 

Man druckt auf dampft 3 his 4 Minuten, 
sauert mit Schwefelsaure von 1 0 Bb. odeI' Sa1%
saure mit oder ohne Zusatz yon Oxalsaure, 
wascht und seift. N achtragliches Chloren ist 
nicht erforderlich. 

Patent-Anspruch: 

1Veiterbildung des durch das Patent 167530 
geschiitzten Verfahrens zum Atzen gefiirbter 
Boden, dar in bestehend, dal~ man den dort \'er
wende ten Druckfarben noch Nitrite hinzusetzt. 

Fl': P. 3·55117 ZllBatz YOm 21. Oktobcr 1HO:;. 

No. 180727. (F. 20969.) KL.8n. FARBWERKE VORM. MEISTER LUCIUS & BRUNING 
IN HOCHST AiM. 

Verfahren zur Herstellung von WeiB· und Buntatzen auf }'arbungen von unlosliclten, auf (leI' Fasel' 
erzeugten Betanaplttltolazofarbstofi·en. 

Vom 1. Dezcmber 1905. 

Ausgelegt den 4. Oktober 1906. - Erteilt den 24. Dezembel' 1906. 

Bekanntlich gelingt es nicht ohne weiteres, 
aUe auf del' Faser erzeugten unlOsliehen Beta
nahptholazofarbstoffe mit E'ormaldehydhydrosulfit , 
(Hydrosulfit N F Hochst) bezw. l3'ormaldehyd
sulfoxylat (Hydrosulfit N]' kOllZ.) durch kun-:es 
Dampfen wei[~ und bunt zu iitzen. 

Waln'end Paranitrani1inrot diesen Atzmitteln 
gar keine Sehwierigkeiten entgeg'enstellt, gelang 
es bisher noeh nicht, mit gleiehel' Leichtigkeit 
ein reines Weil~ und scholle Buntatzen lllitteist 
del' ohengenannten Hydrosulfitverbindungen 
auf anderen unlOslichen, auf del' Faser erzeugtell 
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Azofarben zu erzielen. Es sind dies die 
Betanaphtholazofarbstoffe aus den Diazo- und 
Tetrazoverbindungen folgender aromatischer 
Basen: a - Naphthylamin, (1- Naphthylamin, 
Benzidin, Tolidin, Diaminoazobenzol, o-Amino
kresolbenzylather, Nitrophenetidin, Chlorani
sidin, Diaminodiphenylamin usw. 

Es wurde nun die iiberraschende Beobach
tung gemacht, da[~ man samtliche Farbungen 
unloslicher Azofarben, die bisher nicht atzbar 
waren, sehr leicht lUzen kann, wenn man sie 
VOl' dem Drucken mit geringen Mengen von 
den in del' rfechnik unter dem Namen "Soli
dogen" bekannten aromatischen Aminobenzyl
basen prapariert. 

Anstatt die Farbungell damit zu praparieren, 
kann man das Solidogen "auch den Atzfarben 
zufligen, doch ist die erstgellannte Arbeitsweise 
in den meisten Fallen vorzuziehen. 

In ahnlicher Weise, wie das Solidogen A 
pat. des Handels, wirkell auch die anderen in 
den Patentschriften 122%3, 123613, 128726, 
130034, 130035 und 130036 genannten aro
matischen Aminobenzylbasell bezw. Anhydro
aminobenzylalkohole. 

luftfreien Dampf im Mather-Platt zur Geltung 
bringen, gelingt es hier, auch im lufthaltigen 
Dampfkasten in einigen Minuten eine voll
kommene Atzung zu erhalten. Das Dampfen 
ist also nicht so vielen Zuflilligkeiten unter
worfen wie bisher und kann in jedem Druckerei
betrieb leicht ausgefiihrt werden. 

Die beste Ausflihrungsform des neuen Ver
fahrens ist das Klotzen del' fertigen Farbung, 
da es dadurch den Druckereien ermoglicht 
wird, mit den fUr Paranitranilill1'ot und andere 
Farbungen bereits eingefUhrten Weig- und 
Buntatzen auch die nun hinzukommendell 
N aphthy laminbordeaux- usw. -farbungen zu 
atzen. Das Praparieren kann nach Belieben 
auf del' noeh nassen oder bereits getrockneten 
l<~arbung vorgenommen werden. Auch beim 
Ausfallen del' sehr schwerloslichen Solidogen
base innerhalb del' Faser aus Solidogen A. pat. 
mit Soda, N atronlauge, Schlammkreide usw. 
erhalt man gleichgute Resultate. 

Beispiel 1. 

Weig- undBuntatzen aufa-Naphthyl
ami n b 0 r d e aux. Als besonders wirksam und daher fiir die 

Praxis von besonderer Bedeutung haben sich 
jene Basen erwiesen, welchc durch Einwirkung 
von Formaldehyd auf die Anilinbasen, besondcrs 
auf die Toluidine und Xylidinc, in Gegenwart 
von verdiinnten Mineralsauren entstehen. 

Del' llach dem neuen Verfahren erzielte 
technische Effekt ist fiir die Druckereiindustrie 
vou grogter Bedeutung. Wahrend man bisher 
mit HJdrosulfit N F, wie auch mit den be
kannten Kondensationsprodukten von Aminen 
mit Hydrosulfitformaldehyd und formaldehyd
sulfoxylsaurem N atron auf a-N aphthylamin
bordeaux usw. nach del' flir die anderen Azo
farben iiblichen Arbeitsweise nul' ein helles 
Rot erhielt, ge1ingt es, jetzt mit Leichtigkeit 
se1bst die dunkelsten Bordeauxfiirbungen rein 
weil~ zu atzen. 

Del' mit a-Naphthylaminbordeaux in be
kannter Weise gefarbte Stoff wird mit einer 
Losung von 20 g del' im Handel erhaltliehen 

i Solidogen A pat. - Losung in einem Liter 
Wasser am ~~oulard geklotzt, g'etrocknet und 
bedruckt mit: 

Von gleicher Wichtigkeit wie fill' die 
Weig1itzen ist das neue Verfahren auch flir die ! 

Buntatzen, die man nun mit den gleichen -
flir Paranitranilinrot, Parabraun und fill' die 
direktziehenden }<'al'bstoffe gebrauchlichen 
basischen }<~arbstoffen und Albuminfarben in 
gleicher Lebhaftigkeit herstellen kann. 

In diesel' Beziehung iibertrifft das vor
liegende Verfahren auch dasjenige, bei dem 
alkalische, cisensalzhaltige Druckfarben zur 
Anwendung kommen und bei dem die Her
stellung von lebhaften Buntatzen mittelst 
rfanninfarbstoffen nicht moglich ist. 

Ein weiterer fiir die Praxis sehr wichtiger 
• I 

V orzug des neuen Verfahrens beruht 1ll del' 
leicht ausfiihrbaren Dampfung. Wahrend z. B. ! 

die in der Patentschrift 162875 genannten Hydro
sulfite ihre Atzwirkung nur in einem absolut 

Friedlaender. VIII. 

Weigatze: 
250 g Formaldehydsulfoxylat (Hydrosulfit 

NF konz.) odeI' 500 g Form
aldehydhydrosulfit (Hydrosulfit 
NF), 

750 g bezw. 500 gBritish Gumverdickung. 
1 kg. 

Buntatzen: I 30 g Farbstoff, 
30 g Glyzerin, 
10 g Acetin, 

250 ccm Wasser, 
240 g Weizenstarketragantverdickung 

losen, zufiigen: 

{ 60 g Karbolsaure, 
80 g wagrige rl'anninlosung 1: 1, 

{ 150 g Hydrosulfit NF konz., 
150 ccm Wasser 

1 kg. 

Gelbatze: 
30 g Auramin 0. 

Griinatze : 

{ 20 g Auramin 0, 
10 g Thioninblau GO. 
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Orangeatze: 

30 g Flavophosphin H konz. 

Blauatze I: 
20 g rrhioninblau GO. 

Blauatze II: 
30 g Atzmarineblau S extra. 

Hosaatze: 
40 g Rhodamin 4 G oder 6 G. 

Nach dem Drucken und 'I'rocknen 3 Minuten 
1m Mather-Platt bei 101 0 Coder 10 Minuten 
im Dampfkasten dampfen, durch ein Antimon
bad passieren und waschen. 

Be i s pie I 2. 

Atzfarben auf Benzidinpuce oder 
anderen schwer atzbaren Farbungen. 

Die Farbungen werden mit einer Losung 
von 10 bis 40 g der obengenannten Solidogen
losung im Liter prapariert, mit den in Beispiel 1 
beschriebenen Atzfarben bedruckt und 3 bis 
5 Minuten gedampft. 

Be i s pie I 3. 
At z wei g S. 

250 g Hydrosulfit NF konz. in 
650 g British Gumvenlickung losen, wenn 

kalt, zufiigen: 
100 g Solidogen-A-Losung 

1 kg. 

Auf gewohnliche, nicht praparierte Far
bungen von a-Naphthylamin usw. gedruckt, 3 
bis 5 Minuten im Mather-Platt oder im Dampf
kasten gedampft und gewaschen. 

Patent-Anspruch: 
Verfahren zur Herstellung von W ei~- und 

Buntatzen auf Farbungen von unloslichen auf 
der Faser erzeugten P'-N aphtholazofarbstoffen 
aus den Diazo- und rretrazoverbindungen von 
a - N aphthy lam in , a - N aphthylamin, Benzidin, 
'l'olidin, Diaminoazobenzol, 0 - Aminokresol
benzylather, Nitrophenetidin, Chloranisidin, 
Diaminodiphenylamin usw. mittelst Aldehyd
und Ketonhydrosulfiten bezw. -sulfoxylaten, 
dadurch gekennzeichnet, da~ die Farbungen 
vor der Atzung mit den in den Patentschriften 
122353, 123613, 128726, 130034, 130035 und 
130036 genannten aromatisehen Aminobenzyl
basen bezw. Anhydroaminobenzylalko.~olen 
prapariert oder diese Verbindungen den Atzen 
zugefiigt werden. 

No. 188700. (F. 22167.) KL. 8n. FARBWERKE VORM. MEISTER LUCIUS & BRUNING 
IN HOCHST AIM. 

Verbesserung im Itzen von Azofarbbiiden mit den Aldehyd· odeI' Ketonverbindungen von Hydro· 
sulfiten und Sulfoxylaten. 

Yom 25. August 1906. 

Ausgelegt den 22. April 1907. -- Erteilt den 8. Juli 1907. 

Bis vor kurzem erschien das Problem, 
schwer atzbare, auf der Faser erzeugte Azo
farben, wie z. B. a-Naphthylamingranat, mit 
den Aldehydverbindungen der Hydrosulfite in 
sicherer Weise im Schnelldampfer zu atzen, 
noch unlosbar. Inzwischen sind aber eine 
Reihe von V orschlagen zur V"5sung dieses 
Problems bekannt geworden, von denen einige, 
wie insbesondere die beiden Verfahren, die sich 
des Solidogens und des Indulinscharlachs zur 
U nterstiitzung del' A.tzwirkung bedienen, schon 
Eingang in die Industrie gefunden haben, ohne 
indes dell Bediirfnissen der Industrie vollig zu 
geniigen. 

Ein anderer Vorschlag, del' den Zusatz 
von Setopalin zur Hydrosulfitdruckfarbe zwecks 
Erhohung del' Atzwirkung empfiehlt, konnte 
in der Praxis deshalb keinen Anklang find en, 

weil die mit Setopalin (und ahnlich zusammen
gesetzten Farbstoffen der Patentblaugruppe) 
versetzten Hydrosulfitatzen kurze .. Zeit nach 
ihrer Bereitung ihre besondere Atzwirkung 
wieder verlieren und a - N aphthylamingranat 
gerade so schlecht 1itzen wie Druckfarben, die 
nur Hydrosulfit NF konz. enthalten. 

Es wurde nUll gefunden, da~ Atzen, die 
neben Aldehyd- bezw. Ketonhydrosulfit und 
gewissen Farbstoffen del' rrriphenyimethan
und Pyroninreihe noch freien Formaldehyd 
enthalten, iiberraschenderweise eine vorziigliche 
Atzwirkung auf schwer atzbare Azofarben aus
iiben und diese auch bei langem Stehen bei
behalten. Die besondere Wirkungsweise des 
}l~ormaldehyds ist schon au~erlich an den Druck
farben dadurch zu erkennen, da~ sie auch bei 

I langem Stehen ihre durc11 die zugesetzten Farb-
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stoffe e'rhaltene Farbung beibehaltell, wahrend 
dieselbell Druckfarben ohne Formaldehyd sich 
sehr 'bald entfarben, und zwar um so rascher, 
je hOher die Temperatur des Aufbewahrungs
raumes ist. 

Aus diesem Verhalten ergibt sich die Ver
schiedenheit, ja Gegensatzlichkeit des neuen 
Verfahrens gegeniiber dem durch die Ver
wendung von Indulinscharlach gekennzeichneten 
Verfahren , denn bei dies em Verfahren tritt 
die giinstige Atz~irkung in vollem Umfange 
nul' bei solchen Atzfarben ein, bei welchen, 
wie durch die Entfarbung erkenntlich ist, der 
Indulinscharlach in die Leukoform iibergefuhrt 
ist wahrend diese Druckfarben, solange sie rot 
si~d, ungeniigende Atzwirkung ausuben. 

Statt des .I<~ormaldehyds konnen auch 
andere Aldehyde, wie z. B. Acetaldehyd, 
Henzaldehyd und dessen Substitutionsprodukte, 
mit ahnlicher Wirkung verwendet werden. 

Der Zusatz geringer Mengen von Form
aldehyd zu Hydrosulfit-Weil~- und -Buntatzen 
ist schon friiher empfohlen worden, um die 
schadliche Einwirkung saurer Agenzien, z. B. 
Acetin, Essigsaure, Chromacetat odeI' Salzsaurp, 
auf die Formaldehydverbindung des Hydrosulfits 
zu beheben. In diesen ,Fallen handelt es sich 
also darum, das Sulfoxylat bezw. das Hydro
sulfit vor zu weitgehender Zersetzung zu 
schiitzen und damit die Atzkraft der Atzfarbe 
zu erhalten. 

Del' Zusatz von Formaldehyd in dem vor
liegenden Verfahren hat eine ganz andere 
Wirkung. Der in grol3eren Mengen zugesetzte 
Formaldehyd soIl nicht die Zersetzung des 
Sulfoxylats aufhalten oder verhindern, denn 
eine solche kommt nicht in Hetracht, sondern 
es solI der Formaldehydzusatz die Wirksamkeit 
des die .ltzwirkung auslosenden .I<'arbstoffes 
(Patentblau V usw.) konservieren. Eine mit 
Patentblau V versetzte Sulfoxylatatze, die frisch 
bereitet auch ohne Zugabe von Formaldehyd 
a-Naphthylaminbordeaux tadellos atzt, verliert 
nach einigem Stehen die Fahigkeit , diese 
Azofarbe glatt zu atzen, wahrend Pararot mit 
gleicher Farbe noch tadellos weil3 geatzt werden 
kann. Damit ist der Beweis erbracht, dal3 
das Sulfoxylat in del' .ltzfarbe unverandert 
geblieben ist, und dal3 die Wirkung des Form
aldehydzusatzes sich nul' darauf beschrankt, 
die die Atzwirkung des Sulfoxylats auslosende 
Wirkung des Farbstoffzusatzes zu erhalten. 

Das neue Verfahren hat gegeniiber der 
Methode, die mit Indulinscharlach arbeitet, 
zwei wichtige Vorteile, erstens, dal3 die .ltz
wirkung in weit kiirzerer Zeit erfolgt, und 
zweitens, da.13 direkt ein klares reines Weil3 
erzielt wird, wahrend die' altere Arbeitsweise 
zunachst ein rlit1iches Weil3 liefert , das 
mejstells erst dureh eine besondere Operation, 

das ChI oren, gereinigt werden lUU~, was dieses 
Verfahren erheblich verteuert und die Ware 
leicht angreift. Gegenuber dem mit Soli dog en 
arbeitenden Verfahren sind die Vorteile die
selben; es wird nach dem neuen Verfahren 
ein reinel'es Weil3 erhalten und vor aHem die 
Easer nieht angegriffen, ein N aehteil, der dem 
Verfahren mit Solidogen anhaftet~ 

Von den die .ltzwirkung begunstigenden, 
mit den Aldehyden gemeinsam zur Anwendung 
zu bringenden }<'arbstoffen sind als besonders 
gut geeignet Patentblau V, Setopalin, Erio
glaucin extra, Xylenblau V S, Xylenrot H, 
Echtsaurephloxin A an erster Stelle zu nennen. 
N ach den ausgedehnten Versuehen, die angestellt 
wurden, ist die Konstitution der benutzten 
.I<~arbstoffe von entscheidendem Einfluf~ auf den 
richtigen Verlauf des Atzverfahrens. Es wurde 
festgestellt, da[~ entweder eine ~ulfogruppe odeI' 
eine Karboxylgruppe im Kern des Benzaldehyd
restes orthostandig zum bindenden Methan
kohlenstoff vorhanden sein mul~, andernfalls 
del' betreffende Farbstoff fiir das Verfahl'flTI 
nieht verwendbar ist. Ein Wasserstoff- odeI' 
Chloratom an dieser Stelle vereiteln den Effekt. 
So liefern Brillallt-, Malaehit-, Saure-, Guinea-, 
Brillantwalkg,~iin, Setoglaucin, Setocyanin un
brauchbare Atzen. Aber auch die Art der 
Besetzung der Aminogruppen in den .I<~arbstoffen 
beeillflul3t die Reaktion in bemerkenswerter 
Weise. Sind aUe Wasserstoffatome der Amino
gruppen durch .lthyl oder Methyl ersetzt so 
werden die besten Wirkungen erzielt; Benzyl
oder Phenylreste scheinen die Wirkung herab
zudriicken. 

Das 'yerfahren sei beispielsweise an 
folgender Atzfarbe erlautert: 

.Es werden 

20 g Patentblau V in 
100 g Glyzerin und 

50 g Wasser gelOst, dann zugegeben 
310 g Weizenstarke -Tragant -Verdickung 

und 
20 g Formaldehyd 40 pCt; hierauf fiigt 

man die kalte Losung von 
250 g Hydrosulfit NF konz. in 

50 g Wasser und 
200 g Weizenstarke - 'l'ragant -Verdickung 

zu. 
1 kg. 

Durch Zusatz von Farbstoffell, die gegell 
Hydrosulfit bestandig sind, kann diese .ltzfarbe 
in bekannter Weise aueh fiir die Herstellung 
von Buntatzen verwelldet werden. 

Patent-Ansprueh: 

Verbesserullg im .ltzen von Azofarbboden 
mit den Aldehyd- oder Ketonverbindullgell 
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yon Hydrosulfiten und Sulfoxylaten, dadurch 
gekennzeichnet, dal~ den Atzfarben Aldehyde 
und 80lche Triphenylmethan- oder Pyronin-

farbstoffe zugesetzt werden, die im Kern 
orthostandig zum bindenden Methankohlenstoff 
eine Sulfo- oder Karboxylgruppe enthalten. 

No. 184381. (B. 42365.) KL. 8 n. BADISCHE ANILIN- UND SODA-FABRIK 
IN LUDWIGSHAFEN A!RB. 

Verfahren zum ltzen gef'al'bter Boden. 

Yom 1. Miirz 1906. 

Ausgelegt den 3. Januar 1907. - Erteilt den 25. Miirz 1907. 

Bekanntlich zeigen eine Anzahl der auf der 
Faser erzeugten Azofarbstoffe - wie a-Naph
thylaminbordeaux - eine au~erordentlich groMe 
Widerstandsfahigkeit gegen die Salze del' 
Formaldehydsulfoxylsaure entweder in reiner 
Form (Rongalit C) odeI' in Verbindung mit 
1<'ormaldehydbisulfit (Hydrosulfit. N F, Hyraldit), 
so da~ sie sich durch diese in den tiblichen 
Dampfapparaten nur in ganz ungentigendem 
Ma~e atzen lassen. 

In dem Patent 167530 und in desst'n Zu
satzen 172675 und 172676 ist dann gezeigt 
worden, da~ man auch solche schwer iitzbaren 
1<-'arbstoffe in ausgezeichlleter Weise mit Form
aldehydsulfoxylaten oder Formaldehydhydro
sulfiten atzen kann, wenn man den Druckpasten 
Metallsalze eventuell gleichzeitig mit Nitriten, 
Metalloxyde oder Metalle zusetzt. 

Es wurde nun die Beobachtung gemacht, 
da~ sich ebenfalls ausgezeichnete Atzeffekte 
erzielen lassen, wenn man den betreffenden 
Druckpasten an Stelle del' genantell Substanzell 
die Salze von organiRchell Ammoniumbasen 
odeI' diese Basen selbst zuletzt. N achstehend 
ist eille Reihe derartiger Verbindungen ge
nannt: Tetraalkylammonillmchlorid, 'l'rimethyl
phenylammoniumehlorid, 'rrimethyltolylammo
niumchlorid, Trimethyltolylammoniumjodid, 
Dimethylphenylbenzylammoniumchlorid, Dime
thylphenylbenzylammoniumhydroxyd, Methylen
violett 3 H A, Rhodamin B extra, 'l'hionin
blau GO, Methylenblau B G, Indulinsehar1ach, 
Safranin '1' extra, Janusblall G, Janllsgrtin G. 

In zweiter Linie seien genannt Nilblau, 
Methylenb1all N N, J anllsgrtin B. 

Man kann hierbei entweder so verfahren, 
da~ man diese Verbindllngen den Atzpasten 
zuftigt, odeI' da~ man den gefarbten Stoff I 

vorher mit Losungen diesel' Verbindungen, 
klotzt und alsdann mit der gewolmlichen 
Rongalit- oder Hydrosulfit N 1<-'-Paste atzt. 
Erstere Arbeitsweise ist jedoch die vorteil
haftere. 

Ebensogut kann man die Ammoninm
verbindungen usw. aueh schon dem zu ver
wendenden Rongalit selb8t zuftigen. 

Die eigenartige Wirkung del' Sa1ze del' 
organischell Ammoniumbasen bezw. der Basen 
8e1bst bei vorliegendem Verfahren ist durchaus 
tiberraschend, zuma1 in manchen Fallen eine 
aul~erst geringe Menge davon bereits gentigt, 
urn tadellose Resultate zu erzie1ell. So gelangt 
man z. B. sehon dureh Zusatz von 0,25 g 
Indulinscharlaeh pro Liter Druekfarbe zu 
reinweiBen Atzeffekten. Ein Vorzng des 
vor1iegenden Verfahrens gegentiber demjenigen 
del' Patente 167530 und 172675 besteht darin, 
da~ die Pasten hier ohne Zusatz von Alkali 
hergestellt werden konnen, so da~ das Ver
fahren llieht nnr zum W ei~atzen, sondern in 
gleiehem Ma[~e aueh ftir die Erzeugung von 
Bunteffekten mit basisehen ]1-'arbstoffen ge
eignet ist. Defartige Bunteffekte lassen sich 
allerdings auch bereits mittelst des Verfahrens 
des Patents 172679 herstel1en, doeh mug 
hierbei seh1ie~lich abgesauert werden, was 
eine besondere Operation notwendig macht 
und wodurch 1eicht die Effekte leiden konnen. 
Bei vorliegendem Verfahren kommt diese 
Operation in W egfall. Au[~erdem fallen diese 
Illuminationseffekte nach dem Verfahren des 
Patents 172676 bei Verwendung von '1'annin
farben infolge del' Anwesenheit des Eisens 
weniger lebhaft aus a1s naeh dem vorliegenden 
Verfahren. 

Von den in L e h n e sl<'arberzeitung 1905, 
S. 236 und 331, angegebenen Vorschl'iften 
zum Buntatzen unterscheidet sieh das vor
liegende Verfahren dadurch, da~ nach ersteren 
bei Naphthylaminbordeanx nur dann brauch
bare Hesultate erzielt werden, wenn lange 
genug, mindestens 5 Minuten, gedampft wird, 
wahrend bei letzterem auch bei wesentlieh 
ktirzerer Dampfdauer volle, den zuerst ge
nanllten wesentlieh tiber1egene Bunteffekte auf 
genannten Boden erzielt werden. 

'Wendet man bei vorliegendem Vel'fahren 
801elle organisehe Ammolliulllverbindungen an, 
die se1b8t Farb8toffe sind, so erzielt man -
wenn es sieh urn die Herstellnng von Bunt
effekten handelt - nUl' dann gnt.e Resnltate, 
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wenn die Farbstofl."e uicht gleichzeitig zur , 
Illumination dienen. 

Das Verfahren lalH sich fur die ver
schiedensten gefarbten Boden, wie a-Naphthyl
aminborueaux, p-Nitranilinrot, Chloranisidin
orange, Chrysoidinbister usw. anwenden. 

Beispiel 1. 
Del' mit a-Naphthylaminbordeaux gefarbte 

Stoff wird bedruckt mit folgender Atzfarbe. 
250 Teile Rongalit C werden in 
650 Teilen Gummiverdickung 1: 1 bei 

etwa 50 0 C gelost und 
10 Teile Dimethylphenylbenzylammo

niumchlorid, in 
90 'l'eilen Wasser gelost, zugesetzt. 

1000 Teile. 

N ach dem Drucken und Trocknen wird 
5 Minuten im Mather-Platt-Apparat gedampft 
und dann gesptilt. 

An Stelle des Dimethylphenylbenzylammo
niumchlorids kann man auch die freie Am
moniumbase verwenden. 

Be i sp i e 1 2. 
Der gefarbte Stoff wird, wie in Beispiel 1 

beschrieben, bedruckt, unter Verwendung von 
0,25 Teilen Indulinscharlach an Stelle von 
10 'l'eilen Dimethylphenylbenzylammonium
chlorid. 

Beispiel 3. 
Del' gefarbte Stoff wird mit einer L(isung 

von 10 Teilen Dimethy Ipheny Ibenzy lammo
niumchlorid in 1000 'l'eilen Wasser geklotzt, 
getrocknet und mit folgender Atzfarbe be
druckt: 

250 Teile Rongalit C, 
750 'l'eile Gummiverdickung 1: 1. 

1000 'l'eile. 

Be is pi el 4. 
Bun tat z e. 

Der gefarbte Stoff wird mit folgender 
Atzfarbe bedruckt: 

30 'l'eile Auramin G werden 1Il 

60 Teilen Acetin J, 
135 'l'eilen Wasser und 
220 Teilen Gummiverdickung 1 : 1 durch 

Erwarmen gelost, dann riihrt man 
85 'l'eile Anilin, 

210 Teile Tannin in Alkohol 3: 4, 
250 'l'eile Rongalit C zu, erwarmt bis 

zur Losnng des ROllgalits, ktihlt ab 
und gibt 

10 'l'eile Dimethylphenylbenzylammo
niumchlorid zu . 

..,...,...,...,.-.,.".,...~ 

1 000 'reile. 

N ach dem Drucken nud 'l'ro("knen wird 
5 Minnten im Mather-Platt-Apparat gedampft. 
brechweinsteiniert und gespiilt. 

Beispiel 5. 

Del' nngentrbte Baumwollstoff wird mit 
einer Losung yon 

25 'l'eilen fJ-Naphthol, 
200 Teilen Wasser, 

59 'l'eilen Natronlauge 22 0 Be., 
75 'l'eilen 'l'ragant 60: 1000, 

641 Teilen "Wasser 

1000 'l'eilen 

geklotzt, getrocknet und durch folgendes Diazo
bad passiert. 

D i az 0 bad. 

14,3 'l'eile a-Naphthylamin werden mit 
300 Teilen heiBem Wasser und 11,8 'l'eilen 
Salzsaure 22 0 Be. in Losung gebracht, ab
gektihlt und 23,6 Teile Salzsaure 22 0 Be. zu
gegeben, daHn wird mit 200 Teilen Eis ab
gekUhlt und unter gutem IWhren eine Losung' 
von 7,5 'l'eilen N atriumnitrit in 26 'l'eilen 
Wasser zugesetzt eventuell filtriert und kurz 
vor Gebrauch 30 Teile essigsaures N atI'on 
zugegeben, mit kaltem Wasser auf 950 Teile 
eingestellt und dann eine Losung yon 0,25 bis 
0,5 'l'eilen Indulinscharlach in 50 'l'eilen Wasser 
zugesetzt. 

Der Stoff wird nach del' Passage des 
Diazobades gespUlt und 5 Minuten bei 40 0 C 
mit 5 Teilen Seife pro 1000 Teile Wasser 
geseift. .. 

Del' so gefarbte Stoff wird mit einer Atz
farbe, die 250 'l'eile Rongalit C pro 100(1 'l'eile 
enthalt, bedruckt und 5 Minuten im Mather
Platt-Apparat gedampft. 

Patent-Anspruch: 

Verfahren zum WeiB- und Buntatzen 
gefarbter Boden, darin bestehend, daB man 
Druckfarben verwendet, welche auBer }<'orm
aldehydsulfoxylat, eventuell in Verbindung mit 
Formaldehydbisulfit, Salze organischer Ammo
niumverbindungen bezw. freie Ammoniumbasen 
enthalten, wobei die Salze der Ammonium
verbindungen, sofern sie selbst Farbstoffe sind, 
nicht gleichzeitig auch zur Illumination dienen 
sollen. 

Fr. P. 355117 "'nsatz vom 14. Mai 1906. 
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No. 186050. (S. 22582.) KL. 8 n. CARL SUNDER IN IW ANOWO - WOSSNESSI£NSK. 

Verfabren zur El'zeugullg von Weitl- odeI' BUlltatzeffekten auf u-Napbtbylamillbordeaux. 

Vom 6. April 1906. 
Ausgelegt den 11. Febl'uar 1907. - El'teilt den 29. April 1907. 

Bekanntlich ist das sogellallnte Naphthj'l
amillbordeaux (del' durch Kuppeln von diazo
tiertem a-N aphthylamin mit tJ-Naphthol auf 
del' Faser hergestellte Farbstoff) nur au13erst 
schwer atzbar. Insbesondere liil~t er sich 
auch nicht ohne wei teres mit den bekannten 
Hydrosulfitpraparaten atzen. Es wurde nun 
gefunden, da13 man ein ausgezeichnetes Atz
wei13 erhalten kalin, wenn man beim Atzen 
mit Hydrosulfiten odeI' deren Ersatzrnitteln, I 

wie Rongalit, Hydrosulfit N F usw., del' Atz- I 

farbe Anthrachinon zusetzt. Zur Erzielung I 

des Effektes gentigen sehr geringe J\;Iengen 
Anthrachinon, z. B. 5 bis 10 g pro Kilo Atz
farbe. Auch kann man durch Zusatz geeigneter 
Farbstoffe auf diese Weise leicht zu klaren 
Buntatzeffekten g·elangen. 

Beispiel: 

Eine in tiblicher Weise durch Klotzen 
mit tJ-Naphthol und nachherig'e Behandlung 

mit a - Diazonaphthalin hergestellte Farbung' 
wird mit folgender Atzfarbe bedruckt: 200 g 
Rongalit C (Formaldehydsulfoxylat, Zeitschrift 
fUr .Farben- und '1'extilindustrie 1905, S. 394), 
500 g British Gum 1 : 1, 293 g Wasser, 7 g 
Anthrachinonpulver. 

N aeh dem Drucken wird 5 Minufen im 
Mather-Platt gedampft, gesptilt, geseift und 
getrocknet. 

Patent-Anspruch: 

Verfahren zur Erzeugung VOll W eil~- odeI' 
Buntatzeffekten auf Naphthylaminbordeaux mit 
Hilfe von Hydrosulfiten odeI' deren Ersatz
produkten, wie Hydrosulfit N F, Rongalit usw., 
dadurch gekennzeic1met, da13 man den Atzpasten 
Anthrachillon zusetzt. 

No. 170905. (C. 12800.) KL. 8 n. 
LEOPOLD CASSELLA & CO., G. M. B. H. IN FRANKFURT AIM. 

Verfabrell ZUlli BUlltatzell von Banmwollfiirbungell. 

Vom 5. Juni 1904. 
Ausgelegt den 4. JannaI' 1906. - EI'teiIt den 2. April 1906. 

Das Verfahren beruht auf del' Beobachtung, 
da13 Paranitranilinrot au13erordentlich wider
standsfahig gegen die Wirkung del' bekannten 
Chloratatze ist. Bringt man nun zugleich 
einen mit Chlorat atzbaren Farbstoff (z. B. 
Diamingelb, Oxydiaminschwarz, Immedialbraun, 
Methylviolett usw.) und Paranitranilinrot auf 
die Faser - sei es, tla13 man Paranitranilinrot 
iiberfarbt, odeI' auf bereits gefarbtem Material 
Paranitranilinrot erzeugt - und bedruckt dann 
mit Chloratatze, so erscheinen beim Dampfen 
die geatzten Stell en leuchtend rot. Wendet 
man gleichzeitig an anderen Stell en eine Atze 
an, die wie etwa Hydrosulfit (Hydraldit) beide 
Farbstoffe wei13 atzt, so erhalt man beim 
Dampfen zugleich wei13e und rote Effekte. 
Wird dies em zweiten Reduktionsatzmittel ein 
llicht reduzierbarer Farbstoff, z. B. Thioflavin '1' 

zugesetzt, so erhalt man statt del' wei13en be
liebig bunte N ebeneffekte. 

Das Verhalten des Paranitranilinrots gegen 
Chloratatze war nicht vorauszusehen. Es ist 
zwar bekannt, da13 Parltnitranilinrot bestandig 
gegen Oxydationsmittel ist. Es gibt jedoch 
zahlreiche Farbstoffe, die gegen Oxydations
mittel ungemein bestandig sind, wie z. B. das 
mit Wasserstoffsuperoxyd entwickelte Immedial
blau, das mit Chromsaure avivierte Vidalschwarz, 
viele Beizenfarbstoffe usw., die doch dnrch 
Chloratatze wei13 geatzt werden. Auch del' 
Indigo ist bekanntlich einer del' chlorechtesten 
Farbstoffe und widersteht trotzdem del' Chlorat
atze nicht. Es ist also keineswegs eine Regel, 
da13 mit del' allgemeinen Bestandigkeit von 
Farbstoffen auch das Verhalten gegen Chlorat
atze parallel lauft; im Gegenteil widerstehell 
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oxydatiolIsbestalldige Farbstoffc del' Chlomtatze I 

fast nie, Auch die S i I berm ann sche Angabe 
(vergl. l"ortschritte auf dem Gebiete der chern. 
Technologie der Gespinstfasern 1903, Bd. II, 
S. 224, Zeile 18 bis 22 von unten), dag man 
mit p-Nitranilinrot gefarbte Stoffe dureh eine 
Passage in verdunnter Chloratlosnng lichtechter 
machen konne , lieferte him'fur nicht den 
mindesten Anhaltspunkt; denn kein einziger 
del' bekannten mit Chloratatze atzbaren Farb
stoffe verandert sich, wenn man damit gefarbte 
Stoffe nach der V orschrift von S i 1 berm ann 
impragniert. Das in La u bel's Handbuch des 
Zeugdrucks, Bd. III, S. 101 und 102 be
schriebene S c h mid sche kombinierte Atz
verfahren von Anilinschwarz und Paranitranilin
rot ist wesentlich von dem erfundenen ver
schieden und technisch von viel geringerem 
Werte. Zunachst ist es auf die unschone 
Nuance "Anilinschwarz plus Pararot" beschrankt, 
wahrend bei dem vorliegenden Verfahren die 
ganze Skala der direkt farbenden Baumwoll
farbstofl'e mit Pararot vereinigt werden kann. 
Dann kann das Anilinschwarz nicht nachtraglich 
geatzt werden, sondern man mug zuvor eine 
Reserve aufdrucken, was das Verfahren sehr 
umstandlich macht. Dag das Auffarben eines 
Diaminfarbstoffes einfacher ist als die Anilin
schwarzfarberei, ist zudem nicht zu bezweifeln. 
Fur die Praxis kommt nun noch das weitere 
Moment in Betracht, dag es nach dem vor
liegenden Verfahren moglich ist, beliebige 
Mengen fertig gefarbter Ware auf Lager zu 
legen und nach Eingang von Bestellungen auf 
bestimmte Dessins diese dann mit den erforder
lichen Atzen sofort herzustellen, was bei dem 
S c h mid schen Verfahren unmoglich ist. Hier-

durch ist eine rationel1e Zeit- uud Arbeit,;
einteilung ermoglicht. 

Beispiel: 

Baumwollstoff wird mit 2 pCt seines Ge
wichts Diaminnitrazolschwarz B gefarbt, dnrch 
ein alkalisches Bad von 15 g 1'1-Naphthol im 
Liter genommen nnd dann durch eine Losung 
von Diazoparanitrobenzolchlorid passiert. N ach 
gutem Spulen und 'l'rocknen wird das Gewebe 
mit folgender Atze bedruckt: 

70 g Kaolin werden mit 
70 g Wasser gut vel'l'ieben, mit einer 

Losung von 
175 g Natriumchlorat in 
240 g "Vasser gemischt und unter Zusatz 

von 
250 g Britisch Gummi gekocht; bei etwa 

60 0 C werden 
125 g fein gepulverte Weinsaure und 

nach dem Erkalten 
70 g Ferrieyanammoniumlosung 25 0 Be. 

eingeruhrt. 

Das bedruckte Gewebe wird im Mather
Platt kurz gedampft, gewaschen und getrocknet. 
Es zeigt alsdann ein rotes Muster auf braunem 
Grund. 

Patent-Anspruch: 

Verfahren zum Buntatzen von Baumwoll
farbungen, darin bestehend, dag man Para
nitranilinrot und einen mit Chlorat atzbaren 
Farbstoff auf del' Faser fixiert und dann mit 
Chloratatze bedruckt und dampft. 
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Die Anordnung del' Patente diesel' sehr umfangreichen Gruppe wurde nach den

selben Gesichtspunkten durchgefuhrt wic im letzten Bande (VII, S. 591 fr.), indem in erster 
Linie die beabsichtigten physiologischen Wirkungen del' neu dargestellten Verbindungen 
das Klassifizierungsmoment abgaben. Streng einhalten lieB sieh dieses Prinzip aueh dies
mal nieht, da bei einer ganzen Reihe neuerer Heilmittel gleichzeitig sehr verschieden
artige \Virkungen auftreten sollen. Von einer ausfuhrliehen Bespreeh~ng del' einzelnen 
Medikamente wurde abgesehen, urn so mehr, da durch die Merckschen Jahresberichte, 
chemisch durch die A I' Z n e i mit tel synthese von S. F I' a e n k e I eine Orientierung auf 
diesem Gebiet nicht schwierig ist. 

Die Verbindungen, fur welche eine Verwendung als 

Antiseptika 
beabsichtigt ist, gliedern sich chemisch in die Unterabteilungen 

Form al d ehy d pdt para te, 
Ph e n 0 leu n d del' enD e I' i vat e (Teerpraparate, Kreosot, Guajakol, Santalol, 

Salicylsaurepraparate ), 
o l' g ani s c h e J 0 d vel' bin dun gen. 

FUr die Desinfektion von Raumen mittelst Formaldehyddampfen konnten (auf 
bakteriologischem W ege) die Bedingungen prazisiert werden, welche einen sicheren Erfolg 
garantieren, und es liegen eine groBe Zahl apparativer Konstruktionen VOl', welche die 
erforderliche Menge Formaldehyd zugleich mit del' als unerlaBlich notwendig erkannten 
Wassermenge zu verdampfen gestatten. Bequemer fur derartige Zwecke, weil von einer 
auBeren Warmequelle unabhangig, abel' nicht unwesentlich teurer ist ein Desinfektions
verfahren, nach welchem Paraformaldehyd mit Bariumsuperoxyd und Wasser entpolymerisiert 
und zusammen mit Wasserdampfen verfluchtigt wird. Die chemischen Vorgange die~es 

sogenannten Aut a n verfahrens, bei dem sieh Paraformaldehyd auch durch waBrige Form
aldehydlOsung, Bariumsuperoxyde durch andere Peroxyde (auch durch Kaliumpermanganat) 
ersetzen laBt, sind nicht ganz kIaI'. Vergl. daruber D. R. P. 177053, 181509, Pat.anm. 
F. 21805 . 

. Die kraftigen bakteriziden Eigenschaften des Formaldehydes sind mit so starken 
Reizwirkungen auf die menschlichen Schleimhaute verbunden, daB eine weitergehende Ve1"
wendung desselben in del' extern en und VOl' allem in del' internen Medizin ausgeschlossen 
ist. Diese Erkenntnis hat schon VOl' langerer Zeit zur Darstellung von Verbindungen, des 
Formaldehyds mit zahlreichen anderen organischen Substanzen geftihrt, deren antiseptische 
Wirkungen auf den mensch lichen Organismus darauf zuruckzufuhren sind, daB sich aus 
Ihnen mehr odeI' weniger leicht Formaldehyd wieder abspaltet. Bei del' groBen Reaktions
fahigkeit desselben lassen sich Kombinationen mit sehr hetel'ogenen Verbindungeu vor-
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nehmen, die als solche physiologisch indifferent sein konnen, oder auch ihrersei ts cine be
stimmte Wirkung ausuben. Beispiele hierfUr liegen unter den fruheren Patenten bereits 
in groBer Zahl VOl' (vergl. B. IV, S. 1125-1133, B. V, S. 719-723, B. VI, S.1120, 
B. VII, S. 607-(21) und die neu vorgeschlagenen Verbindungen lehnen sich in der groBen 
Mehrzahl an bereits dargestellte an, ohne daB wesentlich neue chemisehe oder physiologische 
Gesichtspunkte hervorzuheben waren. 

FUr die verhaltnismaBig leicht dissoziierenden ist in erster Linie eine Verwendung 
zur Desintektion von Wunden, als Streupulver, eventuell fUr Blasenbehandlung ins Auge 
gefaflt. Hierher gehoren die Verbindungen von Formaldehyd mit HoI z tee l' (D. R. P. 161939, 
184269, 184263, Pittylen), mit Star k e, ZelluIose odeI' M i I c h z u eke l' (D. R. P. 179590, 
189036), mit Acetamid (D. R. P. 164G10, 164611, Formizin), mit Menthol (D. R. P. 189331). 

FUr internen Gebrauch bestimmt sind die etwas bestandigeren Kondensations
produkte mit Zitronensaure resp. Hippursaure (Pat.anm. G. 22587, D. R. P. 163238, 
HippoI). FUr all diese Verbindungen lagen bereits Analoga vor. AuBer del' Formaldehyd
wirkung soIl bei einigen derselben auch die spezinsche Wirkung del' zweiten Komponente 
benutzt werden. 

Noeh bestandiger ist bekanntlich das Formaldehyd -A m m 0 n i a k -Kondensations
produkt (Hexamethylentetramin), das sich unter del' Bezeichnung U l' 0 t l' 0 pin in der 
Blasen behandlung eingebiirgert hat. Es laBt sich sflinerseits wieder mit andern Substanzen 
kombinieren, und die vorliegenden Patente besehreiben die Darstellung von Ammonium
verbindungen (z. B. durch Einwirkung von Bromathylphthalimid D. R. P. 1(4510) und 
von borsauren Salzen (D. R. P. 188815 als Blasendesinnzienz unter del' Bezeichnung 
Borovertin). 

Auch die neu vorgesehlagenen Phenol- und Teerpraparate lassen sich in solche 
sondern, die fUr die grobere Desinfektion odeI' auBere Antisepsis bestimmt sind und in 
Medikamente fUr den internen Gebrauch. Zu ersteren gehoren waflrige Losungen von 
Phenolen, Kresolen usw. in aromatisehen Sulfosauren (Benzolsulfosaure usw. D. R. P. 181288), 
sowie die Holzteerpraparate del' D. R. P. 163446, 171379. Ein nicht nachdunkelndes Stein
kohlen-Teerpraparat (D. R. P. 16(975) nndet als Anthrasol bei del' Hautbehandlung Ver
wen dung. 

FUr internen Gebrauch mUssen die Reizwirkungen del' freien Hydroxylgruppen 
durch geeigneten Ersatz des Hydroxyl-Wasserstoffes paralysiert odeI' durch EinfUhrung von 
o-substituierenden Saure-Gruppen in den Benzolkern herabgedrUckt werden, was bereits in 
fruheren Patenten bei Darstellung zahlreicher Phenolderivate meist ohne nachhaltigen Er
folg versucht wurde. 

Der groBen ZahI von G u a j a k 0 1 praparaten, die fUr die Behandlung der Tuber
kulose bestimmt sind, reihen sieh diesmal noeh die geruchlosen Alkyloxyessigester des 
Guajakols an (D. R. P. 171790), die abweichend von anderen beim Einreiben von del' 
Haut resorbiert werden sollen. Guajakolwirkungen werden auch dem Karbaminsaureester 
des 1· 3· Dimethylpyrogallols (Methoxyguajakols), D. R. P. 181593, zugeschrieben. Dber 
Guajakol-o-sulfosaure (Sirolin) vergl. D. R. P. 188506. 

Ansehlieflend an die aromatisehen Phenole sei an dieser Stelle auf einige Patente 
hingewiesen, die die Darstellung von San tal 0 1 derivaten zum Gegenstand haben und fUr 
das Santelol mit seinen bekannten Wirkungen bei Gonorrhoe einheitlichere und wirksamere 
Praparate sehaffen wollen. Naehdem clas wirksame Prinzip des Santeloles in dem Santalol 
genannten Sesquiterpenalkohol erkannt und isoliert war (vergl. D. R. P. 110485 B. V. 
S. 916), lag es nahe, dasselbe in verschiedene Derivate, namentlich Ester umzuwandeln, 
die sich in del' Tat zu bewahren seheinen. Diesen Inhalt haben Pat.anm. H. 36794, 
D. R. P. 173240, 187254, 182627, 192036. 

Dber einige Umwandlullgsprodukte von Eukalyptol und Copaivabalsam vergl. 
164884, 167170, 183185. 
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Unter den neueren Salizylsaurepl'aparaten del' letzten Jahre hat die Aeetylsalizyl
saure als Asp i ri n wei taus den meisten Anklang gefunden und analoge Produkte wie 
Benzoylsalizylsaure D. R. P. 169247, Aeetylsalizylamid (D. R. P. 177054) u. a. kommen 
dane ben kaum in Bp,tl'aeht, etwas mehr del' im D. R. P. 185800 besehriebene Methylen
zitl'onsaureester del' Salizylsaure, del' als Novas p i ri n in den Handel kommt. Del' Salizyl
saUl'eestel' des Men tho I s (Salimenthol), D. R. P. 171453, wil'd als Antiseptikum und 
Sedativum empfohlen. Eine andere Gruppe von Salizylsaul'ederivaten ist als Rheumatika 
zu Einreibungen bestimmt, wobei das Ziel verfolgt wurde, gut resorbierbare, die Haut 
nicht reizende und geruehlose Praparate herzustellen, denen die sonstigen Eigenschaften 
des~ Gaultheriaoles zukommen und die vorteiIhaft als Ersatz desselben benutzt werden konnen. 
Hiel·her gehoren die Ester del' Salizylglykolsaure D. R. P. 164128, 173776, Salizyl
glyzerinester D. R. P. 184382, 186111 und Salizylglyzerinformalester D. R. P. 
163518. Aueh hierfiir lagen bereits Analoga VOl', vergl. namentlieh die Danltellung des 
Methoxymethylsalizylsaureesters (Mesotan) naeh D. R. P. 137585 B. VII, S. 622. 

Organische J odpraparate. 

Zu den zahlreichen bereits vorgeschlagenen Ersatzmitteln fur Jodoform in del' 
antiseptisehen Wundbehandlung, von denen abel' bisher keines sich als ernsthafter Kon
kurrent behaupten konnte, ist in dem p - J 0 do ani sol D. R. P. 161725 eines neues hinzu
gekommen, uber das bisher gunstige Berichte vorliegen. Die Verbindung kommt ihrer 
explosiven Eigenschaften wegen, in Mischung mit gleiehen Teilen Caleiumphosphat oder 
Glyzerin als Iso for m in den Handel. 

In einer groBeren Zahl von Patenten besehreiben die Far ben fa b I' ike n VOl' Ill. 
Fr i e d r. Bayer & Co. die Darstellung jodhaltiger Fettsauren, die von E. F is c her und 
J. v. Mering als Ersatzmittel des Jodkaliums in die Therapie eingefiihrt wurden. 1m 
Handel ist monojodbehensaures Calcium (C22 H45J 02)2 Ca unter del' Bezeichnung S aj 0 din. 

Antipyretika. 

Von del' groBen Zahl del' fur medizinisehe Zwecke dargestellten und in fruheren 
Patenten besehriebenen Phenylpyrazolonderivaten haben sieh nul' zwei, Ant i p Y I' i n und 
dessen 4-Dimethylaminoderivat Pyramidon (vergl. D. R. P. 189842) erhalten. Es hat 
nieht den Ansehein, als ob del' Arzneisehatz noeh durch weitere Verbindungen diesel' 
Gruppe bereiehert werden wurde. 

Fur das Pyramidon sind im D. R. P. 184850, 189842, F a I' b weI' k e v 0 r m. 
Me is tel' L u e ius & B I' un i n g weitere Darstellungsmethoden besehrieben, auf die hie I' 
verwiesen sei. Ein 4-Sulfaminoantipyrin entsteht naeh D. R. P. 193632 bei del' Einwirkung 
von Bisulfit auf 4-Nitrosoantipyrin. 

Ein Antipyretikum ganz abweiehender Zusammensetzung ist das Mar e tin del' 
Farbenfabriken vorm. Friedl'. Bayer & Co., m-CHa-C6 H4-NH.NH. 
CO· N H 2 , dessen Darstellung in einer Reihe von Zusatzpatenten zu D. R. P. 157572 
(B. VII, S. 638) ausfuhrlieh besehrieben wurde. 

Anasthetika. 

Trotz intensivster Bearbeitung dieses Gebietes hat sieh bisher noeh keine synthetiseh 
darstellbare Verbindung auffinden lassen, die das aueh gegenwartig noeh wiehtigste lokale 
Anasthetikum, das Co c a in, in allen seinen Eigenschaften zu ersetzen imstande ware. 
Keines del' zahlreieh vorgeschlagenen Surrogate vel'einigt in gleichem MaBe wie das Cocain 
die Eigensehaften, leicht loslieh zu sei n, sieh stel'ilisieren zu lassen und keine Wund
quellung sowie keine dolorose Anasthesie zu erzeugen. Diese an ein durchweg brauch-
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bares Anasthetikum zu stellenden Anforderungen waren in ihrer Gesamtheit noeh zu erfullen, 
dagegen kame es auf die gleichzeitigen gefaBverengernden (ischaemischen) Wirkungen des 
Cocains unter Umstanden nicht an und auch eine geringere Giftigkeit ware fUr ein Ersatz-
mittel sehr wUnschenswert. . 

Fingerzeige fUr die DarsteIlung del' Anasthetika liegen eher in zu groBer als zu 
geringer Zahl VOl', da es sich herausgestellt ha t, daB eine sehr groBe Zahl von Verbindungen 
del' heterogensten Zusammensetzung mehr oder weniger anasthesierend wirken *), so z. B. 
fast aIle aromatischen Karbonsaureester. Aus diesel' von A. Einhorn ausfUhrlich 
untersuchten Gruppe haben es verschiedene Reprasentanten zu einer anscheinend dauernden 
Verwendung bringen k5nnen, so namentlieh Orthoform (p-Amino-m-oxybenzoesaure
methylester), 0 l' tho form n e u (m - Amino· p - oxybenzoesauremethylester), Nil' van i n 
(Diathylglykoll-m-amino-o-oxybenzoesauremethylester) und als einfaehstes Derivat Anas
thesin (p-Aminobenzoesaurelithylester). Vergl. hierUber D. R. P. 181324. 

Wichtiger als Cocainersatz scheint eine Gruppe von Benzoesaureestern zu werden, 
welche auch in ihrer Zusammensetzung einige Analogieen mit dem natlirlichen Alkaloid auf
weisen. Bekanntlich laBt sich dasselbe auffassen als del' Benzoesaureester des Ecgoninmethyl
esters, in dem del' Karbonsaureester eines bicyclischen gesattigten Alkamins, eines Oxy
pip e I' i din derivates vorliegt. Diese Erkenntnis regte schon VOl' einiger Zeit zu Versuchen 
an, die Benzoylderivate einfacherer Oxypiperidine, del' Triacetonaminbasen, ah Anasthetika 
zu verwerten und fUhrte zur Darstellung des E u c a ins (vergl. B. IV, S. 1215). Seitdem 
konnte konstatiert werden, daB auch nicht zyklische Alkamine anasthesierend wirken, 
namentlich in Form ihrer Benzoesaureester, und die vorliegenden Patente beschreiben eine 
liberaus groBe Zahl derartiger Verbindungen, von denen sich verschiedene als recht brauch
bar erwiesen haben. An die erste Verbindung diesel' Gruppe, das von F 0 u rn e a u dar
gestellte Stovain (D. R. P. 169787) haben sieh schnell einige weitere angeschlossen, so 
das Novocain (D. R. P. 179627) und das Alypin (D. R. P. 173631) 

/CH2 -CH 

/ /~ 
C6 HO-CO-O-CH( CH2 "'" 

"'" I N.CHs 

Eucain B. 

"'" CH2 / 

""'"", ""'"", / 
CH-6H 

Cocain 

I 
COOCHa 

Novocain 

*) Vergl. B. V, S. 699, B. VI, S. 1088, B. VII, S. 592 und S. Fraellkel, ArZlleimittelsynthese 
2. Aufl., S. 366. 
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und es scheint nicht unwahrscheinlich, daB die weitere Bearbeitung dieses Gebietes noch 
interessante Resultate ergeben wird. 

Die Darstellung diesel' Benzoyl(Amino-, Oxybenzoyl)alkaminester bietet chemisch 
wenig bemerkenswertes. Sie gelingt durch Erhitzen von Benzoesaureester odeI' Benzoesaure
anhydrid mit dem betreffenden Alkamin, durch Ein wirkung von Benzoylchlorid auf dasselbe ; 
ferner durch Umsetzung von benzoesauren Sal zen mit Halogenaminen (D. R. P. 189335): 

endlich kann man die Veresterung aueh vornehmen dureh Einwirkung von Schwefelsaure 
odeI' Salzsaure auf Mischungen von Benzoesaure und (Alkyl)Aminoalkoholen. 

Die erforderlichen Alkamine wurden bisher praktisch am bequemsten aus Halogen
h y d I' i n en und aliphatischen Basen erhalten. 

Nul' die einfacheren Halogenhydrine sind technisch zuganglich. Fur die Beschaffung del' 
hoher molekularen resp. del' entsprechenden Alkamine erwies sich die G ri gn a I' d s c h e 
Reaktion als sehr brauchbari mittelst Athylmagnesiumjodid laBt sich sowohl Monochlor
aceton wie auch Dimethylaminoaceton sehr glatt athylieren (vergl. 169819 ff.). 

Die gleiche Reaktion laBt sich auch nach D. R. P. 168941, 173610; auf Dichlor
resp. Tetramethyldiaminoaceton ausdehnen und liefert das dem Alypin zu Grunde liegende 
Alkamin. Aromatische Alkamine werden nach Pat.anm. F. 22679 durch vorsichtige Reduk
tion von aromatischen Cyanhydrinen erhalten: 

Hypnotika. 

Fur die Darstellung des weitaus wichtigsten Schlafmittels del' letzten Jahre, des 
von E. Fischer und J. v. Mering entdeckten Veronals (Diathylmalonylharnstoffes) 
Iagen bereits eine Reihe fruherer Patente VOl', die schon B. VII, S. 593 wiedergegeben 
werden konnten. Die Zahl derselben hat sich seitdem, weniger aus chemischen als aus 
geschaftlichen Grunden, noch wesentlich vermehrt. Sie sind hier nach Firmen zusammen
gestellt, und del' Ubersichtlichkeit halber seien einige zusammenfassende Bemerkungen uber 
ihren Inhalt vorangeschiekt. 

In fast allen Fallen dienen fur die Synthese des Diathylmalonylharnstoffes( = 5 . Di
athyl-2· 4· 6-trioxypyrimidin) 
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bereits d i at h y 1 i e rt e lVIalonsaurederivate aIs Ausgangsmaterial, weil die naehherige 
Athylierung der verschiedenen Pyrimidinderivate ungenUgende Ausbeute zu geben scheint. 
Eine Ausnahme hiervon soIl die AthyIierung des 2 . Imino - 4 . 6-trioxypyrimidins machen, 
vergI. D. R. P. 174940. Hiervon abgesehen lassen sich die Verfahren in zwei verschiedene 
Gruppen ordnen: 

1. In der ersten erfolgt die Darstellung des VeronaIs dureh Vereinigung von 
Diathylmalonsaurederivaten mit F,Iarnstoff oder dessen Derivaten unter Anwendung 
eines KondensationsmitteIs. UrspriingIieh (D. R. P. 146496 B. VII, S. 651) wurde 
diese Reaktion durehgefUhrt mit DiathylmaIonsaureester, Harnstoff und Natriumalkoholat, 
jedoeh sind bei diesen drei Komponenten zahlreiehe Variationen zulassig. 

An Stelle von DiathyImalonsaureester lassen sieh verwenden: Diathylmalonyl
chlorid, Diathylmalonsaureesterchlorid, DiathylmalonitriI, Diathylcyanessigester, ferner Di
athylcyanessigsaureamid, Diathylmalonaminsaureester, Diathylmalonamid. 

FUr einen Teil dieser Verbindungen wurden technisch branch bare Darstellungs
methoden ausgearbeitet. So laBt sich DiathylmaIonaminsaureester erhalten durcn Alkylieren 
von lVIalonaminsaureester (D. R. P. 182045), sowie durch Einwirkung von maBig verdUnnter 
Sehwefelsaure auf Diathyleyanessigester (D. R. P. 162280); Diathylmalonamid entsteht in 
analoger Weise aus Diathyleyanacetamid, la6t sieh aber glatt auch aus DiathylmaIonyl
chlorid mit waBrigem Ammoniak gewinnen (Pat.anm. A. 11462). 

An Stelle von Harnstoff lassen sich fUr die Kondensation mit obigen lVIalon
saurederivaten verwenden: Acetylharnstoff (D. R. P. 172980), Guanidin (zuerst in D. R. P. 
158592, 158890, B. VII, S. 664 genannt, vergl. ferner D. R. P. 165692), Phenylguanidin 
(D. R. P. 186456), Dieyandiamid (zuerst in D. R. P. 158591, B. VII, S. 666 benutzt, vergl. 
ferner D. R. P. 175888, 175589, 165223), Dicyandiamidin (Guanylharnstoff D. R. P. 187990, 
170586), Biuret (D. R. P. 162220, 18;)857), Allophansaureester (D. R. P. 177694), endlich 
Thioharnstoff (D. R. P. 182764). 

Ais Kondensationsmittel konnen dienen Alkalien, Alkalialkoholate, Natriumamid 
(D. R. P. 165222), Calciumkarbid (D. R. P. 185963), Natriumcyanamid (D. R. P. 178935). 
In einigen Fallen erfuIgt die Vereinigung obiger Komponenten ZLl Pyrimidinderivaten aueh 
ohne }{ondensationsmittel. Enthalten die zur Kondensation benutzten :Malonsaurederivate 
Stiekstoff, verwendet man also Malonaminsaure, Cyanessigester, Malonitril usw., so ent
stehen die entspreehenden 4- und 6-Imino- resp .4. 6-Diiminopyrimidine, bei der Einwirkung 
auf Guanidin 2 (4·6 -Tri-)Iminopyrimidine; so aus Guanidin und Diathylmalonitril nach 
D. R. P. 165692, 165693, 2.4.6-Triimino-5.diathylpyrimidin 
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Der fur die Uberfiihrung dieser Iminoderivate in Veronal erforderliche Ersatz von 
N H durch 0 gelingt nach verschiedenen Methoden. Er erfolgt durch Einwirkung von 
Oxydationsmitteln resp. salpetriger Saure (D. R. P. 189076) odel' Alkylnitriten (D. R. P. 
175592), einfacher durch Erhitzen mit Mineralsauren (D. R. P. 180669, 165693, Pat.anm. 
C. 12139) (oder den Sulfaten der Tonerde des Eisenoxydes usw., Pat.anm. C. 14713). 
Auch die komplizierteren Pyrimillinderivate aus Dicyandiamid, Biuret usw. und Diathyl
malonsaureverbin<lungen lassen sich auf diesem Wege glatt in Veronal iiberfiihren. Verg!. 
hieriiber D. R. P. 165223, 187990, 171147 u. a. 

/NH- C=NH 
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/NH-CO"" 
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Etwas ahweichend von obigen Darstellungsmethoden verlauft die Synthese des 
Veronals bei der z wei ten Gruppe der vorliegenden Patente. Man fiihrt die Bildung des 
Pyrimidinringes hier nicht durch Vereinigung eines Diathylmalonsaureesters usw. mit 
fertigem Harnstofl oder dessen Analogen durch, sondern bildet den Harnstoffkomplex erst 
nachtraglich, indem man dabei von Diathylmalon ami den und deren Derivaten ausgeht. 
So entsteht Veronal (neben Malonitril) nach D. R. P. 167332, Pat.anm. A. 11462, durch 
Umsetzung Diathylmalonamid mit Phosgen: 

In analoger Weise wirken Alkyl- und Arylkohlensaureester (Diphenylkarhonat), 
D. R. P. 168553, 163136, 168407, 168406. 

Endli:!h kommt der RingschluB auch zustande, wenn man aus Diathylmalonyl
chlorid durch Einwirkung von Urethan die entsprechenden Diurethane darstellt und diese 
mit Kondensationsmitteln (Na 0 C Ha) behandelt oder auf hahere Temperatur erhitzt. 
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Vergl. hieruber die Patente von W. T r a u be 171992 i 172885, 172886, 17994G, 
180424 und D. R. P. 183628. 

Auch der Ersatz des Schwefels durch Sauerstoff (in den vom Thioharnstoff ab
geleiteten 2· Thiopyrimidinen) laBt sich auf verschiedenen Wegen durchfiihren. Man kann 
hierfiir ein Verfahren an wenden , das bereits in analogen Fallen CUberfuhrung von Thio
xanthin in Xanthin (D. R. P. 143725 B. VII, S. 6(9) erprobt war: Einwirkung von Oxy
dationsmitteln, wie Salpeter- oder salpetrige Saure, Wasserstoffsuperoxyd und andere, 
D. R. P. 162219 i die Entschwefelung gelingt aber auch beim Behandeln mit Kupfersulfat 
und anderen Schwermetallsalzen (D. R. P. 170907), ferner iiber die entsprechenden 2· Aryl
iminoderivate, welche durch Einwirkung von Anilin usw. auf 2· Thiopyrimidin entstehen 
(D. R. P. 166266). 

Endlich I:1Bt sich Schwefel durch Sauerstoff ersetzen, durch Erhitzen derselben mit 
Mineralsauren oder auch mit organischen Sauren, so daB auch Iminoderivate des Thio
pyrimidins in einer Operation in Veronal umgewandelt werden konnen. Vergl. hieriiber 
D. R. P. 173241, 171292, 165G49, 172404. 

Neben dem Veronal, das von den Firmen E. Merck, Farbwerken Hochst 
und Farbenfabriken vorm. Fr. Bayer & Co. in den Handel gebracht wird, findet 
aus diesel' ganzen Gruppe neuerdings nur noch das analog zusammengesetzte 5-Dipropyl
dioxypyrimidiu unter del' Bezeichnung Pro p 0 n a I als Schlafmittel Verwendung. Die Be
obachtungen uber unerwiinschte Nebenwirkungen dieser Hypnotika schein en zuzunehmen. 

Ein wei teres gunstig aufgenommenes Schlafmittel, dessen Darstellung schon in 
D. R. P. 158220 B. VII, S. 650 beschrieben wurde, ist das N e u I' 0 n a I von K a I I e & Co., 
Diathylbromacetamid (CZ H5)z·CBr-CONHz. Vergl. darubel' auch D. R. P. lG5281. 

Uber einige Chloral- und Chloroformpraparate vergl. den SchluB dieses Abschnittes. 

Puriuderivate. 
Fiir die Synthese del' phal'makologisch wichtigsten Purinderivate des Kaffeins, 

Theobromins, Theophyllins und anderer Xanthinbasen kam anfanglich nul' die technisch 
zugangliche Harnsaul'e in Betracht, del'en Uberfuhrung in obige und zahlreiche andere 
Purinderivate, auf Grund del' klassischen Arbeiten von E. F i s c her, bereits fruher aus
fuhrlich besprochen werden konnte. (Vergl. B. V, S. 700, B. VI, S. 1088, B. VII, S. (94). 
Hieran schlossen sich in del' Folge die synthetischen Darstellungsmethoden von W. Traube, 
nach denen C y a n e s s i g est e r mit (methyliertem) Hal' n s to ff odeI' analogen Verbindungen 
wie Guanidin, Dicyandiamid usw. zunachst zu einem G-Iminopyrimidinderivat kondensiert 
wurden, worauf sich nach Einfuhrung einer 5 - Aminogruppe (durch Nitrosierung und 
Reduktion) das entstehende 5· G-Diaminoderivat z. B. mit Ameisensaure in ein Xanthin
derivat iiberfiihren laBt. 
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Diese Synthesen sind von E. Mer c k in einer Reihe von Paten ten (siehe Zu
sammenstellung am SchluB), welche chemisch wenig bemerkenswertes bieten, noch etwas 
variiert worden. So kann die Kondensation des Cyanessigester mit Harnstoffderivaten statt 
mittelst Natron auch mittelst Natrium, Natriumamid, Natriumalkoholat vorgenommen werden 
(D. R. P. 165561, 165562, 170(57), die Reduktion del' Nitrosopyrimidine laBt sich statt mit 
Schwefelammonium auch mit Metallen und Saure resp. auf elektrolytischem Wege durch
fuhren (D. R. P. 101493, 16(3267, Guanin lai3t sich statt aus Guanidin und Cyanessigester 
usw. auch aus Dicyandiamid und Cyanessigester usw. erhalten. Neue Gesichtspunkte sind 
hier nicht hervorzuheben. 

TIber die Kondensation von Cyanessigsaure mit Cyanamid vergl. D. R. P. 167138, 
175415. 

FUr medizinische Zwecke war es wUnschenswert, behufs leichterer Resorbierbarkeit 
verschiedene Xanthinbasen (Theophyllin, Theobromin u. a.) in einer lei c h t e rio s 1 i c hen 
Form verwenden zu konnen. Einige der Patente diesel' Gruppe suchen diese Aufgabe 
zu losen und zwar nach zwei verschiedenen Riehtungen. Einmal konnte konstatiert werden, 
daB z. B. Theobt'ominnatrium(-baryum-lithium) mit Salicylaten und Benzoaten, ferner 
auch mit Natrium for m i a t und m - ph 0 s p hat leicht losliche Doppelsalze bildet, sodann 
lassen sich diese Alkaloide abel' auch als 801che leichter losen, wenn man N H- Wasserstoff 
(statt durch Methyl) durch 0 x y a 1 k y I e substituiert. So entsteht aus Theophyllin durch 
Einwirknng von Glykolchlorhydrin ein wasserlosliches Derivat von del' Formel 
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Vergl. hieruber D. R. P. 191106. 

Alkaloide. 
Die Arbeiten del' letzten Jahre haben wesentliche Aufklarungen nber die Kon

stitution del' wichtigsten Pflanzenalkaloide, so namentlich del' Morphin- und Chiningruppe, 
gebracht, damit zugleich abel' auch die Aussichten fUr eine kUnstliche Herstellung diesel' 
unentbehrlichen Heilmittel stark vermindert, da Methoden zur Synthese del' in ihnen offen
bar enthaltenen hydroaromatischen Ringsysteme zurzeit noch vollstandig fehlen. Auch 
die frUher zahlreichen Versuche, die Wirksamkeit diesel' Alkaloide auf bestimmte Atom
gruppierungen zurtickzufUhren, die an einfacheren Verbindungen del' Synthese zuganglich 
sind und so brauchbare Surrogate zu schaffen (Ohinolin-, Morpholinderivate), haben keinen 
Erfolg gehabt und sind in den neu vorliegenden Patenten diesel' Gruppe nicht wieder
holt worden. 

Die erfinderische Tatigkeit hat sich vielmehr fast ausschlieBlich darauf beschrankt, 
die fertigen Alkaloide in chemisch sehr einfache Derivate umzuwandeln, die in del' Hoff
nung dargestellt wurden, unerwiinschte Nebenwirkungen herabzudriicken, die Giftigkeit 
zu vermindern u. a. m. 

Hervorzuheben waren i'n diesel' Richtung eine Reihe von Patenten, nach welchen 
eine Reihe von Morphiumalkaloiden resp. deren Umwandlungsprodukte (Apomorphin u. a.) 
durch Addition von Bromalkylaten in Ammoniumverbindungen ubergefuhrt werden kUnnen. 
Derartige Versuche wurden schon ft'iiher VOl'genommen und fdhrtell beispielsweise zur 
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Darstellung des Apomorphinbrommethylats aus Apomorphin (im Handel als Euporphin 
vergl. D. R. P. 158620 B. VlI, S. 699), des Atropinbrommethylats (D. R. P. 145996 
B. VII, S. 692) und andere. Ein neueres Produkt diesel' Kategorie ist das Eu k 0 din 
(Codeinbrommethylat D. R. P. 166362), dem wie allen derartigen Derivaten zwar weniger 
giftige, abel' auch sehr viel schwachere Wirkungen zukommen. 

AuBel' diesen zur Bildung von Ammoniumderivaten fiihrenden Additionsvorgangen 
vel'ursacht die Einwirkung von Halogenalkylen, Dimethylsulfat usw. bei einigen Alkaloiden 
auch substituierende Alkylierungen, indem Wasserstoff einer Hydroxyl- odeI' reaktions
fiihigen Methylengruppe durch Alkyl ersetzt werden kann. Von Wichtigkeit sind derartige 
Alkylierungcn namentIich beim Morphin, das schon seit llingerer Zeit durch Methylierung 
in synthetisches Codein umgewandelt wird. Hierfiir wird in D. R. P. 189843 an Stelle 
yon Diazomethan resp. Nitrosomethylurethan Nitrosomethylharnstoff vorgeschlagen. 

Aus Narcein entsteht nach D. R. P. 174380 A.thylnarcein, das als N arcyl Ver
wendung findet. 

, Eine Anzahl neu beschriebener Acetyl-, Sulfo- und Apoderivate del' Morphiumbasen 
scheinen keine besonderen Vorziige aufzuweisen. 

Einige neue in D. R. P. 175097, 180395, 161400 beschriebene Salze resp. Doppel
salze des U 0 tar n ins sollen wie verschiedene altere Praparate dieses Alkaloids als Blut
stillungsmittel dienen. 

fiber einige von M. ji' I' e u n d dargestellte Derivate des The b a ins und Be r be r ins 
vergl. D. R. P. 181510, 179212. 

Ais wirksamer Bestandteil des Mutterkorns wurde von E. Va hIe n eine kristalli
sierende Verbindung C I a v in isoliert und beschrieben j vergl. D. R. P. 175590, 175591. 

Die Veresterung del' 0 H-Gruppe des Chinins fiihrt, wie schon friiher bei del' Dar
stellung des Euchinins (D. R. P. 91370) konstatiert werden konnte, zu Verbindungen, denen 
del' bittere Geschmack des Chin ins fehIt, aus denen abel' im Darm leicht wieder Chin in 
abgespalten wird. Ein neues Darstellungsverfahren fur derartige Verbindung mit Hilfe del' 
Grignardschen Reaktion ist in D. R. P. 178172, 178173 beschrieben. 

Die Bedeutung, die sich das aus Nebennieren dargestellte Adrenalin (Suprarenin, 
Epinephrin)als gefaBverengendes Mittel gesichert, veranlaBte nach Aufklarung seiner Kon
stitution (vergl. B. VII, S. 597) sehr bald zu synthetischen Versuchen, auf die schon hin
gewiesen werden konnte. Nach D. R. P. 152814 (A. P. 815653 Fr. Stolz, Farbwerke 
vorm. Meister Lucius & Bruning) .B. VII, S. 688 laBt sich das aus Brenzkatechin 
und Chloressigsaure erhaltliche Chloracetobrenzkatechin durch Methylamin in das ent
sprechende Aminoketon iiberfiihren und letzteres zu dem Aminoalkohol reduzieren, in dem 
die racemische, abel' ebenso wirksame Form des optisch aktiven Adrenalins vorliegt. 

HO~ 

I I 
HO/V 

H O"j,,-/C 0 - C Hll 01 

---+ I I ---+ 
HO/"-/ 

H O",-/,,-/C 0 - C Hg-N H C Ho 

I I --~ 
HO/"'-/ 

Die Synthese derartiger Brenzkaterhinderivate laBt sich noch nach verschiedenen 
anderen Methoden durchfiihrenj nach D. R. P. 185598, 189483 (Farbenfabriken vorm. 
Friedl'. Bayer & Co.) erhalt man aus Veratrol und Hippurylchlorid ein Dimethoxy
benzoylaminoacetophenon, das sich zu Dioxyaminoacetophenon verseifen laBt: 
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CHaOv " 
I I --+ 

CHa O/"/ 
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CHaO,,/,,/CO - CH2 - NH - CO C6H5 
I I _. -+ 

CHa O/"/ 

H O,,/,,/C 0 - C H2 . N H2. 

I I 
HO/"/ 

Nach Pat.anm. F. 23511 (Farbwerke vorm. Meister Lucius & Bruning) 
lltBt sich Veratrumaldehyd resp. Piperonal mit Nitromethan kondensiert in das ent
spree hen(; c Nitroacetophenonderivat uberfuhren, das durch Aluminiumchlorid entalkyliert, 
dutch Reduktion Dioxyaminoacetophenon resp. Dioxyphenylathanolamin liefert. 

/ 0 ,,/,,/C 0 H /0 ,,/,,/CH=CH. N02 
H2 C I I ---+ 

", 0 /,,/ 
H2 C I I --+ 

"0/"/ 

/ 0 ,,/,,/CO - CH2 · N02 
H2 C I I -...; 

"0/"/ 

fiber die Einwirkung von Hydroxylamin auf Chlor- und Aminoacetobrenzkatechin, 
die auffallenderweise zur Bildung von Dioximen fuhrt, vergl. Pat.anm. C. 14689. 

Verbindungen verschiedener Znsammensetzung. 
Bei der Verwendung von Tannin- und Gallussaure oder andern Gerbstoffen als Darm

ant i s e p t i k a resp .. adstringentia war es wunschenswert, dieselben in einer Form zu ver
wenden, in der sie den Magen unzersetzt passieren und erst infolge alkalischer Verseifung 
im Darm zur Wirkung gelangen. Dieses Ziel war bereits VOl' langerer Zeit erreicht durch 
Darstellung saurebestandiger Kondensationsprodukte (z. B. mit Formaldehyd: Tannoform 
D. R. P. 88082). Das gleiche Problem wird auch in einigen neueren Patenten bearbeitet, 
in denen Kondensationsprodukte von Tannin mit Formaldehyd und Harnstoff (Urethan) 
D. R. P. 160273, mit Phenolen und Formaldehyd D. R. P. 188318, mit Zimmtsaure 
D. R. P. 173729, beschrieben werden. Die Sub~tanzen konnen auch, in Verbindung mit 
Wismut, als Streupulver benutzt werden, statt Tannin lassen sich in gleicher Weise ge
bromte Tannine kondensieren, wodurch die Wirkungen entsprechend modifiziert werden. 
Fur samtliche Verbindungen lagen bereits Analoga VOl'. 

Eine Anzahl von neuen organischen Wi s m u t salzen ist in einer besonderen kleinen 
Gruppe zusammengestellt; sie sollen wie die zahlreichen fruher beschriebenen teils als 
Streupulver (wie Dermatol), teils als Darmantiseptika dienen, in welchem Fall auch die 
organische Komponente zur Wirkung kommen kann. Neue Gesichtspunkte sind hierbei 
nicht hervorzuheben. 

In dem durch Erhitzen von Anilin mit arseniger Saure darstellbaren At 0 x Y I, das 
als Spezifikum gegen die Schlafkrankheit der Tropen neuerdings erhohtes Interesse 
gewonnen hat, liegt eine p - Aminophenylarsinsaure VOl', deren Bildungsreaktion auch 
chemisch naher studiert zu werden verdient. Derivate des Atoxyls sind in D. R. P. 191548 
beschrieben. 

fiber die Darstellung del' interessanten organischen Phosphorsaureverbindung der 
Pflanze, die als Phytin vielfach in der Therapie benutzt wird', vergl. D. R. P. 160470, 
164298. 
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Der Inhalt einer Anzahl von Patenten, die die Darstellung einzelner isoliert stehender 
Verbindungen beschreiben, geht aus del' nachstehenden Zusammenstellung hervor. 

Formaldehydpriiparate. 

D. R. P. 177053.) Farbenfabriken vorm. Friedl'. Bayer & 00. Verfahren zum 
181509. Entwickeln von gasformigem Formaldehyd (Autanverfahren). 

Pat.anm. F. 21805. 

164506.* 
162395. 
164610. } 
164611. 

L. a ass e J I a & 00. Darstellung von Thioformaldehyden. 
Dr. A. E in hoI' n. Darstellung von Methylolamiden. 
K a 11 e & 00. Darstellullg von Kondensationsprodukten aus 

aldehyd und Formamid (Acetamid). 
Form-

189331. } K. A. Lin g n e r. Darstellung von Kondensationsprodukten aus 
Pat.anm. L. 22154. Formaldebyd und Menthol (Dimenthyldimethylenather). 

161939. 

184269. 
186263. 
186885. 

179590. 

189036. 

Pat.anm. G. 22587. 
24t3l9. 

163238. 

164510. 

188815. 

) 

} 

De r s e 1 b e. Darstellung eines Kondensationsproduktes aus Form
aldehyd und Holzteer. 

Chemische Fabrik auf Aktien vorm. E. Schering. Dar
stellung von Kondensationsprodukten aus Formaldehyd resp. 
Chlormethyl und HoIzteer. 

E. R. L. B I u mer. Darstellung einer Verbindung von Formaldehyd 
und Starke resp. Cellulose. 

P. Rosenberg. Darstellung einer Verbindung von Formaldehyd 
und Milchzucker. 

Dr. R. G ru te r. Darstellung von Methylenzitronensaure und Me
thylenhippur. 

C hem is c h e Fa b r i k auf A k tie n v 0 r m. E. S c her i n g. Dar
stellung von Methylenhippursaure. 

Farbenfabriken vorm. Friedl'. Bayer & Co. Darstellung 
von Ammoniumverbindungen des Hexamethylentetramins. 

Aktiengesellschaft fur Anilinfabrikation. Darstellung 
von borsaurem Hexamethylentetramin. 

Teer-, Phenol-, Guajakol-, Santalolpriiparate. 

D. R. P. 166975. Knoll & Co. Darstellung eines bestandigen Steinkohlenteerpraparates. 
181288. } Dr. A. F I' i e d I a end e r. Darstellung wasserloslicher Praparate aus 

Pat.anm. F. 21578. Phenolen und aromatischen Sulfosauren. 

163446. } C hem i s c he Fa b r i k Flo I' she i m. Darstellung fester alkaliloslicher 
17l379. Produkte aus Buchen- und Birkenholzteer. 

162656. Dr. H. C. Fe h r lin. Darstellung von Verbindungen des Guajakols 
mit EiweiB. 

171790. } Farbenfabriken vorm. Friedl'. Bayer & Co. Darstellung 
191547. von Alkyloxyacetylderivaten des Guajakols (Santalols, Menthols). 

188506. 

181593. 

188703. 

Chemische Fabrik von Heyden. Isolierung von 0- und p
Guajakolsulfosaure. 

Bas I e r c hem i s c h e Fa b ri k. Darstellung von Karbaminsaurl.J
estern des 1· 3-Dialkylpyrogallols. 

Vereinigte Chininfabl'iken Zimmer & Co. Darstellung 
von Borsaure-Borneolester. 

57 * 
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Pat.anm. H. 36794. 

D. R. P. 173240. } 
187254. 
182627. 

192036. 

183185. 

167170. 

164884. 

Pharmazeutische Produkte: Einleitung. 

He in e & Co. Isolierung del' alkoholischen Bestandteile des Sandel
holzoles. 

K noll & Co. Darstellung neutraler Saureester aus Sandelol. 

C hem i s c h e Fa b ri k auf A k tie n v 0 I'm. E. S e her in g. Dar
stellung von Santalolestern. 

J. D. Riedel. Darstellung ein.es festen Produktes aus Santalol und 
Sehwefelsaure. 

R. A. Lin g n e r. Darstellung fester Kondensationsprodukte aus 
Copaivabalsam. 

K noll & Co. Darstellung von neutralen Praparaten aus Copaiva
balsam. 

F. Hen s c h k e. Darstellung einer Euealyptolformaldehydverbindung. 

Salizylsaurepraparate. 
Pat.anm. L. 21847. Dr. A. Lie b I' e e h t. Darstellung del' Ca- und Li-Salze del' Acetyl

salizylsaure. 
D. R. P. 177054. K a II e & Co. Darstellung von Acetylsalizylamid. 

V .• '1778. 
6380. 

} Val e n tin e I' & S e h war z. Kondensation von Acetylsalizylsaure 
mit Formaldehyd (Aeetaldehyd, Chloral). 

D. R. P. 169247. 

164128. 

173776. 

Pat.anm. G. 20528. 

D. R. P. 184382. } 
186111. 
163518.* 

185800. I 
186659. 
193114 .. 
171453. 

F. H 0 ffm ann -L a Roc h e & Co. Darstellung von Benzoylsalizyl
saure. 

Farbenfabriken vorm. Friedr. Bayer & Co. Darstellung 
von Salizylsaureglykolester. 

Badische Anilin- und Sodafabrik. Darstellung von Salizyl
saureglykolester. 

Gesellschaft fUr chemise he Industrie. Darstellung del' 
Ester del' Salizylglykolsaure. 

Dr. W. Lan g e und C. SOl' gel'. Darstellung von Salicylsaure
glycerinester. 

Chemische Fabrik auf Aktien vorm. E. Sehering. Dar
stellung von Salizylsaureglycerinformalester. 

Farbenfabriken vorm. Friedl'. Bayer & Co. Darstellung 
von Methylencitrylsalizylsaure (Novaspirin). 

Dr. B. Bib us und Dr. R. S ch eu b 1 e. Darstellung von Salizyl
sauremethylester. 

J od- und Bromverbindungen. 
D. R. P. 161725. Dr. A. Lie b r e c h t. Darstellung von p-Jodo-anisol(phenetol). 

180087. 
186214. 
180622. 
187449. 
186740. 
187822. 
188434. 

Pat.anm. C. 13419. 
13420. 

) 
j 
} 

Farbenfabriken vorm. Friedl'. Bayer & Co. Darstellung 
von J od- (und Brom-)fettsauren und deren Salzen. 

Chemische Fabrik von Heyden. Darstellung von Jod- und 
Bromfetten. 



D. R. P. 193189. 

190219. 

Pat.anm. W. 27400. 

Antipyretika. 
Pat.anm. S. 9474.* 

D. R. P. 16303-1.*} 
165311.* 

Pat.anm. S. 20561. 

C. 13844.* 
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F. Ulzer und J. Batik. Darstellung von Phosphorsaureester odeI' 
Diglyceride von (Jod- und BrolD-)Fettsauren. 

Dr. A. K lei n. Darstellung eines J od und Quecksilber enthaltenden 
Cantharidinsaurederivates. 

J 0 h. A. W u I fi n g. Darstellung einer Doppelverbindung von Glu
kose und J odnatrium. 

Dr. O. S till i c h. Darstellung von Sulfacetylverbindungen aro
matischer Amine (p-Phenetidin). 

Aktiengesellschaft fur Anilinfabrikation. Darstellung 
von Dipropylacet- und Dialkylmalonyl-p-phenetidin. 

Soci ete chi m. des usi nes d u Rho n e. Darstellung von 
1· Phenyl-2. 3-dimethyl-4-dialkylamino.5-pyrazolonen. 

Dr. M. Conrad. Darstellung von 1·Phenyl-4-dialkyl-3·5-diketo-
(5-imino-3-keto )pyrazolidinen. 

D. R. P. 184850. 
189842. I Farbwerke vorm. Meister Lucius & Bruning. Darstellung 

von 4-Antipyryldimethylamin und von 1-Phenyl-2· 3.dimethyl-
4-dimethylamino-5-pyrazolon. 

193219. 

180120.* 

160103.* 

160471.1 
162630. 
162823. 

163035. I 
163036. 
163037. 
163038. 

Anasthetika. 
181324. 

189838. 

189333. 

179627. 
180291. 
180292. 

Pat.anlD. E. 10556. 
D. R. P. 172568. 

170587. 
172301. 
172447. 
188571. 
187593. 

E. S c h e i t lin. Darstellung von 1-Phenyl-2. 3-dimethyl-4.sulfamino-
5-pyrazolon. 

Dr. G. Nardelli und Dr. V. Paolini. Darstellung von jod-
wasserstoft'saurem Pyramidon. 

Dr. P. Dud en. Darstellung von Bornylendiamin. 

Farbenfabriken vorm. Friedl'. Bayer & Co. 
von m-Tolylsemikarbazid (Maretin). 

Darstellung 

Aktiengesellschaft fur Anilinfabrikation. Darstellung 
von Naphtholsulfosauren Salzen des p-Aminobenzoesaureathyl
esters. 

Die s e 1 be. Darstellung des Urethans der m·Amino-p-athoxybenzoe
saure. 

J. D. Riedel. Darstellung von 0- und m-Aminobenzoesaureeugenol 
estern. 

Far b w e r k e v 0 r m. Me i s t e r L u c ius & B run in g. Darstellung 
anasthesierend wirkenden Alkaminester der 0-, m- und p-Amino
benzoesaure, der Salizylsaure und Aminozimtsaure. 
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D. R. P. 189335. E. Merck. Darstellung von Alkaminesternder p-Aminobenzoesaure. 
Pat.anm.· E. 11993. Dr. A. E i n h 0 r n. Darstellung von Diamin'obenzoesaurealkamin-

estern. 

D. R. P. 169787. 
181175. 

Pat.anm. R. 22878. 
) 

J. D. R i e del. Darstellung von Alkaminsaureestern der Benzoesaure 
(Zimtsaure, Valeriansaure usw.) und Dialkylaminoalkoholen. 

D. R. P. 175080.) 
181287. 
189492. 

187209. 
190688. 
173631. 

169746. 
189481. 
169819. 

183361. 

Pat.anm. F. 22679. 

D. R. P. 168941. 
173610. 

167053. 
167462. 
167463. 

184968. 
164365. 
168728. 
192035. 

Hypnotika. 

Pat.anm. M. 24275. 
24382. 
26510. 

D. R. P. 182764. 
170586. 
180119. 
175795. 
162220. 
1838f,7. 
177694. 
172980. 
186456. 

175592. 

} 

I 

) 

) 

) 

Ohemische Fabrik auf Aktien vorm. E. Schering. Dar
stellung von Benzoesaureestern von Dialkylaminoalkoholen. 

F a I' b we r k e v 0 r m. Me i s t e r L u c ius & B r ii n in g. Darstellung 
von Benzoesaureestern von Alkylaminoalkoholen. 

Farbenfabriken vorm. Friedl'. Bayer & 00. Darstellung 
von Benzoe-usw.-saureestern von alkylierten Diaminoalkoholen. 

J. D. R i e del. Darstellung von Aminoalkoholen durch Einwirkung 
von m-Aminobasen auf Halogenalkohole (Ohlorhydrine) resp. 
aus Aminoacetonen und Aminosaureestern und Magnesium
halogenalky len. 

. /OH2 0H 
De r s e I b e. Darstellung von Ohlorhydrmen R - 0 H '" 0 H2 01 

aus Epichlorhydrin und Magnesiumhalogenalkylen(arylen). 
Far bwer k e v 0 rm. Mei ste r Luc ius & B riining. Darstellung 

aromatischer Athanolamine durch Reduktion von Oyanhydrinen. 

Farbenfabriken vorm. Friedr. Bayer & 00. Darstellung 
von Dichlor" resp. Diaminoderivaten tertiarer Alkohole mittelst 
Magnesiumhalogenalkylen und Dichloraceton usw. 

E. Merck. Darstellung von Dialkylaminobenzhydrilaminen 

(0 Ha)2 N 06 III '" 0 H. NH 
06 H5/ 2' 

DeI's e 1 be. Darstellung von Aminoathern primarer Alkohole. 

DeI's e 1 b e. Darstellung von Dihalogenkohlenwasserstoffen und von 
Saurederivaten derselben. 

E. Merck. Darstellung von 
5 - Diathylpyrimidinen 
(Veronal). 

162280. 
165225. 
165692. 
166448. 
162657. 
168405. 
174178. 
165222. 
185963. 
165693. 
163200. 

E. Merck. Darstellung von 
5 -Diathylpyrimidinen 
(Veronal). 

Dr. O. Wolfes. Darstellung von Veronal. 



D. R. P. 175588. 
175589. 
165223. 
187990. 
162219. 
171292. 
180669. 
173241. 

163136. 

) 168406. 
168407. 
183628. 

171992. 

1 172885. 
172886. 
179946. j 180424. 

172979. 

I 170907. 
178935. 

165649. 
172404. 
166266. 
168553. 

Pat.anm. E. 11819. 

Pat.anm. C. 14459. 
12139. 

D. R. P. 189076. 
174940. 
171294. 
182045. 

171147. 1 
Pat.anm. C. 14373. f 

14713. 
D. R. P. 165224. 

167332. 
Pat.anm. A. 11462. 

B. 45503. 

D. R. P. 165281. 
166359. 
170629. 
175585. 
168451. 

} 
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Farbenfabriken vorm. Friedl'. Bayer & Co. Darstellung 
von 5-Diathylpyrimidinen aus Diathylmalonsaurederivaten und 
Harnstoffderivaten. 

Die s e 1 ben. Darstellung von Veronal aus Diathylmalonamiden und 
Kohlensaurederivaten. 

Dr. W. Traube. Darstellung von Veronal aus Diathylmalonyldi
urethanen. 

Farbwerke vorm. Meister Lucius & Bruning. Darstellung 
von Veronal. 

Dr. A. E in h 0 l' n. Darstellung von Veronal. 

Chemische Fabrik auf Aktien vorm. E. Schering. Dar
stellung von Veronal. 

Chern i s ch e Fa b rik von Heyd en. Darstellung von Veronal 
und analogen Verbindungen. 

Aktiengesellschaft fUr Anilinfabrikation. Darstellung 
von Veronal. 

C. F. B 0 e h l' i ng er Soh n e. Darstellung von Veronal. 

Kalle & Co. Darstellung von Diathylbromacetamid (Neuronal). 

186739. 
Pat.anm. P. 36444. 

} Dr. P. Horing und Dr. Fr. Baum. Darstellung von Diathyl
bromacetamid. 
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D. R. P. i~~!:!:*} Dr. S. Gartner. Darstellung von festem polymerisiertem Chloral. 

176063. Dr. O. Lie b I' e i c h. Chloroformerzeugung aus Chloralhydrat und 
Karbonaten. 

Pat.anm. V. 6090.*} -1-) A. Voswl·nkel. D II T· h 1 h 1 hI 1 6187.* r. arste ung von nmet yat yenc ora. 

Purinderivate. 

D. R. P. 164424. 
167140. 
168293. 

170302. 

172932. 
Pat.anm. H. 40228. 

D. R. P. 191106. 
Pat.anm. F. 23201. 

D. R. P. 161493. 
166267. 
165561. 
165562. 
170657. 
170555. 
162336. 
164425. 
182559. 

177768. 

167138. 
175415. 

A.lkaloide. 

189843. 

167879. 
165898. 
191088. 
166362. 
175796. 
175068. 
185601. 
188055. 
188054. 

I 
} 
} 

} 

} 
} 

Aktiengesellschaft fur Anilinfabrikation. Darstellung 
loslicher Doppelsalze von Theobromin (Di-, Trimethylxanthin) 
mit Salizylaten. 

J. D. R i e del. Darstellung leicht loslicher Doppelsalze von 1-Athyl-
3.7-dimethylxanthin mit Benzoaten und Salizylaten. 

F. Hoffmann-La Roche & Co. Darstellung von Theobromin
natrium, Natriumformiat resp. metaphosphat. 

Farbenfabriken vorm. Friedl'. Bayer & Co. Darstellung 
oxalkylierter Xanthine. 

E. Mere k. Synthesen von 4-Amino 2· 6-dioxypyrimidinen. 

Del's e 1 b e. Darstellung von Guanin. 
Derselbe. Darstellung von 8-Aminotheobromin. 
Dr. P. Hoering. Darstellung von 1-Methyl- und 1·3-Dimethyl-

4-amino-2·6-dioxypyrimidinen. 
Dr. M. Con r a d. Darstellung von 1· 3-Dimethyl-2. 6-4-amino-2· 6-

dioxypyrimidinen. 
Farbenfa briken vorm. Friedl'. Bayer & Co. Darstellung von 

Cyanacetylharnstoff und dessen Alkyl- und Arylderivaten. 

Farbenfabriken vorm. Friedl'. Bayer & Co. Darstellung 
von Codein aus Morphin mittelst Nitrosoalkylharnstoffen. 

J. D. Ri e del. Darstellung von Bromalkylaten des Apomorphins, 
Morphin resp. Morphinalkylathers (Codein). 

K noll & Co. Darstellung von Acetylmorphin(sulfosauren). 

De r s e 1 be. Darstellung von Acetylnarkotin( sulfosauren). 



187138'1 
174380. 
183589. 
186884. 

175079. 
180395. 
161400. 

} 

181510. } 
Pat.anm. F. 21847. 

D. R P. 179212. 
Pat.anm. F. 20430. 

D. R. P. 175590. 
175591. 

Pat.anm; M. 29772.* 

} 
} 

D. R. P. 173775. 
166310. 
178172. } 
178173. 
161401. * 

167317. 

Pat.anm. O. 12991. 
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K noll & 0 o. Darstellung von Aponarcein und von Alkylnarcein. 
derivaten. 

De r s e I b e. Darstellung von phthalsaurem Ootarnin. 

Dr. A. V 0 s win k e l. Darstellung eines Ootarnin-Eisenchloriddoppel
salzes. 

Dr. M. F r e u n d. Darstellung von Thebainderivaten. 

Dr. M. F r e u n d (E. Mer c k). Darstellung von Berberinderivaten. 

D r.E. Va hIe n. Darstellung von Olavin aus Mutterkorn. 

Dr. W. M a j e r t. Darstellung von Pseudotropi~. 
Dr. F. W. S e m m I e r. Darstellung einer Base 010 H17 N 0 aus Pulegon. 
E. Mer c k. Darstellung von schwefligsaurem Eserin. 
Vereinigte Ohininfabriken Zimmer & 00. Darstellung 

von Ohininderivaten mittelst Ohininoxymagnesiumchlorid. 
Dr. S. Gab r i e lund Dr. J. 00 I man. Darstellung von Ohinazo

liniumbasen. 

Farbwerke vorm. Meister Lucius & Bruning. Darstellung 
(Phenyl)borsaurer Salze des Adrenalins. 

Ohemische Werke vorm. Dr. H. Byk. Darstellung einer 
Doppelverbindung von Adrenalin und Aluminiumsulfat. 

D. R. P. 185598. 
189483. 

} 
Farbenfabriken vorm. Friedr. Bayer & 00. Darstellung 

von Hippurylveratrol und w-Aminoacetobrenzkatechin. 

Pat.anm. O. 14689. 
14784. 
14830. 

F. 23511. 

I Ohemische Fabrik auf Aktien vorm. E. Schering. Dar
stellung von 3·4-Dioxyphenylglyoxim aus w-Ohloracetobrenz
katechin. 

Farbwerke vorm. Meister Lucius & Bruning. Darstellung 
von w-Nitroacetobrenzkatechin. 

Verbindungen verschiedener Zusammensetzung. 
D. R. P. 160273. 

164612. 
165980. 
171788. 
180864. 
188318. 

Pat.anm. G. 20627.* 

D. R. P. 173729. 

187943. 
187869. 

Dr. A. Voswinkel (und Dr. R. Lauch). Darstellung von Kon
densationsprodukten aus (bromiertem) Tannin, Harnstofl' und 
Formaldehyd. 

Dr. H. Hi Ide bra n d t. Darstellung von Kondensationsprodukten 
aus Tannin, Phenolen und Formaldehyd. 

A. Go u b e a u. Darstellung von Ko~densationsprodukten aus Tannin 
und Formaldehyd. 

Farbwerke vorm. Meister Lucius & Bruning. Darstellung 
von Tannin-Zimtsaureverbindungen. 

Fritzsche & Co. Darstellung von o-Oxychinolinsulfat resp. 
-sulfosliure. 
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190956. 

1616ti3. 

1ti2059. 

1159356.* 

1646ti4. 

168408. } 
172933. 
191385. 
164663. } 
172683. 

177109. } 
189478. 

165897. 

Pharmazeutische Produkte: Einleitung. 

R. G r i e s e. Darstellung eines Doppeisaizes aus Jodoxychinolin
sulfosaurem Ammoniak und Jodammonium. 

G. Hell & Co. Reinigung sulfonierter schwefelhaltiger Mineralole 
durch Dialyse. 

Com p a g n i e "M 0 ran a". Darstellung geschwefeiter Kohienwasser
stoffe. 

Societe anon. de Ia Thyoleine. Abscheidung von IchthyoI
sulfosaure. 

C hem i s c h e Fa b r i k von Hey den. Herstellung kolloidaler 
SchwefeI- und Selenpraparate mit EiweiBverbindungen. 

Die s e 1 be. Darstellung von Wismutdisalicylat und -ditannat. 

Dr. E. W 0 r n e r. Darstellung von Wismutcholat. 

K a 11 e & Co. Darstellung kolloidaler Wismutoxydpraparate. 

Dr. A. Busch. Darstellung von (Formaldehyd-)Jodwismut-EiweiB
verbindungen. 

Farbenfabriken vorm. Friedl'. Bayer & Co. Darstellung 
von Isovaieriansaurebenzyiester. 

185962. 
191386. 
189839. 

} 
K noll & Co. Darstellung von Chlor- und Bromisovaierianylharn

stoff. 

17959l. 
188005. 

Pat.anm. R. 23757. 
D. R. P. 183328. 

176945. 

189334. 

Fr. Uizer, J. Batik und Dr. R. Sommer. Darstellung von 
Diacylaten aus Glycerin und hoheren Fettsauren. 

Dr. E. Z i e g I e r. Darstellung von Lecithin. 
Dr. M. Siegfried. Isolierung von Glykokoll usw. mitteist del' 

Karbaminsauren . 
• T. D. R i e del. Darstellung von Cholin aus Lecithin. 
Dr. H. Endemann. Darstellung von Harzsauren durch Oxydation 

von Abietinsaure. 
J. D. R i e del. Darstellung von Verbindungen del' Gallensauren 

mit EiweiBkorpern. 
Dr. E. W 0 r n e r. Darstellung von Verbindungen del' Gallensauren 

mit EiweiBkorpern. 
D. R. P. 191548. 

Pat.anm. K. t3536. 
D. R. P. 191548. 

171485. 
170727. 

I Kuratorium del' G. und Fr. Speyerschen Studienstiftung. 
Darstellung von Derivaten del' 0- und p-Aminophenylarsinsaure 
(AtoxyI). 

1ti0470. } 
1t34298. 
167637. 

186005. 

174941. 
164426. 
161235. 
167572.* 

J. D. R i e deL Darstellung von chlorsaurem Quecksilberoxydul. 
F l' e d sSt ear n s & Co. Darstellung von Bernsteinsauresuperoxyd. 

Dr. S w. Po s tel' n a k. Isolierung von Phytin. 

C. F. B 0 e h r i n gel' & Soh n e. Elektrolytische Reduktion von 
Nitro- zu Aminoguanidin. 

Val e n tin e r & S c h war z. Darstellung aromatischer Fluorver-
bindungen aus Diazoverbindung und FluBsaure. 

J. D. R i e del. Darstellung von Chinazolin. 
K a II e & Co. Darstellung von Benzoyidihydrochinazolin. 
E. Mer c k. Darstellung von Endiminotriazolen. 
Dr. A. Ein horn. Darstellung von rn-Amino-o-oxybenzylamin. 
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No. 177053. (F. 20413.) KL. 12 o. FARBENFABRlKEN VORlII. FHIEDR. BAYER & CO. 
IN ELBERl;'ELD. 

Verfabren zur Entwicklung von gasfiirmigem Formaldebyd aus polymerisiertem Formaldebyd. 

Yom 13. Juli 1905. 

Ausgelegt den 18. Juni 1906. - Erteilt den 24. September 1906. 

Wahrend Paraform sich bekanntlich dmch 
Wasserstoffsuperoxyd unter Bildung von 
Ameisensame oxydiert, wird diesel' Korper, wie 
gefunden warde, durch Einwirkung alkalisch 
reagierender Metallsuperoxyde auffallender
weise in gasformigen Formaldehyd iibergefiihrt. 
Diese Reaktion tritt beim Natriumsuperoxyd 
so intensiv ein, dal3 ein Gemisch del' beiden 
Komponenten bereits durch Einwirkung del' 
Luftfeuchtigkeit sich bald unter explosions
artigen Erscheinungen und lebhafter Form
aldehydgasentwicklung entziindet. Mildert man 
jedoch die Einwirkung des Natriumsuperoxydes 
dmeh zweckentsprechende Verdiinnung, bei
spielsweise dureh Mischen mit Pottasehe oder 
Soda in Pulverform, so verlauft die Reaktion 
bedeutend langsamer und tritt liberhaupt erst 
bei Anwesenheit einer genUgenden Wasser
menge ein. N och besser haben sich zu diesem 
Zwecke minder reaktionsfahige Superoxyde, 
llamentlich das Bariumsuperoxyd, bewahrt, mit 
Hilfe des sen sich ein Gemisch darstellen lal3t, 
welches je nach der Menge del' anwesenden 
Feuchtigkeit geringe oder grogere Mengen 
Formaldehyd abspaltet. Die besten Resultate 
hat bisher eine Mischnng ergeben, welche auf 
21/2 Teile Bariumsuperoxyd 1 Teil Paraform 
enthalt. Versetzt man 25 g dieser Mischung 
mit 15 bis 20 ccm Wasser, so tritt nach einigen 
Augenblicken eine Gasentwicklung ein, welche 
unter stiirkerer Warmeentwicklung sich steigert, 
und nach knr?;er Zeit entweichen dem Gemische 
unter heftigem Aufbrausen Strome von Form
aldehyd und W asserdampf, welche sich vor
trefflich zu einer Desinfektion geschlossener 
Raume eignen. Aus einem Gemisch von 
3 Teilen Strontiumsuperoxyd, 1 '{'eil Paraform 
und 20 'l'eilen Wasser kann eine regelmalEge, 
andauernde Entwicklung von Formaldehyd 
erhalten werden, wobei nul' eine geringe ' 
Erwarmung del' Fliissigkoit zu beobachten ist. 
Die Wassermenge kaun anch wesentlich erhoht 
werden. An Stelle von Paraform konnen auch 
die anderen polymerisierten Formaldehyde, wie 
z. B. Trioxymethylen usw., Anwendung finden. 
Das durch vorliegendes Verfahren erhaltliche 
gasformige Produkt enthalt wahrscheinlich 
geringe Mengen Wasserstoffsuperoxyd, denn 
nach dem Waschen mit 'Vasser hinterbleibt 
reiner Sauerstoff. 

Das vorliegende Verfahren hat gegenUber 
der bekannten Entwicklung von 1<'ormaldehyd
gas aus polymerisiertem Formaldehyd mit Hilfe 

von gebranntem Kalk die neue technische 
Wirkung, dal3 es mit jeder beliebigen Wasser
menge ausgefUhrt werden kann und die Ent
polymerisierung des Paraforms bei Anwendung 
,:on geniigend Wasser eine vollstandige ist. 
Dies hat seine Ursache darin, dag es bei dem 
neuen Verfahren auf die beim Mischen der 
Superoxyde mit relativ viel Wasser freiwerdende 
verhaltnismaMig geringe Warmemenge, die hei 
Anwendung groJ~erer Wassermengen kaum 
zutage tritt, nicht ankommt, vielmehr eine 
chemische Umsetzung der Metallsuperoxyde 
mit dem polymerisierten Formaldehyd statt
findet, wobei sich del' Formaldehyd aus der 
Fliissigkeit entwickelt, und nicht wie bei dem 
Kalkverfahren lediglich eine Vergasung durch 
Warme stattfindet. Das Verfahren zur Ent
wicklung von Formaldehyd mit Hilfe von Kalk 
kann dagegen nul' dann angewelldet werden, 
wenn dem ul1geloschten Kalk die gerade zur 
Losehung notwendige Menge ·Wasserzugefiihrt 
wird. Hierbei wird aber nur ein 'reil des 
Paraforms, und zwar lediglich dmch die beim 
Loschen freiwerdende W1i.rme vergast. 

Patent-Anspruch: 

Verfahren zm Entwicklung von gas
f'ormigem Formaldehyd aus polymerisiertem 
Formaldehyd dmch Einwirkung alkalisch 
reagierender Substanzen in Gegenwart von 
Wasser, dadurch gekennzeichnet, dal3 als 
alkalisch reagillrende Substanzen Metallsuper
oxyde verwendet werden. 

Fr. P. 366605 vom 26. Mai 1906. Fiir die Des
infektion von Raumen bringt dic Fil·ma eine trockene 
Misehung von ca. 30 Teilen Paraformaldehyd und 
70 'feilen Baryumsuperoxyd als Aut a n in den 
Handel, welche mit ca. 80 pCt ihres Gewichtes an 
Wasser iibergossen anBerst energisch Wasserdampf 
und Formaldehyd (ca. 50 bis 60 pCt des Paraform
aldehyd) entwickelt. Die Autanverpackung ist nach 
der GroBe des zu desinfizierenden Raumes dosiert 
(fiir 10 cbm 3BO g Autan) und eine Mischnng fiir 
nachherige Ammoniakentwicklung beigegeben. Die 
Entpolymerisierung des Paraformaldehyds scheint 
durch katalytische Wirkung des Baryumsuperoxyds 
bewirkt, das nur zum klein en Teil oxydierend wirkt. 

Das Autanverfahren hat sich wegen seiner Ein
fachheit und Schnelligkeit del' AusfUhrung beim 
Fehlen jeder A pparatur, AusschluB von Feuers
gefahr usw. gut eingefiihrt. Vergl. die Angaben 
des Erfinders Dr. A. Eichengriin, Zeitschr. fUr 

, angew. Chemie XIX, S. 1412 sowie die bereits um
! fangreiche hygienische und medizinische Literatur. 
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No. 181509. (F. 20482.) Ih. 12 o. FARBENFABRlKEN VORM. FRIEDR. BAYER & CO. 
IN ELBERFELD. 

Vedahren zur Entwicklung von gasformigem Formaldehyd aus polymerisiertem FOl·maldehyd. 

Zusatz ZUlli Patente 177053 vOIn 13. Juli 1905. 
Vom 4. August 1905. 

Ausgelegt den 22. Oktober 1906. - Erteilt den 14. Januar 1907. 

Das Verfahren des Hauptpatentes zur Ent- nur mit del' zur Liischung niitigen Menge 
wicklung von gasformigem Formaldehyd aus Wasser ansgeflihrt werden kann, hat den N ach
polymerisiertem Formaldehyd besteht darin, teil , dal~ die beim Loschen des Kalkes frei 
da~ man alkalisch reagierende Metallsuperoxyde werden de Warmemenge nicht zur vollstandigen 
in Gegenwart von Wasser auf polymerisierten Entpolymerisation des Paraforms ausreicht. 
Formaldehyd einwirkell, lalH. Nach dem el'loschenen britischell Patent 

Es wurde nun gefunden, dal~ man zu 27059/96 wird polymerisierter Formaldehyd 
demselben Zwecke und mit demselben Erfolg mit neutralen Salzen, wie z. B. Kochsalz usw., 
auch die sich von den alkalisch reagierenden vermischt, aus diesel' Mischung werden dann 
Metallsuperoxyden ableitenc1en Persauresalze, Pastillen geformt, welche in einem Autoklaven 
wie z. B. Perborate, Pertitanate usw., ver- ' erhitzt werden sollen. Irgendwelche besonderen 
wenden kann. Die Entwicklung des Form- 'Wirkungen liben hierbei die zugesetzten Salze 
aldehyds kann durch Zusatz von· alkalisch nicht aus. 
reagierenden Substanzen, wie beispielsweise I Zur Ausfuhrung des neuen Verfahrens 
Pottasche, N atriumhydroxyd, Kalk usw., be- I mischt man beispielsweise gleiche 'l'eile N a
schleunigt werden. triumhydroxyd, N atriumperborat und Paraform 

Dieses Verfahren unterscheidet sich sellr und libergiel~t die Mischung in einem ofi'enen 
wesentlich von demjenigen des erloschenell Gefal~ mit del' doppelten Gewichtsmenge Wasser. 
Patentes 107244. 1m Gegellsatz zu Kalk er- Unter starker Erwarmung beginnt sofort ein Auf
zeugen die Salze del' Persauren mit Wasser schaumen und ein Entweicheu gro~erer Mengen 
keine Warme und spalten bereits ohne auMere von Formaldehyd. OdeI' man verwendet gleiche 
Warmezufuhr Formaldehydgas aus Paraform Teile Kaliumhydroxyd, N atriumpertitanat und 
usw. abo Diese Entwicklung des Formaldehyds Paraform. In derselben Weise wirken aueh die 
aus del' Fllissigkeit erfolgt im vorliegenden Alkali- odeI' Erdalkalisalze anderer Persauren 
FaIle infolge einer chemischen Umsetzung des wie z. B. Pervalladinsaure, Peruransaure, Per
polymerisierten Formaldehyds mit den Persaure- zirkonsaure, Permolybdansaure uSW. 

salzen, welehe Umsetzung durch die Anwesen-

Patent-Allsprueh: 
he it von Alkali beschleunigt werden kann. 
Es ist jedoch ohue prinzipielle Bedeutung, ob 
man zu diesem Zwecke Kalk oder eine andere Abanderung des Verfahrens des Haupt
alkalisch reagierende Substanz verwendet, ein patentes zur Entwickiung von gasformigem 
Beweis , dal~ es auf die beim Loschen des I Formaidehyd aus polymerisiertem Formaldehyd, 
Kalkes freiwerdenJe Warme hier gar nieht dadureh gekennzeichnet , dal~ man anstatt 
aukommt. Die Methode der Formaidehyd- j alkaliseh 1'eagie1'ende1' Metallsuperoxyde hier 
entwicklung mit Hilfe von Kalk, weiche auf I die sieh von ihnen ableitenden Saize von Per
einer Vergasung des Fo1'rnaldehyds be1'nht und i sauren verwelldet. 

PATENTANMELDUNG F. 21808. KL. 12 O. 

FARBENFABRIKEN VORM. FRIEDR. BAYER & CO. IN ELBERFELD. 

Verfahren zur Darstellung von gasformigem Formaldehyd. 

Zusatz ZU111 Patent 177053. 
Vom 23. Mai 1906. 

Ausgelegt den 16. Mai 1907. 

Patent-Anspruch: 

Ablinderung des dureh die Patellte 177053 
und 181509 gesehUtzten Verfahrells zur Ent
wicklung von gasformigem l!'ormaldehyd, darin 
bestehend, da~ man an Stelle von polymeri-

siertem Formaldehyd wa~rigen Formaldehyd 
mit alkalisch reagierenden Metallsuperoxyden 
oder den sieh von ihnen ableitenden Persaure
salzen behandelt. 

.Fr. P. 366605, Zusatz vom 15. Februar 1907. 
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No. 164506. (C. 1260-!.) KL. 12 o. 
LEOPOLD CASSELLA & CO., G. M. B. H. IN FRANKFURT AIM. 

Verfahren zur Darstellung einer schwefelhaltigen Verbindullg aus Formaldehyd. 

Vom 25. Marz 1904. E"/oschen Juli lf106. 

Ausgelegt den 15. Mai 1905. - Erteilt den 18. August 190·5. 

Die Einwirkung von Schwefelwasserstoff 
auf Formaldehyd ist bereits frtiher von B a u -
man n (Berichte d. D. chern. Ges. XXIII, 
S. 60 und 1869) studiert worden, del' hierbei 
die Bildung des' Trithioformaldehyds (H· CHS)3 
beobachtete. Es war .iedoch bisher llicht 
bekannt, dag auch Metallverbindungen des 
Schwefelwasserstoffes, wie Schwefelalkalien, 
imstande sind, sich mit Formaldehyd zu stabilen 
Verbindungen zu vereinigen. Tragt man in 
die Losung von Schwefelnatrium unter ma(~igem 
Erwarmen Formaldehyd ein, so wird dieser 
gebunden, und in einem bestimmten Punkte 
verschwindet das Schwefelnatrium vollig, so 
da(~ eine Probe del' LOSUllg Silber nicht mehr 
schwarzt. Die Konstitution del' so erhaltenen 
Verbindung konnte noch nicht sichel' ermittelt 
werden. Sie enthalt kein Alkali. Del' 
Schwefelgehalt wurde mit. G 1 ,G pCt im Durch
schnitt ermittelt. Die Verbindung unterscheidet 
sich durch die Zusammensetzung wesentlich 
von dem von W 0 h 1 (Berichte d. D. chem. 
Ges. XIX, 2344) beschriebenen, aUB Hexa
methy lenamin und Sch wefel wasserstoff erhaltenen 
Thiometaformaldehyd, in welchem 68,68 pCt 
Schwefel gefunden wurde. Sie enthalt kein 
Kristallwasser und schmilzt bei 229 0 C. Del' 
W 0 h 1 sche 'l'hioformaldehyd schmilzt bei 175 0, 

der 'l'rithioformaldehyd bei 216 0 C. Die 
neue Verbindung ist unloslich in Benzol und 
Schwefelkohlellstoff, leicht loslich in Eisessig, 
wahrend Trithioformaldehyd sich in Benzol 
und Schwefelkohlenstoff lost und 1V 0 hIs 
Thioformaldehyd in Eisessig unlaslich ist. 

Die neue Verbindung ist sehr bestandig 
gegen Oxydationsmittel und III der Kalte 

chemisch unwirksam, wird aber bei hoheren 
I Temperaturen, namentlich bei Gegenwart von 

Alkalien, Sulfiten und anderen Salzen, leicht 
gespalten. Infolge dieses Verhaltens eignen 
sich die neuen Verbindungen in hervorragendel' 
Weise zum Fixieren von Sulfinfarben dunh 
Drucken und Dampfen *), da man z. B. die 
zunachst neutrale und haltbare Verbindung 
bequem mit dem mechanisch verteilten Farbstoff 
aufdrucken kann und dann erst nach dem 
Drucken beim DampfprozeM das Schwefel
alkali in statu nascendi lasend und fixiel'end 
wirkt. 

Das Herstellungsverfahren del' neuen Karpel' 
ergibt sich aus folgendem Beispiel: 

10 kg Schwefelnatl'ium krist. werden in 
40 I Wasser gelost und bei 20 bis 80 0 C 
20 I einer 35 prozentigen :E'ormaldehydlasung 
eingetragen. Die Temperatur del' Lasung 
steigt etwas und es beginnt die Ausscheidung 
farbloser Kristalle. Schlieglich gesteht die 
Masse zu einem dicken Brei, und es lagt sich 
kein Schwefelalkali mehr nachweisen. Man 
filtriert dann ab, wascht die KristaUe mit 
etwas Wasser nach und verwendet entweder 
die Paste oder trocknet vorsichtig am bestell 
im Vakuum. 

Patent-Anspl'uch: 

Verfahren zur Darstellung einer schwefel
ha1tigen Verbindung aus Formaldehyd, dadurch 
gekennzeichnet , dal~ man Fol'maldehyd auf 
Sclnvefelalkalien III waMriger Losung elll
wirken la~t. 

No. 162395. (E. 9584.) KL. 12 o. DR. ALFRED EINHORN IN MUNCHEN. 

Verfahren zur Darstellung vOn Methylolamiden. 

Zusatz ZUni Pater/te 158088 'VOIn 23. September 1902. 

Vom 19. Mai 1903. 

Ausgelegt den ;J7. ~{arz 1905. - Erteilt den 19. Juni 1905. 

Das durch Patent 158088 geschiitzte Ver
fahren gestattet die Darstellung del' Methylol
derivate al'omatischer Saureamide durch Kon-

*) Vergl. D. R. P. 168598 S. 831. 

densation aromatischer Saureamide mit Form
aldehyd in Gegenwart von Sauren. 

Es wurc1e nun gefunden, dag in gleichel' 
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Weise ana10ge Verbindungen auch aus ha10gen
substituierten, a1iphatischen Saureamiden ge
wonnen werden konnen, wahrend es nicht 
gelingt, 801che Methy lolderivate aUR einfachen 
aliphatischen Saureamiden, wie Acetamid, zu 
isolieren. 

Die erhaltlichen neuen Verbindungen sollen 
als Ausgangsprodukte zur Darstellung neuer 
Produkte fiir pharmakologische una photo
graphische Zwecke verwendet werden. 

Beispiel 1. 

Zu 2 '1'eilen Monoehloracetamid fiigt man 
2 Teile l'ormaldehyd von 40 pCt und 0,5 '1'eile 
konzentrierte Salzsaure und digeriert etwa 
2 Minuten auf dem Wasserbad, bis Losung 
erfolgt; daun lalH man erkalten, fiigt nach 
etwa 4 Stunden Natriumaeetat hinzu und 
dunstet die Masse im Vakuum ein, wobei ein 
halbfester siruposer Riickstand hinterbleibt, den 
man mit Aceton extrahiert. Beim Verdunsten 
des Losungsmittels erhalt man dann ein dick
fliissiges e)l, das allmahlich zum Methylolchlor
acetamid erstarrt. Es kristallisiert aus Aceton 
in prismatischen Nadeln odeI' Blattchen, die 
bei 97 bis 99 0 schmelz en und beim Erhitzen 
Formaldehyd abspalten. 

Be is pie 1 2. 

2 '1'eile 'l'richloracetamid und 6 Teile 
Formaldehyd werden mit verdiinnter Schwefel
saure versetzt und auf dem Wasserbad 
11/2 Stunden erwarmt. Die dann filtrierte 
Losung wird mit Ather extrahiert, die Ather
!osung mit Wasser gewaschen und verdun stet. 
Del' olige Riickstand erstarrt allmahlich zum , 
Methyloltrichloracetamid, das aus Benzol in 
bei 92 bis 94 0 schmelzenden Nadelchen 
kristallisiert und beim Erhitzen Formaldehyd 
abspaltet. 

Beispiel 3. 

Man erwarmt 1 g Monobromacetamid, 
1,3 g Formaldehyd von 41 pCt und 0,5 g 
konzentrierte Salzsaure etwa 1 Minute auf dem 
Wasserbad, wo bei Losung erfolgt, und fiigt 
nach 1/4 Stunde essigsaures Natrium hinzu, 
dann bringt man die Masse in den Exsikkator, 
wobei sie zu einem Sirup eindickt, den man 
mit Aceton extrahiert. Die Losung erstarrt 
nach dem Verdunsten des Acetons nach einigen 
Tagen allmahlich zum Methylolbromacetamid I 

C H2 Br· CO· N H· C H2 0 H, 

welches sich aus Benzol in verfilzten Kristallen 
abscheidet, die bei 94 bis 95 0 schmelzen und 
beim Erhitzen Formaldehyd abspalten. 

Be i sp ie 1 4. 

Man fiigt 0,2 g konzentrierte Salzsaure 
zu ciner Suspension von 1 g Monojodacetamid 
in 0,5 g l'ormaldehyd von 41 pCt, wobei nach 
einiger Zeit ohne aul~ere Warmezufuhr Losung 
erfolgt; nach etwa 1/2 Stunde versetzt man 
dann mit essigsaurem Natrium, filtriert eventuell 
eine ganz geringe Ausscheidung ab und dunstet 
die Fliissigkeit im Exsikkator zur Trockne ein. 
Extrahiert man dann mit Aceton, so geht 
Methy10ljodacetamid C H2 J. CO· N H· C H2 0 H 
in Losung, welches aus Wasser kristallisiert 
und bei 128 0 schmilzt. Beim El'hitzen stolH 
die Verbindung J oddampfe aus und entbindet 
Formaldehyd. 

Beispiel 5. 

Man erwarmt eine Mischung von 3 g 
a-Brompropionsaureamid, 1,5 g Formaldehyd 
VOll 41,18 pCt, 11/2 g Wasser und 11/2 g 
konzentrierte Salzsaure ab und zu auf dem 
schwach sieclenden Wasserbad, wobei man in 
etwa 2 Minuten eine klare Losung erhalt. 
Diese wi I'd nach 1/2 Stunde mit verdiinntem 
essigsauren N atron versetzt, um die Mineral
sam'e unschadlich zu machen, und iiber Nacht 
stehen gelassen. Wahrend dieser Zeit scheiden 
sich aus der urspriinglich klaren Fliissigkeit 
0,2 g Kristalle ab, die man entfernt, das Filtrat 
wird dann im Exsikkator eingedunstet, wobei 
cine mit Kristallen durchsetzte, sirupose Re
aktionsmasse hinterbleibt, die bei gewolmlicher 
Temperatur mit Aceton extrahiert wird. Beim 
Verdullsten des Losungsmittels erhalt man 
wieder einen halbfesten Riickstand, aus dem 
man das kristallisierte Methylol-a-brompropion
saureamid abfiltriert. Die .. sirupose Mutterlauge 
zieht man nun noch mit Ather aus, beim Ver
dunsten derselben hinterbleibt dann ein 01, 
welches noch weitere Mengen des kristalli
sierten Methylol - a - brompropionsaureamids ab
scheidet. 

Das Methylol-a-brompropionsaureamid 

C Hs' C H BI'· CO· N H· C Hz 0 H 

kristallisiert aus Benzol in prismatischen N adeln 
yom Schmelzpunkt 92 0, beim Erhitzen spaltet 
die Verbindung Formaldehyd abo 

Patent-Anspruch: 

Abanderung des Verfahrens des Patentes 
158088 12 zur Darstellung von Methylolamiden, 
darin bestehend, dag an Stelle aromatischer 
Saureamide halogensubstituierte aliphatische 
Sauremnide zur Verwendung gelangen. 
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No. 164610. (K. 24099.) KL. 12 o. KALLE & CO., AKTIEN-GF~SELLSCHAFT 
IN BIEBRICH A/RH. 

Verfahren zur Darstellung von Kondensationsproduktell aus Formaldehyd und Formamid 
oder Acetamid. 

Yom 29. Oktober 1902. 

Ausgelegt den 19. Juni 1905. - Erteilt den 18. September 1905. 

Es wurde gefunden, dal~ man aus Form
a.mid bezw. Acetamid und Formaldehyd Kon
densationsprodukte von folgender allgemeiner 
Zusammensetzung erhalten kann: 

wobei R den Rest der aliphatischen Saure 
bedeutet, wenn man das betrefl'ende Saureamid 
und den Formaldehyd ohne 4nwendung eines 
Kondensationsmittels in der Warme aufeinander 
eiuwirken lal~t. Del' l'~ormaldehyd gelangt 
vorteilhaft in Form von 'l'rioxymethylen odeI' 
Paraformaldehyd zur Anwendung. Die an
gegebene Zusammensetzung ergibt sich aus del' 
Analyse, aus del' Molekulargewichtsbestimmung 
und aus den Eigenschaften del' erhaltenen 
Verbindungen. Diese spalten in waBriger 
Losung erst beim Erwarmenl!~ormaldehyd ab, 
beim Erhitzen mit Alkalien entwickeln sie 
vorzugsweise Ammoniak, beim Erhitzen mit 
Sauren vorzugsweise Formaldehyd. 

Die Einwirkung des l'~ormaldehyds kann 
in der Weise VOl' sich gehen, daB man ent
wedel' die Saureamide mit 'l'rioxymethylen 
bezw. Paraformaldehyd kurze Zeit in ofl'enen 
odeI' geschlossenen GefaBen erhitzt, oder indem 
man auf die wasserloslichen Saureamide die 
molekulare Menge Formaldehyd in E'orm 
seiner waBrigen Losung (E'ormalin) gleich
falls in ofl'enen odeI' geschlossenen Gefal~en 
bei etwa 100 0 bei Abwesenheit von Sauren 
einwirken laBt. Man kann auch schlielHich 
in del' Weise zum Ziel gelangen, dal~ man 
in die Saureamide die erforderliche Menge 
gasformigen Formaldehyds einleitet. Den 
V orzug von diesen Methoden verdient die 
erste, da sie die Verbindungen in del' besten 
Ausbeute und reiusten Form liefert, wahrend 
bei den anderen Darstellungsweisen die Aus
beute weniger giinstig und eine Reinigung 
von geringen Mengen mitentstandener Amine 
erforder lich ist. 

Das Verfahren wird durch folgende Beispiele 
erlautert: 

Beispiel 1. 

300 g 'l'rioxymethylen odeI' die berechnete 
Menge Paraformaldehyd werden mit 450 g 
Pormamid innig gemischt und 10 bis 20 lYIi
nuten in einem geschlossenen Gefal~e auf 120 

bezw. 150 0 erhitzt. Nach dem Erkalten wird 
die entstandene FlUssigkeit filtriert. 

Be is pie 1 2. 

Mit del' g'leichen Menge 'l'rioxymethylen 
oder Paraformaldehyd werden 590 g' Acet
amid verrieben und entweder in einem Kolben 
im Olbade odeI' im geschlossenen GefiiI~e 10 
bis 20 Stunden auf 120 bezw. 150 0 erhitzt. 
N ach dem ErkaIten wird die entstandene 
l"liissigkeit filtriert. 

Die beiden neuen Verbindungen stellen 
sirupose, wasserhelle, durchsichtige Pliissig
keiten VOl', die in Wasser und Alkohol in 
jedem Verhaltnis loslich sind, hingegen sich 
in Ather nicht losen; sie lassen sich ferner 
weder unter normalel1l Druck noch im Vakuulll 
unzersetzt destillieren. Die Analysen stimmen 
auf die Fonneln: 

H·CO·Nll· C Hz(OH) 

(Verbindung aus Formamid), 

CHao C O·N H·CH2 (0 II) 

(Verbindung aus Acetamid). 

Die neuen Verbindungen sollen mit Riick
sicht auf ihre antiseptische und harnsaure
losende Wirkung als therapeutische Mittel 
Anwendung find en. 

Aus del' in Liebigs Annalen (310, S. 27) 
verofl'entlichten Arbeit ist bereits die Kon-

, densation von Formaldehyd mit Saureamiden 
zweibasischer Sauren, auch in Abwesenheit 
von Sauren, bekannt, wobei abel' die Reaktion 
un tel' Wasserabspaltung erfolgt. Bei Yor
liegendem Verf'ahren tritt kein Wasser aus; 
die erzielten Produkte stellen aber nicht Ge
mische aus den Saureamiden und polYl1leri
siertem Formaldehyd Yor, sondern sind, wie 
dies die konstante Zusammensetzung zeigt, 
wirkliche Verbindungen. Eine Beil1lischung 
von Formaldehyd miiBte sich durch seine 
sofortige reduzierende Wil'kung in del' Kalte 
auf Silberlosungen nachweisen lassen; die bei 
yorliegendel1l Verfahren erhaltlichen Verbin
dungen reduzieren aber erst beim Erwarmell 
SilberIosung, wobei sie zersetzt werden. 
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Patent-Anspruch: Paraforma1dehyd, ohne Verwendung eines 
Kondensationsmitte1s in del' Warme einwirken 
1a~t. 

Vel'fahren zur Darstellung von Konden
sationsprodukten aus Formaldehyd und Form
amid oder Acetamid, dadurch gekennzeichnet, 
da~ man auf genannte Saureamide Forma1dehyd, 
yorteilhaft in Form von Trioxymethy1en oder 

Die Verbindung aus Acetamid und Formaldehyd 
I kommt als dickliche Fliissigkeit unter del' Bezeich

nung Pormicin in den Handel. 

No. 164611. (K. 24220.) KL. 12 o. KALLE & CO., AKTIEN-GESELLSCHAFT 
IN BIEBRICH A/RH. 

Verfahren zur Darstellung von Kondensationsprodukten aus Formaldehyd und Formamid 
odeI' Acetamid. 

Zusatz zttm Patente 164610 vorn 29. Oktobel' 1902. 

Vom 15. November 1902. 

Ausgelegt den 19. JUlli 1905. - Erteilt den 18. September 1905. 

1m Verfolge des durch Patent 164610 ge
schiitzten Verfahrens \vurde gefunden, da[~ 
bei del' Einwirkung des Trioxymethy lens auf 
das Formamid oder Acetamid wlihrend langerer 
Zeit bei hoherer Temperatur in sehr guter 
Ausbeute die Methy 1endisaureamide ent8tehen. 
Aus 'l'rioxymethy1en und Acetamid erhalt man 
z. B. das Methy1endiacetamid 

das bereits von P u 1 vel' mac her durch die 
Einwirkung yon Trithioforma1dehyd auf 
Quecksi1beracetamid dargestellt worden ist 
(Berichte d. D. chern. Ges. XXV, 1892, 306). 
Von diesel' Darstellung unterscheidet sich die 
hier beschriebene durch groBere Einfachheit 
und vie1 glatteren Verlauf (vergI. namentlich 
die angeftihrte Stelle Seite 308, Zeile 10 bis 12). 
Diese waren nicht vorherzusehen, da bei del' ! 

Einwirkung von waBrigen Losungen des 
Fol'ma1dehyds auf Acetamid das Diacetamid 
nul' in Spul'en gebi1det wird und se1bst bei 
vierzehntagiger Reaktionsdauer sowohl Form
aldehyd als auch Acetamid noch in grol~en 
Mellgen unverandert zuritckbleiben (verg1. 
Berichte XXV, S. 310). Bei del' Ausfiihrung 
des neuen Verfahrens hat sich ergeben, dal~ 
es vorteilhaft ist, die Mengenverhaltnisse del' 
Ausgangsmaterialien derart zu wahlen, daB 

auf ein Molekul des po1ymeren Formaldehyds 
milldestens zwei Mo1ekule Saureamid zur Ein
wirkung ge1angen. 

Beispiel: 

30 g Trioxytrimethylen und 118 g Acetamid 
werden mehrere Stun den auf 150 bis 160 0 

im geschlossenen GefaBe erhitzt. Nach dem 
Erkalten wird dann yorteilhaft noch einige 
Zeit bei Luftzutritt erwarmt. , worauf dann· 
beim nochmaligen Erkalten das Methylendiacet
amid auskrista11isiert. Durch einmaliges Um-
10sen aus absolutem Alkohol wird es in ganz 
reiner Form erhalten. In genau derselben 
Weise wird aus Formamid die entsprechende 
Methylenverbindung dargestellt. 

Patent.-Anspruch: 

Die weitere Ausbildung des Verfahrens 
des Patentes 164610 zum Zweck der Darstellung 
del' Methylendisaureamide, dadurch gekenn
zeichnet, da~ man 'l'rioxymethylen auf Form
amid odeI' Acetamid langere Zeit bei hoherer 

I Temperatur einwirken lijJ~t, wobei man vorteil
haft auf ein Molekul des polymeren Form
aldehyds zwei Molekule Saureamid zur An
wen dung bringt. 
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No. 189331. (L. 22155.) KL. 12 o. K. A. LINGNER IN DRESDEN. 

Verfahren zur Darstellung von Dimenthyldimethylenather. 

Vom 6. Februar 1906. 

Ausgelegt den 2. Mai 1907. - Erteilt den 26. August 1907. 

Del' Dimenthyldimethylenather kann da
durch hergestellt werden, dal~ man Formaldehyd 
auf Menthol in Gegenwart von Halogen
wasserstoft'saure bei 'remperaturen unterhalb 
0 0 einwirken lal~t, odeI' dadurch, dal~ man auf 
Halogenmethy Imenthy lather ein Metalloxyd 
einwirken lal~t. Es hat sich nun gezeigt, dag 
del' Korper auch entsteht, wenn man Metall
menthylat mit symmetrischem Dihalogenmethyl
ather behandelt. Die Reaktion kann bei 
Verwendung des Dichlormethy lathers durch die 
folgende Gleichung dargestellt werden. 

ClO H19 . 0 . N a + Cl . C H2 . 0 . C H2 . Cl 
+ Na· 0 . ClO H19 

= ClO H19 • 0 . C H2 . 0 . C H2 . 0 . C10 H19 
+ 2 NaCl. 

An Stelle des Mentholnatriums konnen auch 
andere Metallverbindungen des Menthols, z. B. 
die Kaliumverbindung, die Baryum-, Calcium
usw. -verbindung angewendet werden. Die 
Ausfuhrung des Verfahrens kann in folgender 
Weise erfolgen: 

10 g symmetrischer Dichlormethylather 
werden in 100 ccm Petrolather gelost und unter 
Klihlung und UmrUhren tropfenweise zu einer 
mit Natrium gesattigten Losung von 30 g 
Menthol in 300 ccm Toluol zugegeben. Nach
dem die Fllissigkeit sich vollstandig geklart 
hat, wird mit SodalOsung, dann mit ver
dUnn tel' Salzsaure und endlich wiederholt mit 
Wasser gewaschen. N ach Abtreiben von 
Petrol ather und 'roluol in del' Warme im 
Vakuum wird bei 15 mm Druck fraktioniert, 
wobei zwischen 238 und 242 0 C 25,8 g del' 
Substanz libergehen. 

An Stelle des Dichlormethy lathers kann 
man in dem obigen Beispiel auch z. B. 18 g 
s-Dibrommethylather anwenden und sonst in 
gleicher Weise verfahren. 

Ausbeute an Rohprodukt 75,7 pet del' 
Theorie. 

Die MentholmetaUverbindung kann 111 

fertigem Zustande benutzt werden, sie kann 
abel' auch erst wahrend des Verfahrens zur 
Bildung gelangen, indem man die Komponenten 
zur Herstellung del' Verbindung zusammpn
bringt. 

Friedlaender. VIII. 

Dimenthyldimethylenather bildet, aus Al
kohol umkristallisiert, fettglanzende, schuppige 
Kristalle, die bei 47 0 schmelzen. Wird del' 
Korper langsam aus Ather umkristallisiert, so 
erhalt man ihn in schonen grogen monoklinen 
'rafeln, deren Durchmesser oft mehrere Zenti
meter betragt. Die Kristalle sind in Wasser 
unloslich, sehr leicht loslich in Ather, Aceton, 
heigem Alkohol, in ll.therischen und fetten 
Olen. Das Drehungsvermogen in alkoholischer 
Losung betragt 

a 20,5 = -171200 
D ' 

(a = 4:,40 0; 1 = 1; s = 2,570). 

Die Analysenbefunde sind als Mittel aus 
einer Reihe von Analysen folgende: 

C 74,30 pCt (berechnet: 74,48 pCt), 
H 11,85 11,96 

Beim Erhitzen mit konzentrierter Salzsll.ure 
in geschlossenem Rohr spaltet del' Korper 
8,4 pCt, also 1 Molekul Formaldehyd ab und 
geht dabei in die sehr bestll.ndige Verbindung 
Dimenthy Imethylenather (Dimentholformal) 
libel': 

ClO H19 · o· CH2 · o· CH20. ClOH19 
= C10 H 19 • 0 . CH20. ClO H19 + CH20. 

Die Molekulargewichtsbestimmungen er
gab en einen mittleren Wert von 348,3 gegen
Uber dem berechneten Wert 354,42. 

Del' Dimenthyldimethylenather solI fUr 
pharmazeutische Zwecke, z. B. Desinfektions
mittel, ji"iebermittel, und als Ausgangsmaterial 
fUr andere Verbindungen benutzt werden. 

Patent-Anspruch: 

Verfahren zur Darstellung von Dimenthyl
dimethylenather, dadurc.h gekennzeichnet, dag 
man symmetrischen Dihalogenmethylll.ther auf 
Mentholmetallverbindungen einwirken lagt. 

58 
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PATENTANMELDUNG L. 22154. KL. 120. K. A. LINGNER IN DRESDEN. 

Verfahren zur Gewinnung von Dimenthyldimethylenltther. 

Vom 6. Februar 1906. 

Ausgelegt den 19. Dezember 1907. 

Paten t-Anspruehe: 

1. Verfahren zur Gewinnung von Dimenthyl
dimethylenltther, dadureh gekennzeiehnet, 
da13 man Formaldehyd auf Menthol in 
Gegenwart von Kondensationsmitteln bei 
Temprraturen bis zu 70 0 vorteilhaft in 
del' Kltlte einwirken 1lt13t und das erhaltene 
Reaktionsprodukt bis zur Kristallisation 
abkuhlt. 

2. Die Ausfuhrungsform des Verfahrens zur 
Gewinnung von Dimenthyldimethylenltther 

naeh Ansprueh 1 un tel' Verwendung von 
Halogenwasserstoffslture als Kondensations
mittel, dadureh gekennzeiehnet, dal3 man 
zur Erhohung del' Ausbeute das rohe oder 
gereinigte Reaktionsprodukt mit Metall
oxyden oder mit den Metallsalzen sehwaeher 
Sauerstoffslturen behandelt und dann erst 
bis zur Kristallisatioll abkuhlt. 

No. 161939. (S. 14517.) KL. 12 q. K. A. LINGNER IN DRESDEN. 
(Eingereieht von Dr. L. Samson.) 

Verfahren zur Darstellnng eines Kondensationsproduktes aus Holzteer und Formaldehyd. 

Vom 29. Januar 1901. 

Ausgelegt den 26. Marz 1903. - Erteilt den 29. Mai 1905. 

Die Erfindullg besteht in einem Verfahren, 
aus Holzteer ein fast geruehloses, die Haut 
nieht fltrbendes, wedel' reizendes noeh giftig 
wirkendes Prltparat zu gewinnen, welch em die 
speziellen Heilwirkungen des Teeres noeh in 
verstltrktem Ma13e innewohnen. Das Verfahren 
besteht in del' Behandlung des Holzteeres mit 
A1qehyden, insbesondere Formaldehyd bei 
Gegenwart von Kondensationsmitteln, wie Salz
saure, sehweflige Slture, Sehwefelslture und 
andere. Miseht man nltmlieh Holzteer mit 
40 prozentigem Forrnaldehyd und 1lt13t auf die 
Misehung Kondensationsmittel, wie Salzslture 
oder sehweflige Saure und andere, einwirken, 
so seheidet sieh aus dem Gemiseh ein harz
artiger, dunkler Korper aus, welcher in Alkohol, 
Ather, heil3ern Bem.:ol, Chloroform, Aeeton, 
Methylalkohol, Atzalkalien, Eisessig loslieh ist. 
Dieses Harz wird von der geringen Menge 
noeh vorhandener sehwarzbrauner Flussigkeit 
getrennt, wiederholt mit Sodalosung ausgekoeht, 
sehlielHieh in Natronlauge gelost und dureh 
verdunnte Slturen wieder ausgef'allt. Letzteres 
Verfahren wird einige Male wiederholt, bis das 
Praparat eine hellbraune l!'arbe angenommen 
hat und nur noeh sehwaeh gelb gefltrbt 
erseheint. 

Hinsiehtlieh der Ausbeute an reinern 
troeknen Reaktionsprodukt bei del' Behandlung 
yon Holzteer mit Formaldehyd und einem 

Kondensationsmittel ist zu bemerken, da13 je 
naeh den zur Anwendung gebraehten Teer
sorten die Menge des sehliel3lieh erhaltenen 
rein en Produktes weehselt; der Holzteer komrnt 
in der l!'orm zur Anwendung, wie e1' zu 
rnedizinisehen Zweeken allgemein Verwendung 
findet. Der dureh Troekendestillation ver
sehiedener Holzer gewonnene Holzteer seheidet 
sieh beirn Stehen in eine olige, sirupartige 
und in eine diekflussige Sehieht, die kornig 
kristallinisehe Ausseheidungen zeigt. Fur 
Zweeke der Ausubung vorliegenden Verfahrens 
ist die obere Sehieht vorzuziehen, die einfaeh 
dureh Abgie13en oder aueh dureh Abziehen 
in D ekantiergeflt13 en , eventuell aueh dureh 
Abfiltrieren mittelst Nntsehfilter mit Hilfe der 
Luftpumpe zu erhalten ist. 

Die Reinigung ist aber nieht wesentlieh, 
da es lediglieh dar auf ankommt, den Holzteer 
in der Form zur Anwendung zu bringen, wie 
er zu medizinisehen Zweeken allgernein Ver
wendung findet. Versuehe haben ergeben, da13 
100 Teile des so zur Verwendung kommenden 
Holzteeres versehiedener Herkunft 45 bis 
60 'reile reines, troekenes, fast geruehloses 
Reaktionsprodukt 1iefern. 

Es ist nun bekannt, da13 man von einzelnen 
Bestandteilen des Holzteeres, besonders von 
den Phenol en und Kre!'lolen, Kondensations
produkte mit Formaldehyd hergestellt hat. 
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Die Neuheit del' Erfindung besteht abel' darin, 
dal~ nicht nul' diese rfeile, welche nur etwa I 

5 pCt des Holzteeres ausmachen, sondel'll fast 
aIle seine Bestandteile sich an del' Reaktion ' 
beteiligen. Es geht dies olme weiteres aus del' 
oben angegebenen Hohe del' erzielten Ausbeute 
hervor. 

dann in X atronlauge gelost und aus del' so 
erhaltenen dunkelschwarzbraun gefarbten klaren 
Losung mit verdtinnten Sam'en wieder aus
gefaIlt. Die ausgeschiedene Masse wird sorg
faltig ausgewaschen, geprel3t und getrocknet 
und bildet ein leichtes, schwammiges Pulver 
V011 schwach gelbbrauner Farbe, das in Wasser 
unloslich, in hochprozentigem Alkohol dagegen 
leicht loslich ist. Es besitzt die arzneilichen Beispiel: 

108 g Holzteer, durch AbgieHen und 
Filtrieren von den festen Beimengnngen ben-eit, 
werden mit 75 g 40 prozentiger Formaldehyd
losung gemischt und del' Einwirkung eines 
Kondensationsmittels, wie Salzsaure, schweflige 
Saure odeI' Schwefelsaure, ausgesetzt. Aus del' i 

1!'lttssigkeit scheidet sich alsbald eine harzartige, 
zahe Masse aus, die sich zu einem festen 
Klumpen zusammenballt und ein Gewicht von 
etwa 150 g besitzt. Diese wird von del' 
geringen :Menge schwarzbrauner Fltissigkeit 
getrennt, mit Sodalosung wiederholt ausgekocht, 

I Wirkungen des Teeres, ohne des sen unan
genehme Nebenwirkungen zu zeigen, und solI 
in almlicher Weise wie 'feel' 8elbst verwendet 
werden. 

Pat e n t - A n s p l' uc h : 

Verfahren zur Darstellung eines fast 
I geruchlosen, nicht farbenden, ungiftigen alkali

loslichen und reizlosen Produktes aus Holzteer, 
dadurch gekennzeichnet, dag man auf Holzteer 
Formaldehyd bei Gegenwart von Kondensations
mitteln einwirken la13t. / 

No. 184269. (C. 12205.) KL. 12q. CHEl\lISCHE FABRIK AUF AKTIEN 
(VORM. E. SCHERING) IN BERLIN. 

Verfahren zur Darstellung eines Kondensationspl'oduktes aus Formaldehyd uud Holzteel'. 

Vom 1. November 1903. 

Ausgelegt den 3. November 1904. - Erteilt den 18. Mal'z 1907. 

Bisher war man del' Ansicht, da.l3 sich ein 
Kondensationsprodukt aus Formaldehyd und 
Holzteel' nul' unter Anwendung von Konden
sationsmitteln herste11en lie13e. Es wurde je
doch gefunden, da13 es solcher Kondensations
mittel nicht bedarf, wedel' bei Anwendung 
von polymerem Formaldehyd noch bei 
Anwendung von gewohnlichem Fol'maldehyd 
(wa13rige Formaldehydlosung). 

Das Verfahren unter Ausschlul~ von Kon
densationsmitteln gestaltet sich nicht allein 
sehr einfaeh und bequem, sondern ergibt aueh 
reinere Produkte. Es werden nieht nul' die 
im Holzteer enthaltenen phenolartigen Bestand
teile kondensiert, sondel'n die ganze Masse dE'S 
Holzteeres wird fast quantitativ in einen festen 
Korper verwandelt. Das Reaktionsprodukt 
unterseheidet sieh daher wesentlieh von den 
in del' britischen Patentsehrift 5650/1899 be
schriebenen Einwirkungsprodukten von Form
aldehyd auf Kreosot und Guajaeol, die zudem 
lediglieh als innerliehe Antiseptika Verwendung 
finden, wahrend das Kondensationsprodukt aus 
Formaldehyd und Holzteer fur dermatologische 
Zwecke bestimmt ist. 

Zur Ausftihrung des Verfahrens ist es nieht 
el'fordel'lich, den Holzteer einem vorhergehenden 

ReinigungsprozeB zu unterwerfen. Aueh i~t 
man hierbei nicht an bestimmte Arten von 
Holzteer gebunden. 

Die bei den naehstehenden Beispielen 
verwendeten Holzteersorten erhielten dureh
schnittlieh 8 bis 9 pCt Phenole. 

Beispiel 1. 

Einwirkung von polymerem Form
al d e hyd. 

1 kg Holzteer wird mit 200 g Pal'aform
aldehyd unter Rlihren auf etwa 130 0 erhitzt 
und die Masse einige Zeit auf diesel' Tem
peratur gehalten. Dureh kurzes Waschen mit 
Ather erhalt man das Reaktionspl'odukt als 
feine sehlammige Masse, die nach dem Trock
nen ein graubraunes, feines Pulver darsteIlt. 
Dureh die Einwirkung des Athers wird das 
Produkt mogliehst geruehlos gemacht. 

Be i s pie 1 2. 

Einwirkung von wal~riger Form
aldehydlosung. 

Man koeht 500 g Holzteer mit 500 g 
40 prozentiger Formaldehydlosung langere Zeit, 
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destilliert die iiberschiissige FormaldehydlOsung 
ab, dampft die zahe Masse ein und wascht 
kurz mit Ather. 

Das Kondensationsprodukt Atellt ein grau
braunes. feines, schwach bezw. angenehm 
riechendes Pulver dar, das in Wasser unloslich, 
dagegen in Aceton, Ohloroform und kaustischen 
Alkalien loslich ist. 

Patent-Anspruch: 
Verfahren zur Darstellung eines Konden- ! 

sationsproduktes aus Formaldehyd und Holzteer, 

dadurch gekennzeichnet, dal3 man gewohnlichen 
odeI' polymeren Formaldehyd auf Holzteer 
unter Ausschlul~ von Kondensationsmitteln ein
wirken lal3t. 

E. P. 12282 vom 29. Mai 1903. Das Praparat 
kommt als Empyroform in den Handel. 

No. 186263. (C. 14236.) KL. 12 q. CHEMISCHE FABRIK AUF AKTIEN 
(VORM. E. SCHERING) IN BERLIN. 

Verfahren zur Darstellung eines Kondensationsproduktes aus Formaldehyd und Holzteer. 

Zusatz zum Patente 184269 vom 1. November 1903. 

Vom 3. Januar 1906. 
Ausgelegt den 1. November 1906. - Erteilt den 6. Mai 1907. 

Durch Patent 184269 ist ein Verfahren 
zur Darstellung eines Kondensationsproduktes 
aus Formaldehyd und Holzteer geschiitzt, 
welches darin besteht, dal~ man gewohnlichen 
odeI' polymeren Formaldehyd auf Holzteer 
unter Ausschlul3 von Kondensationsmitteln ein
wirken lalH. 

Bei weiterer Durcharbeitung dieses Ver
fahrens wurde nun gefunden, dal3 man das 
ganze Darstellungsverfahren wesentlich ab
kiirzen und dabei unter volliger Umgehung 
del' .Atherbehandlung ohne alle weiteren Mal~
nahmen ein Kondensationsprodukt in hoherer 
Ausbeute erhalten kann, wenn man ein inniges 
Gemenge von Holzteer und polymerem Form
aldehyil bezw. FormaldehydlOsung unter ver
mindertem Druck erhitzt. 

Beispiel: 

6 kg Holzteer werden mit 1,6 kg Para
formaldehyd gemischt und in einem RUhrwerk 
unter einem Druck von 100 bis 200 mm mit 
Uberhitztem Wasserdampf erhitzt, del' eine 'l'em
peratur von etwa 115 ° besitzt. Es destilliert 
hierbei bei etwa 70 ° das im Teer enthaltene 
Wasser iiber. Man halt die Temperatur dann 

noch 2 bis 3 Stunden moglichst hoch, bis 
etwa 110 o. Nach dem Erkalten erhalt man 
in einer Ausbeute von 90 pOt eine feste 
braunliche Masse, die nach dem Pulvern ein 
fUr dermatologische Zwecke sofort verwendbares 
Produkt ergibt. Del' angewandte Holzteer 
besal3 einen Gesamtphenolgehalt von 39,8 pOt. 

Bei Anwendung von FormaldehydlOsung 
mul3 etwas langeI' erhitzt werden. 

Das nach vorliegendem Verfahren dar
gestellte Kondensationsprodukt ist im wesens
lichen identisch mit dem im Hauptpatent be
schriebenen; es zeigt nul' eine etwas grol3ere 
Loslichkeit in Aceton, Ohloroform und AI
kalien. 

Patent-Anspruch: 

Eine AusfUhrungsform des durch Patent 
184269 geschUtzten Verfahreus zur Darstellung 
eines Kondensationsproduktes aus Formaldehyd 
und Holzteer, darin bestehend, dal3 man ein 
Gemenge von Holzteer und polymerem bezw. 
gewohnlichem Formaldehyd unter vermindertem 
Druck ohne Anwendung von Kondensations
mitteln erhitzt. 
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No. 186885. (C. 14827.) KL. 12q. CBEMISCHE FABRIK AUF AKTIEN 
(VORM. E. SCBERING) IN BERLIN. 

Verfahren zur Darstellung eines trockenen, fast geruchlosen Produktes aus Holzteer. 

Vom 1. November 1903. ' 

Ausgelegt den 7. Marz 1907. - Erteilt den 27. Mai 1907. 

LalSt man Chlormethylalkohol oder dessen 
hohere aus Oxymethylenchloriden bestehende 
]i~raktionen (Annalen 316 [1901]' S. H17) auf 
Holzteer einwirken, so gelangt man zu einem 
festen, faRt geruchlosen Kondensationsprodukt, 
das sich von dem im Patent 184269 be
schriebenen dadurch unterscheidet, daM es in 
Alkali unloslich ist. In g'leicher Weise unter
scheidet sich das nach vorliegendem Verfahren 
hergestellte Produkt yon dem nach del' Patent
schrift 161939, K1. 12 q gewonnenen, nach 
welcher man Formaldehydlosung bei Gegenwart 
von Salzsaure auf Holzteer einwirken lal&t. Der 
Chlormethy lalkohol wirkt also in anderer Weise 
wie Formaldehyd und Salzsaure ein. 

Beispiel: 

Gleiche Gewichtsteile Holzteer und roher 
Chlormethylalkohol oder dessen hohcre aus 
Oxymethylenchloriden bestehende Fraktionen ~ 
werden bei g'ewolmlicher 'l'emperatur yorsichtig 
gemischt. wobei sich del' Holzteer in ChI or
methylalkohol auflost. Es erfolgt hierbei eine 

ziemlieh heftig'e Heaktion, die man zweckma13ig 
dureh Kuhlell etwas maMigt. Zur V ollendung 
der Reaktion kann man noeh kurze Zeit auf 
demWasserbad erwal'men. Dann giel~t man 
das Reaktionsprodukt in Wasser, zerkleinert es 
nach dem Erkalten und waseht mit Wasser aus. 

Das Kondensationsprodukt, das zu derma
tologischen Zweeken Verwendung finden solI, 
stellt ein braunschwarzes, fast geruehloses Puher 
dar, das in Wasser, verdUnnten' SaUl'en unrt 
kaustischell Alkalien unlOslieh ist. Es ist ferner 
unlOslieh in Petrolather, wenig lOslieh in Ather 
und Benzol, loslicher in absolutem Alkohol, 
leieht lOslieh in Chloroform, Aeetoll, Essig1Uher 
und Eisessig. 

Patent-Ansprueh: 

Verfahren zur Darstellung eines troekellell, 
fast geruchlosen Produktes aus Holzteer, da
durch gekenilzeielmet, da[~ man Chlormcthyl
alkohol odeI' aessen hohere aus OXYlllethylell
chloriden bestehende Fraktionell auf Holzteer 
einwirken lal~t. 

No. 179590. (B. 38355.) KL. 12 o. ERNST ROBERT LOUIS BLUMER 
IN ZWICKAU 1. S. 

VeI'fahrell zur Herstellullg von Verbilldullgell del' Starke und del' Cellulose mit Formaldehyd. 

Vom 25, Oktober 1904. 

Ausgelegt uen 2. April 1906. - Erteilt den 5. November 1906. 

Starke und Cellulose sind nahe miteinander 
verwandt; sie unterscheiden sich in chemischer 
Hinsicht hauptsachlich durch die V erschieden
heit ihrer Molekulargro13en. Obwohl sie in 
ihren Eigenschaften im allgemeinen voneinander 
verschieden sind, ist, wie in folgendem gezeigt 
werden soIl, das leichte Zustandekommen ihrer 
Verbindung mit Formaldehyd fUr beide charak
teristiseh. 

Wahrend Verbindungen des Formaldehyds 
mit Starke bereits bekannt sind, fehlen 801che 
mit Cellulose bisher vollstandig. Die nach Yor
liegender Erfindung herstellbaren Formaldehyd
verbindungen del' Starke unterscheiden sich 
sowohl in ihrer Herstellungsweise als auch be
zUglich ihrer Eigenschaften wesentlich yon den 
bereits bekannten und mUssen als vollkommen 
neue Verbindullgen angesehen werden. 

Es hat sieh gezeigt, t1al~ Verhindungen del' 
Starke una del' Cellulose mit Formaldehya 
direkt in fester Form erhalten werden, wenn 
Formaldehyd auf Starke und Cellulose bei 
Gegenwart von Alkalien wirkt, welche so ver
dUnnt sind, dal~ sie selbst ohne Einfluf6 sind. 

Aus gewohnlicher Kartofl'elstarke wird auf 
diese Weise eine Formalinstarke gewonnen, die 
sowohl in ihrem Aussehen als auch in ihren 
Eigenschaften von ller Starke selbst oll11e 
weiteres nicht zu unterscheiden ist. Sie ist in 
kaltem Wasser vollig unloslich, quillt beim 
Erwarmen mit Wasser auf und gibt Starke
kleister. Bei langerem Erhitzen fUr sich und 
mit WaBser spaltet sie wenig Formaldehyd ab, 
beim Erhitzen mit verdUnnten Sauren und 
Alkalien dagegen allen Formaldehyd. 

Besonders geeignet zur Bildung von For-
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malinstarke nach vorliegendem Vel' fa hI' en ist 
die sogenannte losliche Starke. 1hre Form
aldehydverbindung ist, wie diese Starke selbst, 
ohne Kleisterbildung in Wasser von 50 0 bis 
60 0 C lOslich, spaltet jedoch bei sUirkerem 
Erhitzen bezw. bei Siedetemperatur reichlich ! 

Formaldehyd ab und wird durch Erhitzen mit 
verdunnten Sauren und Alkalien sehr schnell 
un tel' reichlicher Abspaltung von Formaldehyd 
vollstandig zersetzt. 

unter bestandigem Uml'lihren eingetragen und 
zu del' so gebildeten Starkemileh so viel Form
aldehyd, gleichgUltig welchen Gehaltes, bei
spielsweise eine 25prozentigeLosung, zugegeben, 
dag die FIUssigkeit deutlich nach Formaldehyd 
riecht. 

Die Starke wird durch fortwahrendes 
Ruhren am Absetzen verhindert. Nach einigen 
Stunden wil'd die FIUssigkeit am besten mit 
einer fluehtigen organisehen Saure, wie Ameisen
same odeI' Essigsaure, neutralisiert, die Starke In N atronlauge yon 1 bis 2 0 Be. lOst sie 

sich in kaltem Zustand an einer klaren Losung. 
Bei gewohnlicher Temperatur bereits findet eine 
fortgesetzte Abspaltung des Formaldehyds in 
gering en Mengen statt, worallS die stark anti
septische Wirkllng diesel' Formalinstarke Zll 
erklaren ist. In kaltem Wasser ist sie unloslich. 
Unter dem Mikroskop betrachtet, zeigen die 
Korner del' Formaliustarke auf ihren Ober
flachen starke Zerkluftungen, doch ist die 
Strllktur des Kornes del' angewendeten Starke 
noch vorhanden. 

, in einer FilterpresHe fiitriert, mit Wasser in del' 
letzteren volistandig ausgewaschen und die 
Formalinstarke bei [)O bis 60 0 C getrocknet. 

Aus V orstehendem geht deutlich hervor, 
dag die nach dem vorliegenden Verfahren er
haltenen }'ormalinstarken von den bekannten 
Formalinstarken und Fol'malindextrinen wesent
lich verschieden und als neue Derivate del' 
Starke zu betrachten sind, die einen Gehalt 
von 4 bis 5 pCt Formaldehyd (100 prozentig) 
besitzen, also mehr Formaldehyd gebunden ent
halten als die bekanllten Formalinstarken. Da 
ferner das Verfahl'en zur Hel'stellung diesel' 
neuen Formalinstarken augerst einfach und 
billig ist, so wird dadurch, neben del' N euheit 
del' Substanzen selbst, del' wesentliche technische 
Fortschritt erzielt, dag Formalinstarken von 
fUr die Praxis so vorzug1iehen Eigenschaf'ten 
billig hergestellt werden konnen. 

Die Formalinstarken sind als Desinfektious
mittel sowie in del' Pharmazie und in del' 
'l'extilbranche verwendbar. 

Del' Herstellung del' beschriebenen Formalin
st1irken entspricht die Gewinnung del' Formalin
cellulose. Auch auf reine Cellulose sowie auf 
cell ulosehaltige Fasern wirkt Fol'maldehyd bei 
gewolmlicher Temperatur und bei Gegenwart 
YOU vel'dunnten wal6l'igen Alkalien ein. Auch 
die Forma1ineellulose ist daran erkennbar, dal6 
sie durch Erhitzen fUr sieh odeI' mit ver
dUnnten Sauren odeI' Alkalien den gebundenen 
Formaldehyd wiedel' abgibt. Die Fol'malin
cellnlose ist f'ur die Textilindustrie verwendbar. 

Die gewerbliche Ausfuhrung des Ver
fahrens ist sehr einf'ach. Zul' Herstellung del' 
betrefl'enden Formalinstarken vel'f'ahrt man wie 
f'olgt: 

Beispiel 1. 

100 kg gewohnliche Kartofl'elstarke werden 
in 100 bis 150 kg ~atl'onlauge von 2 0 Be. 

Die erhaltene Formalinstarke hat voll
kommen das Aussehen del' Starke, ist geruch
los, farblos und g'ibt mit heigem Wasser Stal'ke
kleister, wobei sie geringe Mengen Formaldehyd 
abspaltet. Durch Erhitzen mit Sauren odeI' 
Alkalien wird sie zersetzt. 

Beispiel 2. 

100 kg lOsliche Starke, beispielsweise nach 
Patentsehrif't 137330 hergestellt, werden in 
etwa 150 kg Natronlauge von lOBe. (Natron
lauge von 2 0 Be. lost losliche Starke bereits 
auf) verrUhrt und, wie bei Beispiel 1, .Form
aldehyd zugeg·eben. Man verfahrt weiter wie 
naeh Beispiel 1, neutralisiert, waseht aus und 
troeknet bei mog1ichst niedriger Temperatur. 

.J e nachdem die angewendete losliehe 
Starke mehr odeI' weniger aufgesehlossen war, 
erhalt man auch leichter oder weniger leieht 
lOsliche .E'ormalinstarke. Hochaufgesehlossene 
lOsliche Starke ergibt eine Formalinstarke, die 
schon in Wasser von 50 0 C vollig los1ieh ist 
und in trockenem Zustande bereits bei gewohn
lieher Temperatur merkliehe Mengen Form
aldehyd abspaltet. 

Be i s p i el 3. 

Gleichgute Resultate wie bei Kartofl'elstarke 
erhalt man aueh bei Anwendung von Reisstarke 
unter sonst gleichen Verhaltnissen. Die Form
alinreisstarke ste11t ein zartes weiges Pulver 
dar, welches wenig naeh Formaldehyd rieeht 
una sieh ohne Kleisterbildung im heigen 
Wasser lost. 

Formaldehyd verbindungen del' Cellulose 
lassen sieh wie folgt herstellen: 

Beispiel 1. 

Natronlauge von 50 Be. wi I'd mit Form
aldehyd versetzt und in diese Losung reine 
Cellulose eingetragen. Naeh einigen Stunden 
nimmt man die letztere aus dem Bade heraus 
~nd entfernt durch Auswasehen mit Wasser die 
N atl'onlauge uml c1en iiberschUssigen Form-
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aldehyd. Zuletzt sauert man die Cellulose mit 
Essigsaure schwach an, wascht wiederholt mit 
Wasser und troeknet schlieglich bei 50 0 C. 

Beispiel 2. 

In mit Formaldehyd versetzte Natronlauge 
von 50 Be. tragt man Watte ein, die man nach 
einigen Stunden wieder aus diesem Bade ent
ferut, gut mit Wasser reinigt, zuletzt mit Essig
saure schwach ansauert und bei mittlerer 
'femperatur von 50 0 C trocknet. 

Be is pie I 3. 
In mit Formaldehyd versetzte Natronlauge 

von 5 0 Be. tragt man Baumwollgaru ein und 
behandelt weiter wie nach Beispiel 2. 

Patent-Anspruch: 

Verfahren zur Herstellung von Ver
bindungen del' Htarke und del' Cellulose mit 
Formaldehyd, dauurch gekennzeichnet, dag man 
zwecks unmittelbal'er Gewinnung von Form
aldehydverbindungen der Starke und Cellulose 
in fester Form auf Starke, Cellulose, starke
haltige und cellulosehaltige Korper Formaldehyd 
bei Gegenwart del'art verdunnter waMriger 
Alkalien, dal~ diese eine losende Wirkung nicht 
ausuben, bei gewohnlicher Temperatur ein
wirken lagt und nach beendigter Einwirkung 
die Alkalien und den uberschttssigen Form
aldehyd, gegebenenfalls nach erfolgter N eutrali
sierung, durch Waschen mit Wasser entfernt. 

Vergl. D. R. P. 92252 B. IV, S. 1125, B. V, S. 719. 

No. 189036. (It 22560.) KL. 120. DR. PAUL ROSENBERG IN BERLIN. 

Verfahren zur Herstellung einer Verbindllng aus Formaldehyd und Milchzucker. 

Vom 23. Januar 1906. 

Ausgelegt den 29. April 1907. - Erteilt den 15. Juli 1907 . 

. Fur die Verwendung von Formaldehyd
praparaten in del' inneren 'I'herapie sind zwei 
Bedingungen zu erfullen: leichte Abspaltung 
des Formaldehyds aus del' Verbindung als das 
wirksame Agens und Vermeidung seiner thera
peutisch nachteiligen augeren Eigenschaften. 

Es ist bekannt, dag eine Reihe von Ver
bindungen von Formaldehyd mitEiweil~, Kohlen
hydraten, Starke u. dg1. existieren; aIle diese 
Produkte ertli11en abel' die angegebenen Vor
bedingungen nicht, insbesondere lassen sie 
eine nachweisbare Abspaltung yon Formaldehyd 
im Organismus vermissen. Daher finden sie 
auch nirgend in del' innel'en Therapie Ver
wendung. 

Gegenstand del' vorliegenden Erfindung ist 
ein Verfahren, durch welches eine Verbindung 
von .E'ormaldehyd mit Milchzucker erhalten wird, 
welche ein haltbares, festes, exakt dosierbares 
Praparat darstellt, das bei innerlicher Auf
nahme eine leichte und reichliche Abspaltung 
von Formaldehyd im Organismus ergibt. Del' 
Nachweis freien Forma1dehyds ist im BIute *) 
wie im Haru **) nach Darreichung dieses Stoffes 
in einwandfreier Weise erbracht worden. Das 
neue Produkt enthalt, naeh nachstehendem Ver
fahren dargestellt, allen Formaldehyd gebunden, 
so dal~ del' stechende Geruch des freien Form
aldehyds vollig geschwunden ist. Das Verhalten 

*) R 0 sen bel' g, Therapie del' Gegenwart, 1905, 
Nl'.8. 

** ) R 0 sen be r g, Therapie del' Gegenwart, 1905, 
Nr.8. 

gegenilber WasBer und verdunnten Salzlosungen 
im Reagenzglase entspricht dabei del' beobach
teten leichten und gleichmlWigen Abspaltung des 
Formaldehyds im Organismus. Die Analysen 
und Darstellungsversuche ergeben, dag in del' 
Substanz 1 Molekiil Milchzucker mit 5 -:\I101e
kulen Forrna1c1ehyd gebunden ist. 

Hierdurch ist zurn ersten Male die Mog
lichkeit gegeben, Formaldehyd durch geeignete 
Beimischungen "erdiinnt in Praparatform bei 
einer Heihe yon Krankheiten innerlich zu "er
wenden. 

Die Darstellung geschieht, indem 11/2 'feil 
einer 40 prozentigen wagrigen Formaldehyd
losung mit einem 'l'eile rein en Milchzuckers im 
Vakuum bei (j0 bis 70 0 bis auf 32 bis 33 0 Be. 
eindampft und unter normalem Druck ebenfalls 
bei einer Temperatur von 60 bis 70 0 bis zum 
konstanten Gewicht zur Trockne bringt. Die 
Analysen ergeben, dag man auf diese Weise 
stets eine V8I'bindung von 5 Molekulen Form
aldehyd mit 1 Molekul Milchzucker erhalt. 
Das gleiche Produkt gewinnt man, wenn man 
eine grogere }lenge Forma1dehyd als die an
gegebene im Verhaltnis zu Milchzucker an
wendet. Wahlt man dagegen die Versuchs
anordnung derartig, clag irn Verhaltnis zum 
Milchzucker weniger Formaldehyd als angegeben 
verwandt winl - wie dies auch schon bekannt 
ist (britische Patentsehrift 6653 v. J. 1897, 
S. 2 oben) '-. so erhalt man inkonstant zu
samrnengesetzte Produkte von niec1rigerern 
"i"ormaldehydgehalt. Dasselbe ist del' Fall, 
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wenn bei sonst richtigem Verhaltnis von Milch
zucker undFormaldehyd in ofl'ener Schale 
gearbeitet wird. Statt del' wii13rigen Losung 
des Formaldehyds lii13t sich auch sein Poly
merisationsprodukt, das Trioxymethylen, ver
wenden. 

Das neue Priiparat zeigt im trockenen Zu
stan de keinen Formaldehydgeruch. 1m Gegen
satz zu Milchzucker ist es in Alkohol lOslich; 
durch Erwiirmen del' alkoholischen Losuug auf 
60 bis iO o wird es zersetzt, und zwar derart, 
dal~ sich Formaldehyd abspaltet und del' frei
~ewordene MiIchzucker sich quantitativ in 
weil3en kristallinischen Massen aUB del' alkoho
lischen Losung abscheidet. Hieraus wie aus 
del' tiOereinstimmung del' analytischen Werte 
geht hervor, da[~ tatsachlich eine einheitliche, 
bisher nicht beschriebene, leicht spaltbare Ver
bindung vorliegt. 

Diese Verbindung ist wie in Alkohol auch 
in Aceton und in Wasser leicht loslich. 

Beispiel: 

15 kg 40 prozentiger wiilhiger Formaldehyd
losung werden mit 10 kg reirtem MiIchzucker 
gut vermischt und im Vakuum, am besten bei 
65 0, erhitzt, wobei Losung eintritt. Es wird 
so lange im Vakuum destilliert, bis die Konzen
tration 32 bis 33 0 Be. betragt. Die hinter
bleibende sirupose Flussigkeit, die neben Wasser 
noch einen gewissen Formaldehyduberschu13 hat, 
wird darauf' bei 60 bis 70 0 bei gewohnlichem 

Druck durch eine geeignete rrrockenvorrichtung 
vollig zur Trocklle gebracht, indem man durch 
die Trockenyorrichtullg dauernd einen Strom 
von scharf yorgetrockneter Luft leitet. 

Die Analyse ergibt fur 

0 12 H22 0 11 + Hg 0 + 5 0 Hg 0 
berechnet: 0 = 40,00 pOt, 

H = 6,67 " 
Formaldehyd = 29,41 ". 

Gefullden: 0 = 40,15, 39,69, 40,56 pOt, 
im Durchschnitt 40,13 pOt, 

H = 6,94, 6,96, 7,02 pOt, 
im Durchschnitt 6,97 pOt, 

Formaldehyd = 30,44, 30,20, 30,07 pOt. 

Patent-Anspruch: 

Verfithren zur Herstellung einer Verbindung 
aus Formaldehyd und MiIchzucker, dadurch 
gekennzeichnet, dal3 man Milchzucker mit 
Formaldehyd in Gegenwart von Wasser im 
Verhaltnis yon 1 Molekul zu mindestens 
5 Molekulen yermischt, die konzentrierte, wii13rige 
Losung bei Temperaturen von 60 bis iO o im 
Vakuum eindampft und den Rttckstand bei 
gleicher Temperatur trocknet. 

E. P. 2682 vom 3. Februar 1906. Vergl. B. V, 
S. 721. 

PATENTANMELDUDG G. 22587. KL. 120. DR. R. GRUTER IN BERLIN. 

Verfahrell zur Dal'stellung von Methylellzitl'onensaure. 

Vom 17. Februar 1906. 

Ausgelegt den 12. September 1907. 

Paten t -Anspruche: 
Verfahren zur Darstellung von Methylen

zitronensaure, darin besteheud, dag man ent
wedel' 
1. Zitronensiiure mit Methylensulfat, Methylen

diacetat, Methylenchloracetat odeI' Sub
stanzen, aUB denen diese Methylenierungs-

mittel entstehen, odeI' mit Trioxymethylen 
in Gegenwart von Siiureanhydriden oder 
Siiurechloriden des Schwefels und Phosphors 
behandelt odeI' 

2. Trioxymethylen auf Acetylzitronensiiure ein
wirken l1tgt. 
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PATENTANMELDUNG G. 24619. KL. 120. DR. R. GRUTER IN BERLIN. 

Verfahren zur Darstellung von Methylenhippursaure dUl'ch Methyleniel'ung von Hippul'sliure. 

Vom 28. Februar 1906. 
Ausgelegt den 28. November 1907. 

Patent-Anspruch: 

Verfahren zur Darstellnng von Methylen
hippursaure durch Methylenierung von Hippur
saure, dadurch gekennzeichnet, dag man als 
Methylenierungsmittel Methylensulfat, Methylen
·diacetat Mp.thylenchloracetat odeI' Substanzen, 

aus denen diese Methylenierungsmittel ellt
stehen, odeI' trockenen einfachen odeI' polymerell 
1<'ormaldehyd in Gegenwart von Ohloriden odeI' 
Anhydriden des Schwefels undPhosphors ver
wendet. 

No. Hi3238. (C. 12274.) KL. 120. CHEMISCHE FABRIK AUF AKTIEN 
(VORM. E. SCHERING) IN BERLIN. 

Verfahl'en zur Dal'stellung von MethylenhiPlml'siinl'e. 

Zusatz zurn Patente 148669 vorn 18 Dezember 1901. 

Vom 1. Dezember 1903. 

Ausgelegt den 27. April 1905. - Erteilt den 24. Juli 1905. 

GemaM Patent 148669 wird Methylen
hippursaure durch Einwirkung von gewolm
lichem odeI' polymerem 1<'ormaldehyd aufHippur
sanre hergestellt. Wie gefunden wurde, kann 
man zu del' neuen Verbindung auch in del' 
Weise gelangen, dag man Ohlormethy lalkoho~ 
bezw. des sen hohere, aus Oxymethylenchloriden 
bestehenden :Fraktionen (Annalen 316, S. 157) 
auf hippursaure Salze einwirken lal~t. 

Diese Abanderung bietet dem Verfahren 
des Hauptpatentes gegeniiber insofern einen 
Vorzug, als keine Verharzung des Ausgangs
materials eintritt, wie sie bis zu einem gewissen 
Grade bei del' Einwirkung von Schwefelsaure 
und Formaldehyd auf Hippursaure zu be
obachten ist. 

Man verfahrt beispielsweise wie folgt: 
Man erhitzt 1200 g trockenes, hippursaures 
Natron mit 1500 g Ohlormethylalkohol odeI' 

dessen hoheren Fraktionen e~~e Stunde lang 
zunachst auf 100 0 , dann im Olbade bei einer 
augeren Temperatur des Bades von 140°. Aus 
del' zahfliissigen Masse entfernt man den un
verbrauchten Ohlormethylalkohol durch Ab
destillieren im Vakuulll. Del' RUckstand wird 
mit Ather behalldelt nnd danll abgesaugt. Beim 
Verdullstell del' atherischen Losung scheidet sich 
die Methylenhippnrsaure anB, die hieranf wei tel' 
gereinigt wird. 

Patent-Anspruch: 

Weitere Ausbildung' des durch Patent 
148669 gekennzeichlleten Verfahrens zur Dar
stellung von Methylenhippnrsaure, dadurch ge
kennzeichnet, dag man Ohlormethylalkohol 
bezw. des sen hiihere Fraktionen auf hippursaure 
Salze ein wirken HUM. 

No. 164510. (F. 1885G.) KL. 12p. FARBENFABRIKEN VORlII. FRIEDR. BAYER & CO. 
IN ELBERFELD. 

Vel'fahl'en ZUI' Darstellung von Ammoniumvel'bindungen des Hexamethylentetl'amills. 

Vom 14. Mai 1904. 

Ausgelegt den 25. Mai 1905. - Erteilt den 18. September 1905. 

Es wurde gefunden, daf~ man durch die 
Einwirkung von Hexamethylentetramin anf 
Halogenalkylimide aromatischer Sauren, d. h. 
Saureimide, deren Imidwasserstoff durch die 

Grnppe - On H2n . X (worin X ein Halogen
atom bedentet) ersetzt ist, wie z. B. Brom
athy lphthalimid. Bromathy lcarbony Isalicy limid 
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usw. zu neuen Ammoniumverbindungen gelangt. 
Diese Korper sind wesentlich schwerer 

loslich als die entsprechenden Ammonium
verbindungen aUB Halogenalkylen oder Halogen
fettsltureestem mit Hexamethylentetramin. 1n
folge diesel' relativ schweren Loslichkeit sind 
sie beflthigt, bei interner Darreichung den 
)Iagen unzersetzt zu passieren und ihre desinfi
zierende Wirkung erst im Darm zu entfalten. 

Beispiel 1. 

25,4 Teile Bromltthy lphthalimid uncI 14 Teile 
Hexamethylentetramin werden mit 120 '1'eilen 
Benzol einige Tage ullter Riihrell am RiickfluB
kiihler erhitzt. Nach dem Erkalten wird das 
so erhaltene Produkt abgesaugt, zwecks Ent
fernung von ullverandertem Hexamethylen
tetramin mit Chloroform ausgewaschen und 
getrocknet. Es wird dann zur weiteren Reini
gung nochmals mit Wasser angeschlammt, ab
gesaugt und mit Alkohol und Ather gewaschen. 
Das so erhaltene Phthalimidoathylhexamethylen
tetrammoniumbromid bildet ein weiBes, in 
Wasser sehr schwer li:isliches Pulver, welches 
bei 180 bis 182 0 nnter Zersetzung schmilzt. 

Beispiel 2. 

30 'reile J odathylphthalimid (Schmelzpunkt 
84 0), welches durch Kochen des Chlorathyl
phthalimids (Schmelzpunkt 79 0) mit Jodkalium 
in alkoholischer Losung erhalten werden kann, 
und 14 Teile Hexamethylentetramin werden 
mit 120 Teilen Benzol einig'e Tage unter 
Kiihlen am Riickfluf~ktihler erhitzt. N ach dem 
Erkalten wird das so erhitltene Produkt ab
gesaugt, durch Waschen mit Chloroform von 
unverandertem Hexamethylentetramin befreit 
und getrocknet. Das clem nach Beispiel 1 
erhaltenen Phthalimidoathy lhexamethy lentetr
ammonil1m bromid entsprechende J ouid bildet 

ein in Wasser schwer losliches weiBes Pulver, 
das bei 161 0 unter Zersetzung schmilzt. 

Be i pie 1 3. 

27 Teile Bromathy lcarbony lsalicy limiu (er
haltlich durch die Einwirkung von Athylen
bromid auf das Kaliumsalz des Carbonylsalicyl
imids) weruen mit 14 r1'eilen Hexamethylen
tetramin und 200 r1'eilen Chloroform vermischt, 
einige W ochen bei gewohnlicher Temperatur 
stehen gelassen. Del' so erhaltene Korper wird 
darauf durch Ab8augen i80liert und durch 

: Waschen mit Chloroform gereinigt. Er bildet 
ein in Wasser sehr schwer losliches weif~es 
Pulver, das bei 175 bis 176 0 unter Zersetzung 
schmilzt. Das den in Beispiel 1 und 2 be
schriebenen Korpern analog zusammengesetzte 
Produkt hat folgende l<~ormel: 

Das Verfahren verlauft in analoger Weise 
bei Verwendung anderer als del' oben er
wlthnten Halogenalkylsaureimide. 

Die neuen Verbindungen konnen auch ohne 
Anwendung eines Losungsmittels erhalten 
werden, z. B. indem man die oben erwahnten 
Halogenalkylsaureimide .mit Hexamethylentetr
amin im Vakuum el'hitzt. 

Patent-Anspruch: 

Vel'fahren zur DarsteUung von Ammonium
vel'bindungen des Hexamethylentetramins, darin 
bestehend, daB man Halogenalky lim ide aroma
tischer SaUl'en, also Saureimide, deren 1mid
wasserstoff durch die Gruppe - Cn H 2n ' X 
(worin X ein Halogenatom bedeutet) el'setzt ist, 
auf Hexamethylentetramin einwirken lalH, 

Verg!. D. R. P. 139394 B. VII, S. 620. 

No. 188815. (A. 12425.) KL. 12 p. 
AKTIEN-GESELLSCHAFT FUR ANILIN-FABRIKATION IN BERLIN. 

Verfahl'en ZUI' Dal'stellung YOU BOl'sliul'esalzen des Hexamethylentetl'amins. 

Vom 30. September 1905. 

Ausge1egt den 25. Mai 1906. - Erteilt den 1.5. Juli 1907. 

Die Borsauresalze organischel' Basen sind 
bisher nul' wenig untersucht worden; so sind 
von Methylamin, Dimethylamin oder 'J.'rimethy1-
amin noch keine Borate bekannt, und vom 

Anilin ist nur ein 'J.'etraborat von del' Zusammen
setzung C6 H7 N . B4 0 6 + 2 H2 0 von D itt e 
(Jahresberichte 1887, Seite 886) beschrieben 
worden. Auch das Ammoniak selbst liefert 
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bekanntlich keine normalen Borate, sondern nur 
Verbindungen mit sehr geringem Gehalt an 
Base (das bestandigste Ammonborat enthalt auf 
8 Molekule Borsaure nul' 2 Molekule Ammoniak, 
siehe G I' ah am 0. t to, Anorganischei Chemie, 
Braunschweig 1884, 5. Auf!., III. Abt., S. 497). 
Eine technische Verwertung aller diesel' Borate 
ist bisher nicht bekannt geworden. 

Es ist nun gelungen, Borsaureverbilldungen 
des Hexamethylentetramins herzustellen, welehe 
von erheblicher technischer Bedeutung sind. 
Mischt man Borsaure und Hexamethylentetramin 
innig zusammen, so verwandelt sich das Ge
menge in eine krUmliche, feuchte Masse, und 
- wie festgestellt wurde -- erfolgt hierbei 
unter Wasseraustrjtt die Bildung borsaurer Salze 
des Hexamethylentetramins, und zwar tritt fUr 
je 1 Molekul Borsaure 1 Molekul Wasser aus. 
Das gebildete Wasser entweicht zum gro13en 
Teil schon beim Liegell an trockener Luft, 
vollstandig beim Erhitzen del' Salze auf etwa 
60 0 , und man kann so die trockenen Borate 
des Hexamethylentetramins auf einfachste Weise 
gewinnen. Del' V organg la13t sich durch folgende 
Gleichungen veranschaulichen 

HaBOa + (CH2)6 N4 

= H 2 0 + HB02 , (CH2)6 N4, 

2 HaB Os + (C H2)6 N4 
= 2H2 0 + 2HB02 (CH2)6 N4, 

3 HaB Oa + (C H2)6 N4 
= 3H2 0 + 3HB02 (CH2)6 N4' 

Ob die hier gegebenen Konstitutions
formeln, nach welchen die erhaltenell Borate 
als Salze del' m-Borsaure erscheinen, zutrefl'end 
sind, kann zunachst dahingestellt bleiben, da 
diese Frage fUr den technischen Zweck ohne 
Bedeutung ist. .Tedenfalls stimmt del' Wasser
verlust sowie die fUr Borsaure- lind Stickstofl'
gehalt del' naeh obigen Gleiehungen erhaltenen 
drei Salze sehr gut mit den fUr obige Formeln 
berechneten ubereill. 

Au13er dureh Verreiben del' Komponenten und 
Entfernen des ausgeschiedenen Wassel'S konnen 
Borsaureverbindungen des Hexamethy lentetr
amins auch dureh Vereinigen geeigneter Losungen 
del' Komponenten erhalten werden. 

Lost man z, B. BOI'Saure in hei13em Alkohol 
und fUgt etwas mehr als die aquivalente Menge 
Hexamethylentetramin hillZU, so geht letzteres, 
welches fUr sich allein in Alkohol nul' sehr 
schwer lOslich ist, fast vollkommen in Losung, 
und aus dem Filtrat scheidet sich beim El'
kalten Hexamethy lentetl'aminbol'at ill fal'blosen 
Kristallen aus. 

Man kann f'ernerhin dul'ch langsames Vel'
dunsten einer wal~rigen Losung von Hexa
methylentetl'amin und Borsaure Kristallc von 
del' Zusammensetzung eines Hexamethylen
triborats erhalten. 

Beispiel 1. 

62 Gewichtsteile Borsaure und 140 Gewichts
teile Hexamethy lentetramin werden innig mit
einander verrieben, worauf die brocklig ge
wordene Masse im 'rroekenschrank bei etwa 
60 bis 70 0 getroeknet wi rd. Das entstandene 
Produkt, welches fast genau 1 Molekul Wasser 
auf 1 Molekul del' angewendeten Borsaure ver
loren hat, zeigt den Borsauregehalt von etwa 
33 pCt (auf' HaB Oa berechnet) und einen 
N-Gehalt von etwa DO pCt, entspricht also 
dem Hexamethylentetraminmonoborat HB O2 • 

(C H2)6 N4 (berechnet 33,7 pCt Ha BOa, 30,4 pCt 
N). Die Borsaurebestimmung erfolgt in diesem 
und den nachstehend besehriebenen Boraten am 
einf'achsten dureh Titration del' in 50 prozen
tigem Glyzerin gelosten Borate mit N ormal
laugc; die Stickstofl'bestimmung geschieht nach 

I Kjeldahl. 

Be i s pie 1 2. 

124 Gewiehtsteile Borsaure und 140 Ge
wichtsteile Hexamethy lentetramin werden wie 
in Beispiel 1 beschrieben verrieben und ge
troeknet. Das Produkt wird dann fast genau 
2 Molekul Wasser auf die angewendeten 
2 Molekul Borsaure ycrloren haben und ent
halt etwa 61 pCt Hexamethylentetramin uncI 
etwa 54 pCt Borsaure. Die Verbindung ent
spricht del' Formcl: (H B O2)2 • (C H2)6 N4 • 

Be i s pie 1 3. 

Werden 186 Gewichtsteile Borsaure und 
140 Gewichtsteile Hexamethylentetramin in del' 
in Beispiel 1 beschriebenen 1Veise verarbeitet, 
S0 verliert das Produkt auf die ang'ewelldeten 
3 Molekule Borsaure 3 Molekule Wasser und 
zeigt einen Gehalt von etwa 51 pCt Hexa
methylentetramin uncI etwa 68 pCt Borsaure 
(auf Ha BOa bereehllet). Die Substanz ent
spricht demnach del' l<'ormel: 

(HB02)a' (CH2)6 N4' 

Be i s pie 1 4. 

1Verden 13 Gewichtsteile Borsaure III 

100 Volumteilen Alkohol von 96 pCt in del' 
Warme gelOst und dazu 28 Gewiehtsteile Hexa
methylentetramin zugefUgt, so geht letzteres in 
Losung. Beim Abkuhlen del' filtriertell Losung 
scheidet sieh ein Salz in farblosen Kristallen 
ab, welches nach clem Trocknen die Zusammen
setzung eines Hexamethylentetraminbiborates 
(H B 02)2 ' (C H2}6 N4 besitzt. 

Beispiel 5. 

Lost man 62 Gewichtsteile Borsaure und 
i 140 Gewiehtsteile Hexamethylentetramin 1Il 
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300 Gewichtsteilen Wasser und liigt die LOSUllg 
naeh dem Filtrieren aIlmahlieh eilldunstell, so 
seheiden sieh prismatisehe Kristalle ab, del'en 
Zusammensetzung naeh dem 'l'l'ocknen dem 
Hexamethylentetl'amintl'iborat 

(H B O2)3 . (C H2)6 N4 

entsprieht. 
Dal3 nun rlie auf dem einen odel' dem 

anderen del' besehl'iebenen Wege el'haltenen 
Pl'odukte wirklieh feste Verbindullgen von Bor
saure und Hexamethylentetramin sind, win1 
dadurch bewiesen, dal~ sieh dureh Alkohol keine 
freie Borsaure aus den Salzell herauslosen lal3t; 
infolgedessell geben aIle diese Produkte nieht 
die eharakteristisehe Borsaurereaktion, wenn sie 
mit Alkohol verrilhrt werden und del' letztere 
angezilndet wird; dagegen tritt bei Zusatz von 
Schwefelsaure sofort die grilne Borsaureflamme 
auf. Del' Gehalt der Salze an Hexamethylell
tetramin zeigt sieh dureh die Entwicklung VOll 

Fol'maldehyd beim El'hitzen mit Sauren sowie 
yon Ammoniak beim Ubel'~attigell del' sauren 
Losungen mit Alkali. 

Die Hexamethylelltetraminborate bilden fast 
neutral bezw. sehr sehwaeh sauer reagierende 
farblose Kristallpulver, die leicht in Wasser, 
schwer in Alkohol loslieh und in Ather unlos
lieh sind. 

Die vorstehend besehriebenen neuen Hexa-
i methy lentetraminborate besitzen antiseptisehe 

Eigenschaften, welche sie zur mannigfaehen 
Anwendung in del' Medizin und in del' 1n
dustrie befahigell. 

Patent-Ansl'ruch: 

VeriaJll'en zur Darstellung von Borsaure
salzen des Hexamethylentetramins, darill be
stehend, dag man Borsaure auf Hexamethylen
tetramin mit oder ohne Anwelldullg yon Losungs
mitteln einwirken lal3t. 

Fr. P. 363764 yom 1. Marz 1906. 

PATENTANMELDUNG W. 25983. KL. 12p. ABRAHAM WULFING IN BERLIN. 

Vel'fahren znr Darstellnng einer einheitlichen Do})pelverbindnng ans Hexamethylentetramin und 
Natl'inmacetat. 

Vom 5. Juli 190(;. 

Ausgelegt den 7. Marz 1907. 

Paten t-Ans prueh e: 
1. Verfahren zur He1'stellung eine1' einheit

liehen Doppelverbindung aus Hexamethylen
tetramin und N atriumaeetat, darin bestehend, 
dal3 man 1 Molekul Hexamethylentet1'amin 
und 2 Molekule Nat1'iumaeetat in Wasser lOst 
und die Losung eindampft. 

2. Abanderung des V erfahrens gemal~ An
sprueh 1 dahin, daI~ statt Hexamethylen
tetramin die molekularen Mengen Form
aldehyd und Amllloniak bei geringem Uber
sehug an Amllloniak angewendet werden. 

No. 166975. (K. 26143.) KL, 12 r. KNOLL & CO. IN LUDWIGSHAFEN A/RH. 

Verfahren znr Herstellnng dermatologisch wirksamer, nicht nachdnnkelnder, hochsiedender 
Steinkohlenteeriile. 

Vom 31. Mai 1903. 

Ausgelegt den 20. Juni 1904. - Erteilt den 20. Noyember 1905. 

Von allen Teerarten, we1che dermatologisehe 
Verwendung finden, ist del' Steinkohlenteer del' 
wirksamste. Seiner aIlgemeineren Anwendung 
stehen indes besonders seine sehwarze Farbe 
und die zahe Konsistenz il1l Wege. Man hat 
daher versucht, die wirksamen Bestandteile des 
Steinkohlenteeres, welehe man bisher lediglich I 

in den verschiedenartigen Phenolen erblickte, 

in reinel' Form darzustellen und an Stelle des 
'l'eeres zu verwenden. Diese Substanzen ve1'
moehten jedoeh trotz ihrer Reinheit den rohen 
Teer nieht zu Yerdrangen, da ihre Wirkung 
yon del' des Teeres versehieden ist. 

Es wurde nun gefunden, dag die dermato
logiseh wirksal1len Bestandteile des Teeres 
weniger in den Phenolen, als viell1lehr in den 
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hochsiedenden Kohlenwasserstoffen zu erblicken 
sind, welche hisher bei del' Teerdestillation als 
Abfallprodukte betrachtet und in reiner Form 
uoch nicht dargestellt worden sind. 

N ach L u n g e - K 0 e hIe r (Industrie des 
Steinkohlenteeres, 4. Aufl., S. 487) kommen 
zwar den indifferenten Bestandteilen des Teel'es 
gewisse desinfizierende Eigenschaften ;m, diese 
erstrecken sich aber lediglich auf die niedriger 
siedenden Benzol- und N aphthalin-Homologen; 
den hochsiedenden Bestandteilen hingegen fehlt 
diese Eigenschaft vollstandig, was wohl del' 
Grund ist, daB sie bisher keine Anwen<1nng 
gefunden haben. 

Die hier in Frage kommenden neutral en 
Bestandteile des Steinkohlenteeres sind in den 
Olen enthalten, welche um 300 ° und hoher 
sieden. Die hochstsiedellden Fraktionen des 
Steinkohlenteeres, welche man bisher einer 
Reinigung unterzogen hat, weisen einen Siede
punkt von 260 bis 290 ° auf (a. a. O. S,,455). 
Wahrend nun die niedriger siedenden Ole in 
gleicher Weise gereinigt werden konnen, wie 
dies beim N aphthalin in del' Technik ausge
fiihrt wird, stellen sich bei den hochsiedenden 
Bestandteilen groBere Schwierigkeiten ein, 
welche besonders in del' grol&en Empfindlichkeit 
diesel' Bestandteile gegen unedle Metalle be
griindet sind. AU:ch das bekannte Kriterium 
fiir die Reinheit der arolllatischen Kohlenwasser
stoffe - die Schwefelsaureprobe (Farblosbleiben 
beim Schiitteln gleicher Volumina Kohlenwasser
stoff und konzeatrierter Schwefelsaure) - ist 
auf die hier in Frage kommenden Substanzen 
nicht anwendbar, da sie auch in reinem Zu
stande von Schwefelsaure sofort unter Schwarz
far bung angegriffen werden. 

Es war daher nicht ohne weiteres vorher
zusehen, ob diese Ole in ahnlicher vVeise ge
reinigt werden konnten wie etwa das N aphthalin. 

Das neue Verfahren besteht nun darin, dal~ 
die genannten hochsiedenden Fraktionen des 
Steinkohlenteertls nach Entfernung der sauren 
und basischen Bestandteile durch griindliche 
Alkali- und Saurewasche einer wiederholten 
Behandlung mit 2 bis 3 pCt einer starken 
Sehwefelsaure bei erhohter 'l'emperatur, und 
zwar eventuell unter Zugabe einer geringen .YIenge 
eines Oxydationsmittels, und hierauf einer griind
lichen Alkaliwasche unterworfen und zum 
SehluB in nichtmetallischen oder Gefa16en aus 
Edelmetall, am besten unter Vakuum, destilliert 
werden. 

Wiirde man diese Destillation in gleicher 
Weise wie bei dem N aphthalin ausfiihren, so 
erhielte man zwar hellgelbe Destillate, die 
jedoch in kurzer Zeit wieder bis braun und 
schwarz nachdunkeln. Del' Grund hierfUr liegt, 
wie sich herausstellte, in del' iiberrasehenden 
Empfindlichkeit dieser Kohlenwasserstoffe gegen 
unedle Metalle, wie Kupfer, Zinn, Eisen una 

selbst Hartblei und Phosphorbronze, aus den en 
die Destillierapparate fUr die aromatischen 
Kohlenwasserstofl'e gefertigt zu sein pflegen. 

Das nene Reinignngsverfahren besteht also 
in einer Kombination des beim N aphthalin 
Ubliehen chemischen Verfahrens mit del' 
Destillation aus niehtmetallischpn odeI' GefaBen 
aus Erle lmetallen. 

Beispiel 1. 

20 kg Steinkohlenteerschwerol, zwischen 
300 und 350 ° siedend , werden nach V 01'
reinigung mit Alkali und Saure bei etwa 80 0 

mit einer Losung von 300 g Chromsaure in del' 
g I eiehen Menge Wasser ,'erri.ihrt, indem man 
zugleich 400 ecm 80 prozentige Sehwef'elsaure 
langsam einflieBen lal6t. N ach halbstiindigem 
Riihren tl'ennt man die Ulschicht ab und be
arbeitet sie nochmals mit der gleichen Menge 
80 pl'ozentiger Schwefelsaure, wiederum bei 
etwa 80 o. Nach Entfernung der Schwefelsaure 
wascht man das 01 noch drei- bis viermal mit 
je 3 1 10 prozentiger N atl'onlauge und destilliert 
zum Schlul~ uuter Vakuum in einem Apparat 
aus Porzellan. 

Diesel' P1'ozel~ wird zwei- bis dreimal 
i wiederholt, bis das erhalteue Produkt luft- und 

lichtbestandig geworden ist. 

Be is pie 1 2. 

Eine Partie hochsiedendes Steinhohlenteer
schwerol wird wie in Beispiel 1 vol'gereinigt, 
dann mit 3 pet konzentriertel' Schwefelsaure 
und etwa 1 pCt gepulvertem Braunstein versetzt 
und nach Durchmischung iiber del' Saureschicht 
im Vakuum abdestilliert. Das Destillat wird 
nun einer mehrfach wiederholten Alkaliwasche 
unterzogen und alsdann noehmals im Vakuum 
in einem Destillationsapparat mit Silberkiihler 
und Tonvol'lage destilliert. 
., Die in oben beschriebener Weise gereinigten 
Ole sind von hellgelber Farbe und dunkeln 
nicht nacho Sie sind in therapeutischer Be
ziehung dem Teel' und seinen nicht gereinigten 
Fraktionen yom gleiehen Siedepunkt nicht nul' 
wegen ihrer Farb10sigkeit vorzuziehen, da die 
schwarze Farbe des ungereinigten 'l'eeres den 
behande1nden Arzt verhindert, eine beginnende 
Entziindung sofort zu erkennen, sondern ihre 
Wirkung ist eine wesentlich kraftigere und 
dabei reizlosere, so dal~ die Darstellung des 
Praparates als ein wichtiger technischer Fort
schritt zu bezeichnen ist (s. aueh die Abhand
lung iiber diesen Gegenstand von Dr. Sa e k 
und Dr. Vie t h, Miinchener Medizin. W ochen
schrift 1903, Nr. 18). 

Die physikalischen Daten, wie spezifisches 
Gewicht and Siedepunkt, sind bei den hier in 
Frage kommenden Destillaten naturgemaB 
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del' Steinkohlenteerole. dadurch g'ekennzeichnet, 
da(~ man mit Alkali und Saure yorgereinigtes 
Steinkohlenschwerol yom Siedepunkt 300 0 und 
daruber einer ein- odeI' mehrmaligen Behand
lung mit einigen Prozenten starker Schwefel-

nicht so charakteristisch wie bei eillheitlichen 
chemischen V er~indungen. Del' Sie~~punkt del' 
als Ausgangsmaterialien dienellden Ole erfahrt 
durch das Reinigungsverfahren keine llennens
werte Anderung; er liegt etwa bei 300 bis 360 0 

Dder im Vakuum von 65 mm Druck bei 220 
bis 270 0 ; fUr das spezifische Gewicht wurden 
bei mehreren Bestimmungen Zahlen gefunden, 
welche bei 1,042 bis 1,06 lagen. 

Patent-Anspruch: 
Verfahren zur Herstellung dermatologisch 

wirksamer, nicht nachdunkelnder, hochsieden-

I saure bei erho11ter 'llemperatur mit odeI' ohne 
Zugabe eines Oxydationsmittels und alsdann 

, einer grUndlichen Alkaliwasche unterwirft und 
zum Schlu(~ in Apparaten, bei denen eine 

, BerUhrung des Praparates mit unedlen Metallen 
vermieden wird, am besten unter Vakuum, 
destilliert. 

No. 181288. (F. 20680.) KL. 12 q. 
DR. ALBERT FRIEDLAENDER IN BERLIN-HALENSEE. 

Verfahren, um Pheuol odeI' dessen Substitutionspl'odukte, mit Ausnahme del' Homologen des Phenols, 
Bowie Hydl'oxylderivate mehl'kernigel' Kohlenwasserstoft'e bezw. SulfosRul'en al'omatischel' Kohlen· 

wassel'stoft'e in Wassel' liislich zu machen. 

Vom 21. September 1905. 
Ansgelegt den 15. Oktober 1906. - Erteilt den 7. Jannar 1907. 

Del' Zweck des vorliegenden Verfahrens ist, 
waBrige Losungen von Hydroxylverbindungen 
aromatischer Kohlenwasserstoffe sowie von 
aromatischen Sulfosauren herzustellen bezw. die ! 

genannten Verbindungen in eine Form zu 
bringen, welche es gestattet, sie in jedem Ver
haltnis in Wasser zu lOsen. Es hat sich ge
zeigt, dal& die Loslichkeit del' HYllrOXY 1-
verbindungen in Wasser wesentlich erhoht wird, 
wenn man die Losung in Gegenwart von aroma
tischen Sulfosauren, namentlich Sulfosauren del' 
Kohlenwasserstoffe, vornimmt. Man kann den 
zu lOsenden Phenolen Sulfosauren zusetzen, 
odeI' die Sulfosauren dem Wasser, welches zur 
Losung benutzt werden solI, zugeben. An 
Stelle del' freien Sulfosauren kann man auch 
deren wasserlosliche Salze, namentlich die 
Alkalisalze, verwenden. 

Es sind bisher schon vereinzelte FaIle be
kannt geworden, wonach bestimmte Hydroxyl
verbindungen und ahnliche Kol'per in wasser
losliche }110rm gebracht werden konnen. Dies 
betrifft VOl' aHem das Kresol, Xylenol usw. 
Diese Korper werden nach dem Verfahren del' 
Patentschrift 57842, Kl. 12 zwecks Herstellung 
von Desinfektionsmitteln durch Mischen mit den 
Alkali- odeI' Erdalkalisalzen del' Benzolcarbon
sauren und Benzolsulfosauren usw. wasserloslich 
gemacht. 

Ferner ist im Patent 128880, Kl. 30 i das 
Loslichmachen yon Kresol mit Hilfe von Salzen 
del' Ph!'nanthrensulfosauren beschrieben. In 
einer gewissen Beziehung hierzu steht auch das 

Verfahren del' Patentschrift '148943, Kl. 120, 
welches Sulfosauren und ihre Salze dazu be
nutzt, ein Keton, und zwar das o-Nitrophenyl
milchsaureketon wasserloslich zu machen; nach 
del' Patentschrift 16078~, Kl. 120 wird o-Nitro
pheuyl-,8-milchsauremethylketon durch Zusatz 
del' Alkalisalze del' Benzylanilinsulfosauren in 
Losung gebracht. 

SchlieBI~ch trennt man nach dem Verfahren 
del' Patentschrift 100418, Kl. 12 Phenole VOll

einander, indem man unter AusschluB jeglicher 
Feuchtigkeit Doppelverbindungen mit an
orgallischell odeI' organischen Korperll, z. B. 
mit benzolsulfosaurem Natrium, herstellt; diese 
Verbindungen werden abel' durch Wasser 
zerlegt. 

Es wurde nun gefunden, da(~ die in den 
angefiIhrten Patentschriften flir Kresol und 
einzelne ganz bestimmte Korper beschriebene 
Eigenschaft, in Geg enwart von Sulfoverbind ungen 
usw. ihre Loslichkeit in Wasser zu vermehren, 
nicht nur eine ganz allgemeine ist, sonuern 
daB auch umgekehrt die Wasserloslichkeit del' 
Sulfoverbindungen uurch Zusatz von Phenolen 
gesteigert wird. So ist es moglich, das Phenol 
se1bst (Karbolsaure), das ja in bezug auf sein 
Verhalten gegen Wasser eine besondere Stellung 
einnimmt, durch Zusatz verhaltnismaBig geringer 
Mengen von Sulfosauren odeI' sulfosauren Salzen 
in jedem Verhaltnis mit Wasser mischbar zu 
machen. Ferner ist es auch mog1ich, Sub
stitutionsprodukte des Phenols, z. B. Nitro-, 
Amino- oder Halogenphenole, sowie zwei- und 
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mehrwertige Phenole durch Sulfosauren oder 
deren Salze in Losung zu bringen, ebenso die 
hydroxylhaltigen Abkommlinge del' Naphthalin-, 
Anthracenreihe oder anderer mehrkerniger 
Kohlenwasserstoffe. Besonders ist zu bemerken, 
da~ nach dem vorliegenden Verfahrell nicht nul' 
die Salze del' Sulfosauren, sondern auch die 
freien Sulfosauren selbst zur Erhohung dflr 
WasserlOsliehkeit benutzt werden konnen. 

Ob man die freien Sulfosauren odeI' deren 
Salze Terwenden mu[~, richtet sich naeh dem 
einzelnen Falle. Die Salze werden besonders 
dann verwendet, wenn es darauf ankommt, ganz 
indifferente Losungen zu erhalten. 

Es kann noch nieht sichel' erklart werden, 
worauf die ErhOhung del' Wasserloslichkeit del' 
Phenole beruht. Wahrseheinlich bilden sich 
losliche Doppelyerbindungen, wenigstens werden 
aus manchen Losungen gut kristallisierende 
Korper abgesehieden. 

Die Phenolsulfosauren und deren Salze 
sind auffallenderweise fiir die Herstellung del' 
Losungen ungeeignet oder jedenfalls wesentlieh 
schlechter geeignet als die Sulfosauren del' 
Kohlenwasserstoffe. 

Die nach dem vorliegenden Verfahren er
haltlichen Losungen konnen als Desinfektions
mittel fiir andere pharmazeutisehe oder kosme
tisehe Zwecke benutzt werden. Man kann das 
Verfahren aueh fiir Trennungen versehiedener 
Phenole yoneinander und von unlosliehen 
Korpern yerwenden. Die erhaltenen Liisungen 
konnen auch dazu benutzt werden, urn die ge
Josten Korper in Reaktion zu bringen. Man 
kann beispielsweise die erhaltenen Losungen 
chemisch weiter behandeln. Ferner kann man 
die Losungen, sob aid sie Korper mit Farbstoff
charakter enthalten, fur Farbereizwecke oder 
dergl. verwenuen. 

Beispiel 1. 

10 kg Phenol werden mit 3,5 kg pulveri
siertem benzolsulfosaurem N atron in del' Warme 
gemiseht und unter Abkiihlung geriihrt. Man 
erhalt so ein Pulver, welches sieh in jedem 
Verhaltnis in Wassel' lost. 

Be i s p ie I 2. 

1 kg Phenol wird mit wenig Wasser Yer
fliissigt und 200 g p-toluolsulfosaures Natrium 
darin gelost. Die Fliissigkeit la~t sich in 
jedem Verhaltnis mit Wasser Yerdiinncn, so 
dal~ man beliebig starke wa~rige Phenollosungen 
herstellen kann. 

Be i s pie I 3. 

Zur Gewinnung del' Phenole aus den be
treffenden Teeriilfraktionen wird das '1'eerol bei 

gewohnlicher Temperatul' mit einer je naeh dem 
Gehalte an Phenolen empirisch festg'estelltell, 
zur Losung del' Phenole gerade ausreiehendell 
Menge einer konzentrierten wal3rigen Losung 
eines sulfosauren Salzes (z. B. benzoisulfosauren 
N atriumB oder Kaliums odeI' toluolsulfosauren 
N atriums usw.) ausgeschiittelt. Die Phenole 
lOsen sich und werden naeh dem Absitzen yon 
den neutralen Olen getrennt. Die Losung wi I'd 
dann mit del' etwa 10 fachen Menge Wassel'S 
verdiinnt, wodureh sich die Kresole yollstandig 
ausscheiden und abgetrennt werden konnen. 
Die Karbolsaure bleibt in del' waBrigen Losung 

lund kann diesel' durch Losungsmittel, wie 
Ather oder Benzol, odeI' durch Destillation ent
zogen werden. Das zuriickbleibende sulfosaure 
Salz wird wieder von neuem zur Extraktion 
verwendet. 

Auf ahnliche Weise lassen sich aus Holz
teer, z. B. Birkenteerol odeI' Buchenholzteer, 
die therapeutisch wirksamen Bestandteile durch 
konzentrierte, waMrige Losungen yon Salzen del' 
Sulfosauren extrahieren und sodann durch Ver
diinnen, Abdestillieren oder Ausschiitteln mit 
Ather, Benzol u. a. abscheiden. 

Be i s pie I 4. 

1 kg Hydrochinon mit 2 kg p-toluolsulfo
saurem Natrium lost sich in jedem Verhaltnis 
in Wasser auf. 

Beispiel 5. 

Eine konzentrierte Losung von a-naph
thalinsulfosaurem Natrium (etwa 30 kg in 150 I 
Wasser) lost 0- Nitrophenol nur spurenweise auf. 
(Die Losnng ist nul' durch die Farbung zu 
erkennen.) Dagegen losen 15 kg del' wiWrigen 
a-Naphthalinsulfonatlosung leicht 2 kg p-Nitro
phenol auf. Man kann auf diese Weise p- und 

I 0-Nitrophenol quantitativ vJneinander trennen. 
Die indifferenten Losungen del' Nitro

phenole eig'nen sich sehr gut zu Reduktionell. 
Ahnlich lassen sich auch die Halogen

derivate del' Phenole durch Sulfosauren oder 
deren Salze mehr oder weniger leieht in 
Losung bringen. 

Be i sp i e I 6. 

5 kg Wasser werden mit 3 kg m-benzol
disulfosaurem Natrium auf 70 bis 80 0 erwarmt 
und unter stark em Riihren 1 kg feingepuIYertes 
Dinitrophenol rasch eingetragen. N ach kurzel' 
Zeit beginnt die Abscheidung gelbroter Kristalle, 
wahrseheinlieh einer Doppelverbindung des 
Dinitrophenols mit dem m-benzoldisulfosaurem 
Natrium. Die Kristalle sind in Wasser loslich 
und yerpuffen beim Erhitzen mit sehr gro~er 
Heftigkeit. Ein analoges Verhalten 7.eigt Pikrin
saure mit m - benzolUisulfosaurem Natrium, 
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ebenso p-Nitrophenol, bei welchem die Aus
scheidung del' neuen Verbindung, welche eben
falls explosiv ist, sehr schnell mfolgt. Diese 
Verbindungen konnen als Sprengstoffe ver
wendet werden. 

Beispiel 7. 
Alizarin und seine Abkommlinge werden 

durch viele Sulfosauren oder sulfosaure BaIze 
ebenfalls in Losung gebracht. Alizarin z. B. 
oder Purpurin werden bei gewohn1icher Tempera
tur durch die 10 bis 20 faehe Menge kalt
gesattigter Losungen von naphthalinsulfo
saurem Natrium, p-toluolsulfosaurem Natrium, 
m - benzoldisulfosaurem Natrium usw. in 
Wasser tief karminrot gelost. Diese Farbstoff
losungell farben auch sehon ohne Anwendung 
von Beizen. Wolle z. B. wird je nach del' 
Dauer del' Einwirkung, Konzentration und 
Temperatur braun, rot oder violett gefarbt, 
bis zur volligen Erschopfung des Farbbades. 
Die Losungen durfen keine freie Saure ent
halten. 

Be i s pi el 8. 
Auch die Gerbstoffe (Hydroxylverbindungen) 

losen sieh in den Sulfosauren bezw. deren 
Salzen , so dal~ man aus gerbstoffhaltigen 
Materialien die wirksamen Bestandteile, aueh 
die fUr sieh allein in Wasser nicht oder nul' 

, schwer losliehen, extrahieren kann. Man er-
I hitzt z. B. 10 kg Wasser zum Kochen, tragt 

1'> kg p-toluolsulfosaures Natrium ein und fUgt, 
sobald dieses gelost ist, 5 kg grob zerkleinerte 
Gallen hinzu. Man halt 15 bis 20 Minuten im 
Kochen. Die Losung enthalt nunmehr die 
Gerbstoffe und kann unmittelbar odeI' filtriert 
zum Gerben Verwendung finden. 

Patent-AnspI'Uche: 

1. Verfahren, um Phenol oder dessen Sub
stitutionsprodukte, mit Ausnahme del' Homo
logen des Phenols, sowie Hydroxylderivate 
mehrkerniger Kohlenwasserstoffe bezw. Sulfo
sauren aromatiseher Kohlenwasserstoffe in 
Wasser loslieh zu machen, darin bestehend, 
dag mall die Hydroxylverbindungen mit 
den Sulfosauren aromatischer Kohlenwasser
stoffe oder deren Salzen, gegebenenfalls 
un tel' Zusatz von Wasser, vermiseht. . 

2. Ausfti.hrungsform des Verfahrens naeh An
sprueh 1, darin bestehend, dag man zweeks 
Gewinnung von Phenolen aus 'l'eerol das 
'J'eerol mit einer je nach dem Gehalte an 
Phenolen fe8tgestellten, zur Losung del' 
Phenole gerade ausreiehenden Menge einer 
konzentrierten wiUhigen Losung eines 8ulfo
sauren Salzes aromatischer Kohlenwasser
stoffe behandelt. 

PATENTANMELDUNG F. 21578. KL. 12q. 
DR. ALBERT FRIEDLAENDER IN BERLIN HALENSEE. 

Verfahren, um Hydroxylderivate aromatischer Kohlenwasserstoffe in Wasserloslich zu machen. 

Vom 31. Miirz 1906. 

Ausgelegt den 18. April 1907. 

Patent-Ansprueh: 
Verfahren, urn Hydroxylderivate aroma

tiseher Kohlenwasserstoffe in ",Vasser loslieh 
zu machen, darin bestehend, dag man die 

I in Wasser schwer loslichen odeI' unloslichen 
Hydroxylverbindungen mit wasserloslichen aro
matischen Hydroxylderivaten, gegebenenfalls 
unter Zusatz von Wasser, vermischt. 

No. 163446. (C. 11827) KL. 12 r. CHEMISCHE F ABRIK FLORSHEIM 
DR. H. NOERDLINGER IN FLORSHEIM AIM. 

Verfahren zur Herstellung eines bei gewohnlicher Temperatur festen, in Alkali IOslichen 
Produktes aus Buchenholzteer. 

Vom 18. J uni 1903. 

Ausgelegt den 4. Mai 1905. - Erteilt den 28. August 1905. 

Gegenstand vorliegender Erfindung ist ein 
Verfahren, aus dem seiner antiseptischen und 
antiparasitaren Eigenschaften wegen sehr ge
schatzten Buchenholzteel' ein leicht verseifliches 

bezw. sehon bei gewohnlicher 'l'emperatur in 
verdUnnten Alkalilosungen vollstandig losliches 
Produkt zu gewinnen. 

Das Verfahren besteht darin, dag man 
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rohen Buchenholzteer unter allmahlichem Er
warmen bis auf etwa 120 bis 150 0 C so lange 
mit Luft behandelt, bis die im Behandlungs
gefa~ verbleibende Masse in verdUnnter wal~riger 
A1kaliIosung Ioslich ist. 

Bekannt ist es schon, ~IineraIole unter 
Anwendung von komprimiertem Sauerstoff und 
starkem Druck durch Erhitzen zu oxydieren, 
wobei ein Produkt erhalten wird, das mit 
Wasser eine Emulsion bildet. 

Es ist aul~erdem bekannt, Holz- odeI' Stein
kohlenteerole durch Behandlung mit ozonisierter 
Luft fur Anstrichzwecke verwendbar zu machen, 
wobei das erhaltene Erzeugnis natUrlieh flUssig 
sein mul~. 

Ferner ist es bekannt, eine Mischung von 
Steinkohlenteerol und Chlorzinklauge unter 
Zusatz von Holzteer mit Luft zu behandeIn, 
urn eine ha1tbare Emulsion zu erhalten. 

Bei keinem diesel' vorerwahnten Verfahren 
wird jedoch ein Produkt gewonnen, welches 
dem nach dem vo1'liegenden Verfahren erhalt
lichen in seinen Eigenschaften gleichkommt, 
d. h. alkaliIoslich ist. 

Die Luftbehandlnng kann in beliebiger 
Weise mit kalter odeI' erwarmter Luft vor
genommen werden, sei es, indein man die Luft 
durch den 'l'eer mit Hilfe eines Geblases odeI' 
einer anderen beliebigen Druckluftanlage hin
durchdruckt odeI' mit Hilfe einer Luftpumpe 
odeI' einer sonstigen Saugvorrichtung hindurch
saugt odeI' indem man die Luft in geschlossenen 
Gefa~en unter Druck auf den 'reel' einwirken 
lalH. Statt Luft kann auch Sauerstoff odeI' 
ozonisierte Luft angewendet werden. 

Durch Kondensation del' bei dem Verfahren 
entweichenden Dampfe kann augerdem als 
N ebenprodukt Holzessig gewonnen werden. 

Das bei dem vorliegenden Verfahren ent
stehende Produkt ste11t eine bei gewohnlicher 
'l'emperatur feste, sprode, schwarze Masse von 
schwachem, angenehmem Teergeruch dar, welche, 
wie bereits erwahnt, saureartigen Charakter 
besitzt und in ihrem chemischen und physi
kalischen Verhalten mancher lei Ahnlichkeit mit 
dem Kolophonium aufweist. Gleich dem 
Knlophonium ist das neue Produkt in ver
dUnnten Alkalien Ioslich. Aus den alkalischen 
Losungen kann man durch Knchsalz Alkali
salze anssalzen. Walhige Losungen del" Erd
alkalisalze, Erdsalze und Meta11salze fallen aus 
den alkalischen Losungen Niederschlage bezw. 
schwerIosliche bis unli:isliche Erdalkali-, Erd
und Metallsalze des neuen Produktes aus. In 
gleicher Weise werden Metalle mid Metalloxyde 
von dem Produkt in del' Warme aufgenommen. 
Die samtlichen Salze stellen feste schwarze 
Massen dar. 

Von gewohnlichem Holzteer untel'scheidet 
sich das neue Produkt schon augerlich dadurch, 
da~ es bei gewohnlicher Temperatur nicht flUssig 

Fr ie d Iae n d e r. VIII. 

ist, sOlldern eille feste, sprode, glallzende Masse 
bildet, nul' schwachen, nicht unangenehmen 
Geruch besitzt, und von den bereits fruher aus 
rohem N adelholzteer hergestellten Ioslichen 
Produkten Pixol-Resol (Hagel's Handbuch del' 
pharmazeutischen Praxis 1902 Bd. II, 647) 
dadurch, dal~ es wedel' eines Zusatzes von Seife 
noch eines snlehen von Holzgeist bedarf, urn es 
in A lkalien loslich zu machen. 

Von dem beim Erhitzen bezw. Ab
destillieren des Buchenholzteeres verbleibenden 
unverseiflichen, festen, sproden Holzpech, 
welchem das neue Produkt zwar al1l11ich Rieht, 
ist das letztere leicht durch seine Verseiflieh
keit bezw. Loslichkeit in verdunnten Alkalien 
zu unterscheiden. 

1m folgenden ist ein Ausfuhrungsbeispiel 
gegeben: 

100 kg gewohnlichen kauflichen Buchen
holzteeres, del' von Wasser durch Absitzenlassen 
moglichst vnllstandig getrennt worden war, 
wurden unter fortgesetztem Durchblasen von 
Luft und unter Erhitzen auf etwa 120 bis 150 0 C 
so lange mit Luft behandelt, bis eine ent
nommene 'l'eerprobe sich als mit Alkali voll
kommen verseiflich erwies. 

Die Ausbeute an so behandeltem 'reel' 
schwankt je nach Wassergehalt des Rohteeres 
zwischen 50 bis 70 kg. Das Destillat, das bei 
del' Behandlung erhalten wurde, ist eine holz
essigartige FIUssigkeit von etwa 14 bis 15 0 Be., 
das spezifische Gewicht des Rohteeres wurde 
~ 1,235 ermittelt, elas spezifische Gewieht des 
Blaseproduktes = 1,35, wahrend eine Probe 
kauflichen , lediglich durch einfaches Ab
destillieren gewonnenen Holzpeches 1,28 spezi
fisches Gewicht besaB. 

Charakteristisch ist aueh die verhaltnis
magig nieelere 'l'emperatur, bei del' die Oxy
elation VOl' sieh ging. 

Das Verfahren wird zweekmagig in einem 
emaillierten Kessel vorgenommen. Verwendet 
man ein nicht emailliertes Metallgefag, so kann 
das gebilelete saureartige Produkt Metall auf
nehmen, mit dem es Metallsalze bildet, die in 
Alkalien nieht ohne weiteres lOslich sind. Die 
Befreiung von Metall gesehieht dann ill be
kannter Weise. Zum Beispiel behanc1elt man 
elltweder die gebildeten Metal1salze mit starker 
Lauge, woc1urch sie zersetzt werden, odeI' abel' 
man lost das Reaktionsprodukt mit Eisessig auf 
und faUt mit Wasser aus. 

Del' Verbrauch an Luft riehtet sich 11ach 
den U mstanden, unter denen das Ve1'fahren VOl' 
sich geht. Er hangt ab von del' Form des 
Apparates, mit dem man arbeitet, insbesondere 
aueh von dessen Durchmesser und Hohe, da 
naturgemal~ eine niedrige Flitssigkeitssaule viel 
mehr Luft unbenutzt durchstreichen la~t als 
eine hohe. 

59 
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Ferner yerlangt ein Teer mit geringem 
Wassergehalt bedeutend weniger Luft als ein 
solcher mit gro~em Wassergehalt. Ebenso andert 
sich die Lnftmenge, je nachdem man die 
Reaktion langsam verlaufen la[&t, um die 
Destillate aufzufangen, oder ohne Riicksicht auf 
die Destillate nul' auf das Endprodukt hin
arbeitet und demgemal& einen starken Achnellen 
Luftstrom ZUl' Eillwirkung bringt. 

Das durch das vorliegellde Verfahren ge
wonnene alkalilosliche Produkt ist infolge 
seiner Billigkeit ausgedehnter Verwendung 
fahig, 

Das Produkt und seine Salze sollen ihrer 
antiseptischen und antiparasitaren Eigenschaften 
wegen zu medizinischen und pharmazeutischen 

Zwecken, zur Herstellung von Viehwaschmitteln, 
antiseptischen und billigen Gebrauchsseifen, von 
dunklen Farblacken, Sikkativen, Impragnier
und Isoliermitteln u. dergl. diellen. 

Patent-Anspruch: 

Verfahl'ell zur Herstellung eines bei gewohn
lichel' Tempel'atul' festen, schwach riechenden, 
in Alkali loslichen Prodnktes aus Buchenholz
teer, dadurch gekenllzeichnet, dal~ man rohen 
Buchenholzteer unter Erw1irmell auf etwa 120 
bis 150 0 so lange mit Luft, Sauel'stoff odeI' 
ozonisierter Luft behalldelt, bis das zuriick
bleibellde Produkt sich in verdunnten Alkali
losungen lost. 

No. 171379. (C. 12411.) KL. 121'. CHEMISCHE FABRIK FLORSHEIM 
DR. H. NOERDLINGER IN FLORSHEIM AIM. 

Verfahren zur Gewinnung eines in verdfinnten Alkalliaugen leicht lOslichen Produktes 
aus Birkenholzteer. 

Zu.~atz ZUIn Patente 163446 VOIn 18. Juni 1903. 

Yom 15. Janual' 1904. 

Ausgelegt den 20. Juli 1905. - Erteilt den 9. April 1906. 

In del'selben Weise, wie im Patent 163446 b) die Produkte del' Patentschrift 63318 
fiir Buchenholzteel' angegeben, liefert auch sind braune, schwach pyridinisch riechende, 
Birkenholzteer bei del' Behandlung mit Luft viskose 01e; 
odeI' Sauerstoff odeI' ozonisierter Luft in del' 
Warme ein festes, in vel'diinnten Alkalilaugen 
leicht losliches Pl'odukt, welches zu denselben 
Zwecken verwendbar ist wie das Produkt des 
Hauptpatentes. Aul~erdem destillieren leicht 
kondensierbal'e, wa(~l'ige und olartige Korper 
in grol~erer Menge abo Das hierbei el'haltene 
Destillat besteht aus zwei iibel'einander stehen
den Schichten, einer oligen und einer wli[~rigen, 
die leicht zu trennen sind. Auch diese Destillate, 
insbesondere del' olige Teil davon, sind mannig
facher gewerblicher Vel'wendung, Z. B. zu 
medizinischen und technischen Zwecken, als 
Riechstoffe, zu Insektenschutzmitteln usw., fahig 
und daher flir den technischen Erfolg des Ver
fahrens von gl'oMer Bedeutung. 

Zwal' werden bereits nach dem Verfahren 
del' Patentschrift 63318 Holzteerole mit ozoni
siertel' Luft behandelt. Indessen unterscheiden 
sich die nach dem bekannten Verfahl'en her
gestellten von den nach vorliegendem Verfahren 
erhaltlichen Pl'odukten 

A. hinsichtlich ihrer physikalischen 
und chemischen Eigenschaften 

1. im Aussehen: 
a) Das nach dem vorliegenden Verfahren 

erhaltene Pl'odukt ist ein festes, angenehm 
riechendes P e c h ; 

2. i m c hem i s c hen Vel' hal ten: 

a) Das nach dem vorliegellden Verfahren 
erhaltene Pech lost sich vollstandig in ver
dunnten Alkalien und ist in Benzol, Benzin, 
Alkohol und Ather unloslich odel' nul' ganz 
wenig loslich; 

b) das nach dem Verfahren del' Patent
schl'ift 63318 erhaltene 01 ist iu verd11nnten 
Alkalien unloslich, in Alkohol, Ather, Benzol 
dagegen vollstandig, in Benzidin zum gro~ten 
Teil loslich; 

B. hinsichtlich ihrer gewerblichen 
Verwertbarkeit: 

Wahrend die nach dem Verfahren del' 
Patentschrift 63318 erhaltenen 01e laut Patent
anspruch lediglich f11r den Anstrich odeI' die 
Impragniel'ung von Holz verwendet werden, 
konllen die nach dem vorliegenden Vel'fahren 
erhaltenen Pl'odukte bezw. deren SaIze wegen 
ihl'es den Harzsauren bezw. deren Salzen ahn
lichen Verhaltens, ferner wegen ihl'er Alkali
lOslichkeit, ihrer antiseptischen und antipara
sital'en Eigenschaften usw. zu medizinischen, 
pharmazeutischen und technischen Zwecken, 
zur Herstellung von Viehwaschmitteln, anti-
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septischen und billigen Gebrauchsseifen, von 
dunklen Farblacken, Sikkativen, Harz- und 
Asphaltersatzstoffen, Impragniel'- und Isolier
mitteln u. a. m. dienen: 

Del' Gang des Verfahrens ist aus folgen
dem Beispiel ersichtlich: 

30 kg I'oher kauflichel' Birkenholzteel' vom 
spezifischen Gewicht 1, 1 07 5 el'gab nach 11 stiin
digem Dul'chleiten von Luft unter Einhaltung 
einer Tempel'atur von 120 bis 160 0 C: 

15 kg = 51,6 pCt in Alkalilauge leicht 
losliches festes Riickstandsprodukt Bowie 

14 kg = 46,6 pCt oliges und wa~l'iges 
DestiHat. Diesel' Prozentsatz diil'fte sieh bei 

Vervollkommnung del' Destillationseinrichtung'en 
noch erhohen. 

Patent-Anspruch: 

Weitere Ausbildung des durch Patent 163446 
geschiitzten Verfahrens, dadurch gekennzeichnet, 
da~ an Stelle des im Hauptpatent benutzten 
Buchenholzteeres Birkenholzteer verwendet wird 
und die bei del' Behandlung mit Luft usw. ent
weichenden Dampfe belm£'l Gewinnung oliger 
und wa~riger Destillate kondensiert werden. 

No. 162656. (F. 17176.) KL. 12p. DR. H. C. FEHRLIN IN SCHAFFHAUSEN, SCHWETZ. 
Ubertragen auf Fabriken chemischer und diatetischer Produkte Schaffhausen, April 1906. 

Verfahren zur Darstellnng von Verbindungen del' Brenzkatechinmonoalkylll.ther, insbesondere des 
Guajakols uud Guiithols mit EiweiBstoft'en. 

Vom 23. J anuar 1903. 
Ausgelegt den 6. April 1905, - Erteilt den 3. Juli 1905. 

Es ist bekannt, da~ man Verbindungen 
von albumosen- und peptonartigen Spaltungs
produktell del' Proteinstofl:'e mit aromatischen 
Korpern hersteIlen kann dadurch, daM man die 
Proteinstoffe mit ein- oder mehrwertigen 
Phenolen oder al'omatischen Aminen erhitzt. 
Man hat z. B. trockenes Eiwei~ mit del' zehn
fachen Menge Phenol auf del'll Wasserbad 
erhitzt und aus del' so hergesteIlten Losullg mit 
Alkohol eine Verbindung von Phenol mit Ei
wei~ gefallt. Das so erhaltene Triphenyl
albumin ist abel' eine therapeutisch absolut 
wertlose Verbindung, denu es ist ein guter 
Nahrboden fiir Bakterieu und del' Garung 
unterworfen wie gewohnliches Eiweig. Man hat 
dann ferner Proteinstoffe mit ein- oder mehr
wertigen Phenolen auf Temperaturell iiber 150 0 

erhitzt und auf diesem Wege auch versucht, eine 
in del' Heilkunde verwendbare Verbindung von 
Guajakol mit Eiwei~ zu erhalten. Zu dies em 
Zweck wurden 100 g Albumin und 200 g 
Guajakol etwa 5 Stunden auf ungefahr 200 0 

erhitzt. Das auf diesem Wege erhaltene Produkt 
del' Einwirkung von Guajakol auf Albumin mu~ 
in Alkohol gelost und die Losung in dUnnem 
Strahl in Ather eingetragen werden. Die sich 
anfangs flockig ausscheidende Masse baIlt sich 
zu einem zahen Brei zusammen. Man wieder
holt die Operation mehrere Male und lost das 
Produkt in Alkohol, den man auf dem Was8er
bad im Vakuum verdampft. Es bleibt dann 
eine braune lamellose Masse zuriick. Die An
wendung del' hohen Temperatur yon 200 0 und 

die auf die Erhitzung folgenden langwierigen 
Operationen machen das Verfahren zu einem 
sehr umstandlichen, und teuren und die dabei 
entstandenen Produkte haben gewisse Nach
teile, welche ihre therapeutische Verwertung 
ausgeschlossen erscheinen lassen, wie schon 
aus del:. Anwendung des zur Reaktion notigen 
groMen Uberschusses von Guajakol hervorgeht, del' 
natiirlicherweise atzende Produkte liefel'1l mul,l. 

Au~erdem erschien es wiillschenswert, 
Guajakolalbuminate zu finden, welche zum 
Unterschied von den obigen Produkten sowohl 
in Alkohol als in Wasser unloslich sind, damit 
sie den Magen unter allen Umstanden unauf
gelost passieren und erst durch den alkalischen 
Darmsaft gespalten und resorbiert werden konnen. 

Es sind allerdings auch schon Verbindungen 
von Phenolderivaten mit Proteinstoffen bekannt, 
welche die Eigenschaft haben, im Magensaft 
unloslich zu sein. Zum Beispiel sind derartige 
Gerbsaureverbindungen hergestellt worden. Die 
Gerbsaure unterscheidet sich abel' an und fiir 
sich sowohl als in ihren Verbindungen mit 
Proteil1stoffen durch ihre gewohnlichen Eigen
schaften, besonders abel' durch ihre physiologisch
therapeutischen Wirkungen so sehr VOl'll Guajakol 
und anderen Brenzkatechinathern und deren 
Verbinclungen, da~ del' wesentliche Fortschritt 
bezw. die neue technische Wirkung, welche 
durch die Herstellung von Guajakolalbuminaten 
von geeigneten Eigenschaften hervorgerufen 
wird, sofort offenbar wird. Den Gerbsaurever
bindungell kommen selbstverstandlich keine 

59 * 
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von den wertvollen therapeutischen Eigen
schaften zu, welche den Guajakol- und Guathol
albuminaten eigen sind. Wahrend die Gerb~ 
saureverbindungen nur als adstringierende Mittel 
Verwendung finden konnen, eignet sich das 
Guajakolalbuminat vermoge seiner vorzUgliehen 
antiseptischen und heilenden Wirkung zur erfolg
reichen Bekampfung von tuberkulosen Er
krankungen. 

Anderseits gab es noeh keine Guajakol
praparate, die im Magensnft unter allen Um
standen unloslich sind. Dasjenige von den 
bisher bekannten Praparaten, welches in diesel' 
Beziehung am vielversprechendsten schiell, das 
Guajakolkarbollat, spaltet sich auch schon im 
:i\fagen in Guajakol und Kohlensaure bei krank
haften Zustanden desselben. Uberdies ist dieses 
sowie aIle anderen Guajakolpraparate mehr oder 
weniger loslich in Alkohol oder Wasser, 
wahrend Guajakolalbuminat in beiden Agentien, 
auch in verdunntem odeI' heiBem Alkohol un
loslichist. 

Abgesehen von del' UnlOslichkeit im Magen
saft hat das Guajakolalbuminat abel' noch den 
Vorteil gegenUber allen anderen Guajakol
praparaten, daB dadurch das Guajakol in seiner 
wirksamsten und unschadlichsten Form dem 
Korper zugefHhrt werden kann, wahrend z. B. 
im sogenannten 'l'hiocol die Wirkung des 
Guajakols durch die Sulfogruppe naturgemaB 
bedeutend abgestumpft wird, auBerdem Ubt das 
EiweiB des Guajakolalbuminats ebenfalls eine 
heilsame Wirkung auf den Zustand des 
Patienten aus. Es war also ein bedeutencler 
Fortschritt in del' Guajakoltherapie vorauszu
sehen, wenn es gelang, ein in Alkohol, Wasser 
und verdUnnten Sauren unlosliches, in ver
dunnten Alkaliell abel' losliches reilles Guajakol
albuminat herzustellen. 

Urn die Uberaus atzende und giftige 
'IVirkung von Kreosot abzustumpfen, wird 
empfohlell, dieses VOl' seiner therapeutischen 
Verwendung mit Milch zu vermischen. Es ist 
moglich, daB dabei teilweise Verallderullgen 
mit dem Kreosot VOl' sich gehen, welche del' 
Bildung von Eiweil~verbindungen nahe stehen. 
Solche Verbindungen sind indessen noch nie 
isoliert und auf ihre therapeutische Wirkung 
einzeln geprUft worden. Bei del' wechselnden 
Zusammensetzung des Kreosots dUrfte eine 
Charakterisierung del' stattgefundenen V organge 
auch kaum moglich sein. Kreosot besteht zu 
50 bis 60 pCt aus Guajakol und Kreosol und 
enthalt aul~erdem in wechselndenMengenMethyl
kresol, Kresole und Xylenol. Anderseits ist 
noch die wechselnde Zusammensetzung del' 
Milch in Betracht zu ziehen. Selbst wenn also 
wirklich gewisse EiweiBverbindungen jener im 
Kreosot enthaltenen Korper beim Vermischen 
mit Milch entstehen sollten, so sind solche Ge
mische eben wie das Kreosot selbst mit dem 

groBen Fehler behaftet, daB sie unbestimmte 
und wechselnde Gemische ganz verschieden
artiger Korper darstellen, welche wie das 
Kreosot selbst eine genaue medizinische Priifung 
und sichere Anwenduug ausschlieBen, weil sie 
in ihren therapeutischen Wirkungen niemals 
gleich und zuverlassig sind. ' 

Es war also von grolHer Wichtigkeit, ein 
Eiweil~praparat zu finden, welches, beispiels
weise aus reinstem Guajakol und reinstem 
Huhnereiweil~ hergestellt, die fUr eine rationelle 
medizinische Verwertung erforderlichen Eigell
schaftell haben sollte. 

Es wurde nun gefunden, dag man Guajakol
und Guatholalbuminate mit den gewUnschten 
Eigenschaften sehr einfach und billig herste11en 
kann dadurch, daB man z. B. waBrige Losungen 
von Eieralbumin mit Guajakol odeI' Gnathol 
einfach in del' Kalte mischt und ruhrt, bis ein 
dicker Brei entstanden ist, den man dann 
absaugt odeI' abschleudert und trocknet. Urn 
die Produkte fUr den Magensaft ganzlich unver
daulich zu machen, mUssen sie alsdann noch 
mehrere Stunden auf 115 bis 120 0 erhitzt 
werden. In ahnlicher Weise vollziehtsich die 
Reaktion, wenn man verdUnllte alkalische 
Losungen von Guajakol odeI' Guathol mit 
waBrigen Losungen von Albumin in del' K1tlte 
mischt und dann unter UmrUhren verdunnte 
Salzsaure zusetzt. Es entsteht wie irn obigen 
Fall ein dicker Brei, del' ebenfalls unrnittelbar 
abgeschleudert, gewasehen und getrocknet 
werden kann. In beiden Fallen kann man, 
urn die Bildung eines dicken Koagulums zu be
schleunigen, VOl' dem Abschleudern noch kurze 
Zeit auf dem Wasserbade erwarmen. 

Beispiel 1. 

1 kg Eieralbumin wird in 10 I Wasser 
gelOst und unter bestandigern UmrUhren odeI' 
SchUtteln 650 g geschrnolzenes oder in Alkohol 
gelOstes Guajakol eingetragell. Die dadurch 
entstehende Emulsion erstarrt nach kurzel' Zeit 
zu einem dicken Brei, wahrend del' betreffende 
Bl'enzkateehinather verschwindet. Das gallert
artige, weil~e Reaktionsprodnkt ,yird entweder 
un mittel bar oder nach· kurzern Erwarmen ab
gesaugt oder abgeschleudert und dann getrocknet. 
Das 'l'rocknen wi I'd am besten bei niedriger 
'l'emperatur in einern mit HUhrwerk und 
KUhleI' versehenen Vakuumtrockenapparat vor
genornmen; das Destillat, welches geringe 
Mengen Guajakol teils suspendiert, teils gelost 
enthaIt, wird mit dem vorher erhaltenen 
Schleuderwasser zusarnmen fUr die nachste 
Portion verwendet. Das auf diese Weise ge
trocknete Produkt wird schliel&lich noch mehrere 
Stunden auf 115 bis 120 0 erhitzt, urn es fur 
den Magensaft ganzlich unverdaulich zu machen. 
Es wird dann noeh mit einem indifferenten 
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Losungsmittel, wie 'Toluol und dergl., einige 
Male gewaschen und dann wieder getrockllet 
und bildet dann ein hellbraunes Pulver, welches 
etwa 25 pet Guajakol in fester Bindung ent
halt und in Geruch und Geschmack schwach 
an den verwendeten Brenzkatechinather erinnert. 
In Wasser und in gewolmlichen Losungsmitteln, 
wie Alkohol u. dergl., sowie in verdtinnten 
Sauren ist es so gut wie unloslich, in ver
diinnten Alkalien hingegen lOst es sich langsam 
schon in her Kalte, schneller beim Erwarmen, 
und aus diesen Losungen kann das Guajakol 
oder Guathol durch· Allsauern und Ausathern 
oder Abdestillieren 1m Dampfstrom wieder 
isoliert werden. 100 g EiweiH geben etwa 
80 g Guajakolalbuminat. 

Beispiel 2. 

Man lOst 650 g Guajakol in del' ellt
sprechenden Menge einer stark verdiinnten 
Natronlauge und gibt diese Losung zu einer 
solchen von 1 kg Eieralbumin in 10 I Wasser. 
Darauf sauert man unter bestandigem Umriihren 
mit verdtinnter Salzsaure an, erwarmt noch auf 
dem vVasserbad, schleudert das Koagulum ab, 
wascht aus, trocknet es zuerst bei niedriger 
Temperatur und erhitzt schlielHieh auf 115 
bis 120 o. 

Beispiel 3. 

1 kg Kasein wird mit 2 kg Alkohol und 
150 g Guajakol gemiseht und mehrere Stunden 
auf dem Wasserbad erhitzt. Das Reaktions
produkt wird mit Alkohol gewaschen und 
dann getrocknet und liefert so ein dem Kasein 
ganz ahnliches, jedoch etwas dunkler gefarbtes 
Pulver. 

Ahnliche Verbindullgen mit den Brellz
katechinmonoalkylathern werden erhalten mit 
anderen Eiweigstofi'en beliebiger Herkunft und 
Darstellungsweise, wie Serumalbumin, Laktol
albumin, Gelatine oder den bekannten Peptonen 

und Albumosen und anderen Praparaten, wie 
Nutrose, Sanatogen, Sanatose, Tropon usw. 

Die Guajakol- und Guatholverbindungen 
soil en als Antiphtisica und Antidiarrhoica Ver
wendung finden. Die V orztige diesel' Eiweig
verbindungen gegeniiber allen bisher bekannten 
Guajakol- und Guatholpraparaten bestehen 
darin, da(~ dadurch das Guajakol und Guathol 
in einer so wirksamen }<'orm dem Korper zu-. 
gefuhrt werden konnen, wie dies bis jetzt noch 
kein anderes Mittel des Arzneischatzes ermog
lichte. Ihre hustenstillende und antidiarrhoischen 
Wirkungen z. B. sind geradezu tiberraschend 
schnell. Dabei sind die Praparate olme jegliche 
Atzwirkung und Giftigkeit, erzeugen keine 
Ubelkeit, Aufstol&en, Magendruck oder Kon
stipation und k6nnen deshalb selbst bei Kindel'll 
mit Erfolg angewendet werden. AuMerdem sind 
sie als hochmolekulare Eiweigverbindungen im 
Korper sehr haltbar, entfalten daher ihre 
baktericide Wirkung lange Zeit hindurch und 
wirken dadurch nicht nul' heilend, sondel'll auch 
prophy laktisch. 

Paten t-Ansprtiche: 
1. Verfahren zur Darstellung von Verbindullgell 

del' Brenzkatechinmonoalkylather, insbe
sondere des Guajakols und Guathols mit 
Eiweil&stofi'en, dadurch gekennzeichnet, dal& 
man waMrige Losungen koagulierbarer Ei
weil&stofi'e mit den Brenzkatechinathern ver
mischt, das Reaktionsprodukt abschleudert, 
trocknet, sowie auf 115 bis 120 ° erhitzt, 
alsclann die Verbindung mit indifl'erenten 
Losungsmitteln auswaseht uncl nochmals 
trocknet. 

2. Ausfuhrungsform des Verfahrens nach An
spruch 1, dadurch gekennzeichnet, daM man 
nach dem Vermischen del' Eiweigstofi'e mit 
den Brenzkatechinathern zuerst erwarmt, 
dann erst abschleudert und das Pl'odukt, 
wie im Anspruch 1 angegeben ist, weiter 
verarbeitet. 

No. 171790. (F. 20169.) KL. 12q. FARBENFABRIKEN VORl\:!. FRIEDR. BAYER & CO. 
IN ELBERFELD. 

Verfahren zur Darstellung von Alkyloxyacetylverbindungen des Guajakols, Kreosots und 
deren Derivaten. 

Yom 6. Mai 1905. 

Ausgelegt den 1. Febl'ual' 1906. - El'teilt den 23. April 1906. 

Die augerliche Verwendung des bei del' 
Behandlung del' Tuberkulose wertvollen Gua
jakols bezw. Kreosots oder ihl'er Derivate hat 
biilher zu keinem giinstigen Resultat geftihrt. 
Abgesehen von dem starken dllrchdringenden 

Geruch del' freien Phenol ather wil'ken diese 
bei del' Resorption durch die Raut stark giftig 
und reizend. Die bekannten Verbindungen 
diesel' Korper, z. B. das Acetat, zeigen eine so 
geringe Resorptionsfahigkeit, dag ihre aul&er-
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Iiche Verwendung ausgeschlossen ist, wah rend 
die .in der Patentschrift 85490 del' K1. 12 be
schriebenen Aryloxyacetylverbindungen des 
Guajakols ebenfalls ftir diesen Zweck vollig 
ungeeignet sind, da sie zu hoch schmelzen und 
sich bei aul3erlicher Verwendung iiberhaupt 
nicht spalten. 

Es wurde nun gefunden, da13 die bisher 
unbekannten Alkyloxyacetylverbindungen dieser 
Korper fur die externe Therapie infolge ihrer 
Ungiftigkeit, Geruchlosigkeit und grol~en 
Resorptionsfahigkeit zur aul3erlichen Ver
wendung sehr geeignet sind. Selbst in groMeren 
Mengen auf der Raut verrieben, zeigen sie 
absolut keine Reizwirkung. 

Zur Darstellung der neuen Verbindungen 
verfahrt man in der Weise, dal~ man Kreosot, 
Guajakol oder deren· Derivate mit Alkyloxy
essigsauren oder ihren Derivaten nach einer 
der fiir die Darstellung von Acetat iiblichen 
Methoden verestert. 

Beispiel 1. 

124 Teile Guajakol werden mit 40 Teilen 
Atznatron in 1000 Teilen Wasser gelost und 
zu der so erhaltenen Losung 122,5 'l'eile Athoxy
essigsaurechlorid hinzugegeben. Nachdem aUes 
Chlorid verschwunden ist, wird der ausge
schiedene neue Korper mit Ather ausgeschiittelt, 
aus der atherischen Losung mit Hilfe von ver' 
diinnter Natronlauge etwa unverandert ge
bliebenes Guajakol entfernt, die atherische 
Losung getrocknet, der Ather abgetrieben und 
das zuriickgebliebene 01 im Vakuum destilliert. 
Das so erhaltene Athylglycolylguajakol del' 
Formel 

geht als farbloses 01 bei 150 0 unter einem 
Druck von 10 mm iiber. Es lost sich leicht 
III den gewohnlichen organischen Losungs
mitteln. 

Anstatt des Athoxyessigsaurechlorids kann 
auch die aquivalente Menge des entsprechen
den Bromids oder .Todids verwendet werden. 

B ei sp i e I 2. 

124 Teile Guajakol werden in 250 'reilen 
Benzol und 170 Teilen Pyridin gelost und die 
so erhaltene Losnng mit 90 'reilen Methoxy-

essigsaure versetzt. Unter Abkiihlen gibt man 
darauf zu diesel' Losung eine Auflosung VOn 
110 Teilen Phosgen in Benzol und lal~t einige 
Zeit stehen. Das Reaktionsgemisch wird darant 
mit verdiinnter. SaIzsaure geschiittelt, etwa un
verandert gebliebenes Guajakol mit Hilfe von 
verdiinnter N atronlauge entfernt, die Benzol
losung getrocknet und nach dem Abtreiben des 
Benzols das zuriickgebliebene 01 im Vakuum 
destilliert. Das so erhaltene Methoxyacetyl
guajakol siedet bei 170 bis 171 0 unter einem 
Druck von 10 mm. Es gleicht in seinem Aus
sehen und seinen Eigenschaften der in Bei
spiel 1 beschriebenen Athoxyverbindung. 

Beispiel 3. 

138 'reile Kreosot wf'rden in 260 Teilen 
Benzol und 79 Teilen Pyridin gelost und zu 
der so erhaltenen Losung 122,5 Teile Athoxy
acetylchlorid zugegeben. Die Reaktionsmasse 
wird darauf wie in Beispiel 2 aufgearbeitet. 

Der so erhaltene neue Ester bildet ein 
farb10ses 01, welches bei 152 bis 176 0 unter 
einem Druck von etwa 20 mm siedet. 

Be i spiel 4. 

138 'l'eile Brel~.zkatechinmonoathylather 
werden mit 40 'l'eilen Atznatron in 1000 Teilen 
Wasser gelost und zu del' so erhaltenen Losung 
122,5 Teile Athoxyessigsaurechlorid hinzu
gegeben. Die Reaktionsmasse wird darauf, wie 
in Beispiel 1 angegeben, weiter verarbeitet. 
Das so erhaltene Athylglycolylguathol ist ein 
farbloses, geruchloses 01, das bei 170 0 unter 
einem Druck von 10 mm siedet. 

Die Esterifizierung kann natiirlich auch 
nach einer anderen Methode ausgefiihrt werden. 

Patent-Anspruch: 

Verfahren zur Darstellung von Alkyloxy
acetylverbindungen des Guajakols, Kreosots und 
deren Derivaten, darin bestehend, dal~ man 
Guajakol bezw. Kreosot oder ihre Derivate mit 
Hilfe von Alkyloxyessigsliure oder ihren Deri
vaten esterifiziert. 

Fr. P. 365683 vom 26. April 1906. A. P. 822339, 
824901 vom 31. Marz 1906, R. B erendes (Farb en
fabriken vorm. Friedr. Bayer & Co.). E. P. 
25571 vom 8. Dezember 1905. 
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No. 191547. (F. 21174.) KL. 120. FARBENFABRIKEN VORM. FRIEDH. BAYER & CO. 
IN ELBERFELD. 

Verfahl'en znr Darstellung von Alkoxyacetylverbindungen von Alkoholen 
der hydroaromatischen Reihe. 

Vom m Januar 1906. 

Ausgelegt den 4. Juli 1907. - Erteilt den 7. Oktober 1907. 

Die Alkohole del' hydroaromatischen Reihe, 
wie Santalol, Menthol, Borneol usw. haben fur 
ihre therapeutische Verwendung den N achteil, 
daM sie einen intensiven Geruch und au16erdem 
unangenehme N ebenwirkungen besitzen. 

Es wurde nun gefunden, da~ die bisher 
unbekannten Alkyloxyacetylverbindungen diesel' 
Korper die wichtigen und therapeutisch wert
vollen Wirkungen del" hydroaromatischen 
Alkohole noch vollstandig aufweisen. Infolge 
ihrer Geruch- und Geschmacklosigkeit sowie 
ihrer Fahigkeit, sich leicht zu spalten, sind die 
neuen Produkte zu innerlicher und au~erlicher 
Vel"wendung sehr gut geeignet. Die schad
lichen Nebenwirkungen del' freien Alkohole 
sind darin fast vollkommen verschwunden. Die 
neuen ftussigen Korper haben VOl' den z. B. 
in "Die Arzneimittel-Synthese von Dr. Sigmund 
Frankel, 1901, S. 433" angefilhrten festen 
Carbonaten von Alkoholen der hydroaromatischen 
Reihe den V orzug, dan sie nicht nur wie diese 
geschmacklos, sondern auch so leicht spaltbar 
sind, da~ sie, wie oben erwahnt, au~erlich ver
wendet werden konnen, wahrend die in del' 
Patentschrift 85490 beschriebenen festen Aryl
oxyacetylverbindungen sich ebenfalls viel 
schwel'er und bei aul3erlicher Verwendung uber
haupt nicht spalten. 

Zur Darstellung del' neuen Verbindungen 
verfahrt man in del' Weise, dal3 man die hydro
aromatischen Alkohole mit Alkyloxyessigsauren 
odeI' ihl'en Derivaten nach einer del' fur die 
Darstellung von Acetaten i1blichen Methoden 
verestert. 

Beispiel 1. 

154 'l'eile Borneol werden mit 79 Teilen 
Pyrid in in 500 rl'eilen Benzol geli:ist .~ll1d zu 
del' so erhaltenen Losung 122,5 Teile Athoxy
essigsaurechlorid unter Kiihlung zugegeben. 
N achdem alles Chlorid verschwunden ist, wird 
die Benzollosung durch Schutteln mit verdiinnter 
Salzsaure yom Pyridin befreit, mit Wasser ge
waschen, getrocknet und nach dem Abdestillieren 
des Benzols del' Rtickstand im Vakuum 
destilliert. Das so erhaltene Athylglycolyl
borneol der Formel 

bildet eine farb- und geruchlose l"lttssigkeit, 
die bei 175 bis 178 0 unter einem Druck von 
etwa 20 mm Druck siedet. Del' Ester besitzt 
einen schwachen aromatischen Geschmack. 

Del' in gleiche1' Weise dargestellte Athoxy
essigeste1' des Santalols bildet ebenfalls eine 
geruch- und geschmacklose Flussigkeit, die bei 
185 bis 1 gO 0 unter einem Druck von etwa 
20 mm siedet. 

Anstatt des Athoxyessigsaurechloric1s kann 
auch die aquivalente Menge des entsprech-enden 
Bromids verwendet werden. 

Be is pie 1 2. 

156 Teile Menthol werden in 500 rl'eilen 
Benzol und }[)8 Teilen Pyridin gelost und die 
so erhaltene Losung mit 90 rreilen Methoxy
essigsaure versetzt. Unter Abkuhlen nnd RUhren 
gibt man darauf zu diesel' Losung eine Auf
losung von 100 'l'eilen Phosgen in Benzol und 
la~t einige Zeit stehen. Die Heaktionsmasse 
wird dar auf nach der im Beispiel 1 beschriebenen 
Arbeitsweise aufgearbeitet. Del' Methoxyessig
saureestel' des Menthols bildet eine fa1'b- und 
geruchlose Flussigkeit von schwach aromatischem 
Geschmack, die bei 140 0 unt.er einem Druck 
von etwa 10 mm siedet. 

Die Esterifizierung kann natlirlich auch 
naeh irgendeiner anderen del' Ublichen Metboden 
ausgefiihrt werden. 

Patent-Anspl'uch: 

Verfahren zur Darstellung von Alkyloxy
acetylverbindungen von Alkoholen del' hyd1'o
aromatischen Reihe, darin bestehend, dal~ man 
diese Alkohole mit Hilfe von Alkyloxyessig
saure odeI' ihren Derivaten esterifiziel't. 

Pl'. P. 367057. E. P. 13401 vom 11. Juni 1906. 
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No. 188506. (0. 13820.) KL. 12q. OHEMISOHE FABRIK VON HEYDEN 
AKT.-GES. IN RADEBEULIDRESDEN. 

Vel'fahl'en zul' Zerlegung des bei del' Sulful'iel'ung von Guajakol entstehenden Gemisches von 
0- und p-Guajakolsulfosliure. 

Yom 25. Juli 1905. 

Ausgelegt den 8. Miirz 1906. - Erteilt den 8. Juli 1907. 

Nach del' Patentschrift 109789, Kl. 12, 
soIl man kristallisierte Guajakolsulfosaure, und 
zwar Ol'thoguajakolsulfosaure, erhalten bei del' 
Behandlung von Guajakol mit konzentrierter 
Schwefelsaure unter Erwarmung auf 70 bis 
80 0 0 und Fallung des Sulfurierungsgemisches 
mit Ohloralkalien. Diese Angabe hat sich als 
unzutreffend erwiesen. Das betreffende kristalli
sierte Pl'odukt ist gar keine Saure, soudern 
ein Salz. Auch die Annahme jenel' Patent
schrift, daB bei del' Sulful'ierung des Guajakols 
durch Erwarmen mit konzentrierter Schwefel
saure auf 70 his 80 0 nur Guajakalorthosulfo
saUl'e entstehe, ist, wie gefunden wurde, un
l'ichtig. Durch eingehende Untersuchungen 
wurde namlich festgestellt, dal~ Guajakol keine 
Ausnahme yon del' Regel bildet, sondel'n sich 
bei del' Behandlung mit Schwefelsaure genau 
so verhalt wie jedes andere Phenol mit fl'eiel' 
Ortho- und Para-Stellnng, namlich beim Be
handeln mit konzentrierter Schwefelsaure bei 
mal~iger 'remperatur ein Gemisch von Ortho
und Pal'asulfosaul'e liefert, beim Behandeln mit 
kOllzentriel'ter Schwefelsaure odel' Olenm bei 
el'hohter Temperatul' Disulfosaure. Das nach 
dem Verfahren del' obigen Patentschrift ent
stehende Produkt ist durchaus kein reines ol'tho
guajakolsulfosaures Salz, sondern ein an Para
verbindung sehl' reiches Gemisch del' Kalium
salze beider GuajakolsulfosaUl en. 

Es wurde ferner festgestellt, dag zul' Her
stellung des Gemisches del' Guajakolmonosulfo
sauren das Erhitzen auf 70 bis 80 0 einen 
besonderell Zweck nicht hat, und dag man 
Guajakolmonosulfosauren genau wie andere 
Phenolmonosulfosauren glatt erhalt durch Be
handeln mit Schwefelsaul'e bei beliebigen 
'l'emperaturen unter 100°, z. B. bei 30 bis 60 0 C. 

Schon 'riemann und Koppe (Bel'. d. 
Ohern. Ges., Bd. XIV [1881J, S. 2019/20) be
richten tiber die Entstehullg zweier Guajakol
sulfosauren beim Behandeln yon Guajakol mit 
del' aquiyalenten Menge Schwefelsaure. 

Eine glatte 'rrennung del' Ol'tho- und Para
guajakolsulfosaure (Obgleich es zweifelhaft ist, 
ob die neb en del' Parasaure gebildete Saure 
tatsachlich die Orthosaure ist, wird im folgen
den die le:.:::::re Bezeichnung ftir die Isomere 
del' Parasaure beibehalten. Doch soll damit 
zu diesel' Frage nicbt Stellung' genommen 
werden.) durch Kristallisation del' Alkalisalze 
gelingt nicht, da die Loslichkeitsdifferenz nicht 

gentigend ist; im besten Falle gelingt es, einen 
'reil des schwerlOslichen guajakolparasulfosauren 
Salzes in reinem Zustand abzuscheiden. Da
gegen gelingt es leicht, die beiden Guajakol
sulfosauren glatt zu trennen, wenn man sie in 
die basischen Salze del' Erdalkalien, Erden 
oder Schwermetalle tiberftihrt. Die Ortho
guajakolsulfosaure bildet leichtlosliche, die 
Parasaure schwerlosliche odel' unloslichc basische 
Salze del' Erdalkalien, alkalischen Erden und 
Schwermetalle. Man kann also Ortho- und 
Parasaure trennen, indem man sie in die eben 
genannten Salze tiberftihrt, das unliisliche bezw. 
schwerlosliche abg'eschiedene Parasalz yon dem 
in Losung bleibenden Orthosalz in tiblicher 
Weise abtrennt und die so erhaltenen Salze in 
bekannter Weise in die freien Sauren bezw. 111 

deren Alkalisalze umsetzt. 

Beispiel 1. 

Die beim Sulfurieren von Guajakol- am 
besten bei 30 bis 60 0 0 - erhaltene stark 
schwefelsaurehaltige sirupiise Mischung, die 
beim Stehen leicht zu einem Kristallkuchen 
erstarrt, wi I'd in bekannter Weise in das 
neutrale Kalksalz tibergefiihrt und hierauf del' 
dunkelgefarbten Lasung' dieses Salzes noch 
1/2 Molekul Oa 0, berechnet auf die angewandte 
Menge Guajakol, in Form einer feinen Kalk
milch unter Uml'iihren zugesetzt. An Stelle 
del' Kalkmilch kann man auch die aquivalente 
Menge eines Gemisches von Oa 012 + N Ha in 
wal~riger Losung odeI' auch nul' Ammoniak
fllissigkeit verwenden. Die dunkle Lusung 
entfarbt sich hierbei, und es scheiden sich 
bald erhebliche Massen farbloser, prismatischer 
Kristalle aus, welche in Wasser unloslich sind 
und das basische Kalksalz del' Guajakolpara
sulfosanre darstellen. Durch Sckwefelsaure 
kann man es in freie Paraguajakolsulfosaure, 
durch Alkalikarbonat oder Bikarbonat in para
guajakolsulfosanres Alkali tiberftihren. Das 
Salz del' Orthosulfosaure bleibt in Lasung 
und kann in bekallnte1' vYeise auf freie Ortho
saUl'e oder deren Alkalisalze verarbeitet werden. 

Beispiel 2. 

Die beim Sulfurieren des Guajakols e1'
haltene Mischung wird in bekannter Weise in 
das neutrale Bleisalz tibergefuhrt und hierauf 
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die kochende Ltisung des letzteren mit 
1/2 Molekul Pb 0, berechnet auf das angewandte 
Guajakol, in Form von Bleiessig versetzt. In 
der Siedehitze scheidet sich nur Paraverbindung 
aus, wahrend die Orthoverbindung in Losung 
bleibt und erst beim Abkiihlen ausfallt. Die 
Bleisalze sind in bekannter Weise in freie Sliure 
{)der Alkalisalze umzusetzen. 

Die Losung von Bleiacetat, mit Ammoniak 
alkalisch gemacht, gibt auf Zusatz von para
bezw. orthoguajakolsulfosaurem Kalium einen 
wei~en Niederschlag, der in der Kochhitze beim 
Orthosalz sich lOst, bei del' Paraverbindung 
unverandert bleibt. 

Guajakolortho- und -parasulfosaure und 
deren Salze haben folgende charakteristische 
Reaktionen : 

1. Guajakolorthosulfosaure bildet ein Mono
kaliumsalz, welches aus Wasser beim frei
willigen Verdunsten in kugeligen Aggregaten, 
auf Zusatz von Alkohol in feinen N adeln mit 
2 Molekulen Kristallwasser sich abscheidet. 

Guajakolparasulfosaure gibt ein Mono
kaliumsalz, das aus Wasser in oktaedrischen 
Kristallen, die sich zu situlenformigen Gebilden 
vereinigen konnen, wasserfrei auskristallisiert. 

2. Guajakolorthosulfosaures Kalium lost 
sich leicht in Wasser; eine bei 19 0 0 ge
sattigte Losung enthalt nur 12 pOt des wasser
freien Salzes. 

Guajakolparasulfosaures Kalium lost sich 
schwer in Wasser. Eine bei 19 0 0 gesattigte 
Losung enthalt nur 12 pOt des wasserfreien 
Salzes. 

3. Guajakolorthosulfosaures Kalium bleibt 
in wa~riger, mit Ammoniak versetzter Losung 
auf Zusatz von Oa 012, Ba 012 usw. vollig blank 
und klar. 

Guajakolparasulfosaures Kalium gibt bei 
gleicher Behandlung· einen starken Nieder
schlag von basischem Oalcium- oder Baryum
salz, die beide in farblosen, in Wasser unlOs
lichen Prismen kristallisieren. 

4. Guajakolorthosulfosaures Kalium, in 
etwa 10 prozentiger wit~riger Ltisung mit einigen 
Tropfen konzentrierter Salpetersaure versetzt, 
gibt allmahlich eine dunkelrote Farbung ohne 
Abscheidung eines unloslichen Nitroproduktes. 

Guajakolparasulfosaures Kalium gibt bei 
gleicher Behan.dlung einen Niederschlag von 
gelbem Dinitroguajakol vom Schmelzpunkt 
122 0 O. 

5. Guajakolorthosulfosaure gibt, in alka
Hscher Losung mit Diazobenzol gekuppelt, 
einen ziegelroten }'arbstofi' , del' bei der 
Reduktion eine schwerlosliche p-Aminoguajakol
o-sulfosliure liefert, deren verdiinnte wa~rige 
Losung mit Eisenchloridltisung eine goldgelbe 
Farbung zeigt. 

Guajakolparasulfosaure liefert bei gleichem 
Verfahren einen orange Farbstofi', dessen 
Reduktion zu einer leichtloslichen o-Amino
guajakol-p-sulfosaure tlihrt, deren verdiinnte 
wlU~rige Losung mit EisenchloridlOsung sich 
kraftig weinrot farbt. 

Reaktion H und Reaktion 4 eignen sich 
am besten zum schnellen Nachweis von guajakol
parasulfosaurem Salz bezw. zum Nachweis der 
Abwesenheit von Parasalz und der Reinheit 
eines guajakolorthosulfosauren Salzes. Mittelst 
dieser Reaktionen lli~t sich sehr leicht im 
Probierglas nachweisen , da~ z. B. das im 
Handel befindliche angebliche orthoguajakol
sulfosaure Kalium, genannt 'I'hiocol, sehr gro~e 
Mengen der Paraverbindullg enthalt. 

Gegeniiber dem aus del' Patentschrift 109789, 
Kl. 12, bekannten Verfahren beruht also der 
gewerbliche Fortschritt des vorliegenden Ver
fahrens in der glatten Gewinnung reiner, von 
der isomeren p-Saure freier Guajakol-o-sulfo
saure bezw. deren Salzen, ein Umstand, del' 
z. B. fur die therapeutische Verwendung der 
Guajakol-o-sulfosaure von Bedeutung ist, da die 
p-Sulfosaure bekanntlich unangenehme Neben
wirkungen besitzt (vergl. z. B. Hager'S Handb. 
der Pharm. Praxis. Neue Bearbeitung. 4. unver
anderter Abdr. [1905]. Bd. I., S. 1257). 

Patent-Anspruch: 

Verfahren zur Zer legung von Gemischen 
del' Guajakol-o- und -p-sulfosauren, dadurch 
gekennzeichnet, da~ man die freien Sauren 
oder ihre Salzlosungen in iiblicher Weise in 
die basischen Salze der Erdalkalien, Erden 
oder Schwermetalle iibertlihrt und das unlos
liche p-Salz von dem loslichen o-Salz nach den 
ttblichen Methoden trennt, wonach gegebenen
falls die so erhaltenen Salze in bekannter 
Weise in die freien Sliuren oder deren Alkali
salze iibergefiihrt werden ktinnen. 

E. P. 16723 vom 7. August 1905. Die Vorgange 
bei der Sulfurierung des Guajakols unter 100 0 diirften 
durch die Untersuchungen von L. P au I, Ber 3D, 
2773, 4093 und A. R i sin g Ber. 89, 3685 alteren 
Angaben ge~eniiber aufgeklart sein. Danach ent
stehen stets III annahernd gleicher Menge die Siiuren 

OH OH 

)",/0 C Hs. )",/0 C Hs 
I I (GuaJ.akol-p-sulfo- I I 

saure) und . 
"'( H Os S/"'/ 

SOsH 
(angebliche Guajakol-o-sulfosiiure des vorstehenden 
D. R. P. 188506). Beim Sulfurieren bei hOherer 
Temperatur scheint Verseifung zu Brenzkatechin
sulfosiiure einzutreten. 
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No. 18159;). (B. 39941.) KL.]2 o. BASLER CHEMISCHE FABRlK IN BASEL. 

Verfahl'en znr Dal'stellnng von Carbaminsanreestern der Pyrogallol·1·3.dialkylather. 

Vom 11. Mai 1905. 

Ausgelegt den 18. Oktober 1906. - Erteilt dell 14. Jannar 1907. 

Die 1· 3 - Dialkylpyrogallolather werden 
bekanntlich sehr leicht zu Corulignon oxydiert. 
Auch beim Desinfizieren von Bakterieukulturen 
mit den Pyrogalloathern sieht man alsbald, 
da16 del' Nahrboden sich blau verfarbt, also 
Corulignonbildung stattfindet. Dieselbe Oxy
dation findet offen bar auch bei del' intern en 
Verwendung diesel' Ather statt. 

Wird dagegen das Hydroxylwasserstoffatom 
der Pyrogallol ather z. B. durch ein Kohlen
saureradikal substituiert, so erhalt man gegen 
Oxydationsmittel bestandige Verbindungen. 

Von dell auf ihre antibakterielle Wirkung 
unt!'rsuchten Kohlensaurederivaten del' 1· 3-
Dialkylpyrogallolathel' haben die Kal'bamate 
eine besonders gute antituberkulose Wirkung 
gezeigt, und zwal' war sie bedeutend giinstiger 
als die antituberkulose Wirkung del' PYl'o
gallollither selbst. 

Die giinstigere Wirkung del' Karbamate 
kann man durch die Annahme erklaren, da16 
die Pyrogallolather im Ol'ganismus zu rasch 
in Form von Corulignon' eliminiert werden, 
wahrend aus den Karbamaten die wirksamen 
Pyrogallolather nur nach und nach abgeschieden 
und so anhaltende Wirkungen ermoglicht 
werden. 

Die Karbamate del' Pyrogallolather werden 
<lurch Behandlung del' letzteren mit Karbamin
saurechlorid erhalten. 

Beispiel: 

1 . 3 - Dim e thy 1 P Y r 0 g a II 0 1 k arb a mat. 

In eine Losung von 151 'l'eilen Pyrogallol
dimethylather in trockenem Ather wird unter 
Kiihlung und gutem Umriihren eine atherische 
Losung von 80 'l'eilen Karbaminsaurechlorid 
zugesetzt; nach mehrstiindigem Stehenlassen 
werden die ausgeschiedenen Kristalle abgesaugt, 
mit Wasser gewaschen und aus Alkohol um
kristallisiert. So werden weil6e N adeln vom 
Schmelzpunkt 148 bis 152 0 erhalten. Sparlich 
loslich in kaltem, reichlich loslich in hei16em 
,Vassel". 

Beim Erwarmen mit Alkalien wird aus 
dem Karbamat der Pyrogallolather abgespalteu. 

Patent-Anspruch: 

Verfahren zur Darstellung von Karbamin
saureestern der Pyrogallol- 1·8 - dialkylat.her, 
<larin bestehend, dag man die Pyrogallolat.her 
mit Karbaminsaurechlorid behandelt. 

E. P. ]7167 vom 30. Juli 1906. Uber die Dar
I stellullg der 1·3-PyrogallolalkyHither vergl. D. R. P. 

162658, S. 130. 

No. 188703. (V. 0574.) KL. 12 o. VEREINIGTE CHININFABRIKEN 
. ZllUlVIER & CO., G. M. B. H. IN FRANKFURT AIM. 

Verfahl'en znr Herstellnng von Borsanreborneolester. 

Vom 20. Mai 1906. 

Ausgelegt den 18. April 1907. - Erteilt den 8. Juli 1907. 

Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist 
ein Verfahren zur Herstellung von Borsaure
borneolester. Dieser ist analog dem hekaunten 
Borsaurementholester zusammengesetzt und 
bildet ein festes kristallinisches Pulver, das im 
trockenen Zustand recht bestandig ist, sich 
dagegen leicht in BerUhrung mit geeigneten 
Fliissigkeiten zersetzt. Infolge c1ieses Verhaltens 
erscheint der Ester als medizinisch wertvoller 
Korper. Dies urn so mehr, als auch del' zweite 
Komponent, das Borneol, vielfache Verwelldung 
in der Medizin erfahrt und die fraglichen 

Stoffe bei der Zersetzung der Ester ill statu 
nascendi ihre Wirkung ausiihen. Die atzenden 
Eigenschaften des Borneols und der Borsaure 
sind in dem Ester sehr stark gemildert. 

Die Herstellung des Esters kann auf ver
schiedene Weise geschehen: 

Beispiel 1. 

23,1 'reile Borneol, 8,1 'l'eile Borsaure und 
80 'reile Xylol werden so lange zu schwachem 
Kochen el'hitzt, bis kein Wasser mehr entweicht. 
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Sodann destilliert man das Xylol durch Er
hitzen des Reaktionsgemisches bis auf 250 0 abo 
Del' beim Erkalten fest werdendeRiickstand 
wi I'd fein zerrieben und mit Methylalkohol, in 
dem del' Borneolborsaureester fast unloslich ist, 
ausgekocht. N ach dem Auswaschen und 
Trocknen bildet del' Ester ein weiBes ge
schmackloses Pulver, das nul' schwach nach 
Borneol riecht. Er hat die Zusammensetzung 
B (0 CIO Hl7 )3' In Benzin, Benzol und Ather 
ist er sehr leicht Ioslich, fast unIoslich in 
Athyl- und Methylalkllhol. Bei langerem 
Stehen mit diesen Alkoholen zersetzt sich del' 
Ester. 

Beispiel ~. 

92,4 '1'eile Borneol, 7 'reile fein gepulvertes 
Borsaureanhydrid und 200 Teile Xylol werden 
so lange gekocht, bis das Anhydrid vollig 
geIost ist und kein Wasser mehr iibergeht. 

Sodann verfahrt man wie 1Il Beispiel 1 an
gegeben. 

Be i s p ie 1 3. 

46,2 'reile Borneol und 18,8 Teile Borsaure
essigsaureanhydrid werden geschmolzen und 
die Schmelze schlieBlich auf 250 0 erhitzt, 
wobei die freiwerdende Essigsaure vollig iiber
destilliel't. Del' Schmelzl'Uckstand wird wie 
in Beispiel 1 angegeben weiter behandelt. 

Patent-Anspruch: 

Verfahren zul' Hel'stellung von Bol'saure
borneolester, darin bestehend, dal& man Borneol 
mit Borsaure, Borsaureanhydrid odeI' einem 
gemischten Anhydrid von Borsaure und einer 
organischen Saure erhitzt. 

PATENTANMELDUNG H. 36794. KL. 120. HEINE & CO. IN LEIPZIG. 

Verfahren zur Gewinnung del' alkoholischen Bestandteile des australischen SandelholzlHes. 

Vom 29. Dezember 1905. 

Ausgelegt den 19. November 1906. 

Pat e n t -An s pI' U c he: 

1. Verfahrep. zur Gewinnung del' alkoholischen 
Bestandteile des australischen Sandelholz
oles, darin bestehend, daB man das durch 
Behandlung mit waBrigen odeI' alkoholischen 
Alkalien odeI' analog wirkenden Mitteln 
bei gewohnlichem, vermindertem odeI' er
hohtem Druck verseifte 01 del' fraktionierten 
Destillation im Vakuum odeI' mit Uberhitztem 
Wasserdampf unterwirft. 

2. Ausfuhrungsfol'm des im Anspruch 1 ge
kennzeichneten Vel'fahrens, darin bestehend, 
dag man das nach 1. vel'scifte odeI' das 
unverseifte 01 mit den Anhydriden ol'ga
nischer zweibasischer Sam'en behandelt, die 
gebildeten sauren Ester del' vorhalldenen 

reaktionsfahigen alkoholischen Anteile durch 
Ausschiitteln del' waMrigen Losung ihrer' 
N atriumsalze mit fliichtigen Losungsmitteln, 
wie Ather reilligt und die durch Verseifung 
des Phthalates abgeschiedenen Alkole im 
Vakuum fraktioniert. 

3. Ausfiihrungsform des durch Anspruch 2 ge
kennzeichneten Vel'fahrens, darin bestehend, 
dag man an Stelle des sauren Esters zwei
basischer organischer Sauren die neutralen 
Ester zweibasischer und einbasischer orga
nischer Sauren zur Isolierung del' Alkohole 
benutzt, die erhaltenen Ester durch Desti
latioll mit Wasserdampf odeI' durch fraktio
nierte Destilla,tion im Vakuum reinigt und 
die daraus abgeschiedenen alkoholischen An
teile nach 2. weiterbehandelt. 

No. 173240. (K. 28927.) KL. 120. KNOLL & CO. IN LUDWIGSHAFEN A/RH. 

Verfahren znr DarsteIlnng von neutralen Siiureestern aus SandelOl. 

Vom 11. Februar 1905. 

Ausgelegt den 2. November 1905. - Erteilt den 3. Juni 1906. 

Das SandelOl uud die bis jetzt daraus 
dargestellten Praparate, wie z. B. das reille 
Santalol, welche zur Behandlullg von Blascn
krankheiten vie! angewendet werden, haben 

den N achteil, daM sie nicht nur einen sehr 
unangenehmen Geschmack haben, sondern 
auch den Magen uncl andere innere Organe 
reizen. Das gleiche gilt von dem schon be-
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kannten Aeetylderivat sowie in noeh hoherem 
Grade von dem ebenfalls bekannten sauren 
Phthalsaureester des Santalols. 

Es wurde nun gefunden, dal~ man dem 
Bandelol die nachteiligen Wirkungen nehmen 
kann, wenn man es in die neutral en Ester 
der einbasischen, aromatischen Sauren, wie 
Benzoesaure, Salieylsaure, Zimtsaure, sowie 
der Kohlensaure iiberfiihrt. 

Diese Ester haben im rein en Zustande 
im Gegensatz zur Acetylverbindung nul' einen 
schwach oligen, nicht kratzenden Geschmack, 
80 daB sie auch empfindlichen Patienten in 
.Form von Tropfen gegeben werden konnen, 
ohne dal~ die Darreichung in Kapseln wie 
beim gewohnlichen Oleum Santali und seinen 
bisher bekannten Praparaten notig ware. 
Auch reizen diese Ester die inlleren Organe 
llicht. Dieser Unterschied beruht hauptsachlich 
auf der schwerercn Spaltbarkeit del' hoher 
molekularell Ester, welche von Speichel und 
Magensaft nicht angeg-riffell werden, wahrend 
der Acety lester zersetzt wird. 

Die Darstellung dieser Ester geschieht nach 
den bekallllten Acylierungsmethodell, wie z. B. 
durch Einwirkung del' Saureanhydride 1 der 
Chloride oder Ester der Sauren. 

Beispiel 1. 

D a rs te 11 ung de s Benz 0 e saul' e ester s. 

a) Mittelst Benzoesaureanhydrid. 

1 kg Oleum Santali wird mit der gleichen 
Menge odeI' einem geringen Uberschul~ von 
Benzop.saureanhydrid vier Stunden lang auf 
eine Temperatur von etwa 110 ° erhitzt. Die 
gebildete Benzoesaure wird durch Ausschiitteln 
mit Natronlauge entfernt. Zur weiteren 
Reinigung des entstandenen Benzoylsanteloles 
kann man es z. B. del' Destillation im Vakuum 
unterwerfen. Die Hauptmasse des Praparates 
geht unter 15 mm Druck bei 236 bis 238 0 

iiber. 
Anstatt dieser Vakuumdestillation kann 

man aber noch einfacher eine Dampfdestilla
tion anwenden, wobei die nicht benzoylierten 
Bestandteile des Sandeloles in das Destillat 
iibergehen, wahrend Benzoylsantalol zurUck
bleibt. 

b) Mittelst Benzoylchlorid. 

1 kg Oleum Santali wird in 5 1 Chloro
form gelost unter Zllgabe von 1 kg wasser
freiem Pyridin. Zur Losung gibt man all
mahlich 1 kg Benzoylchlorid, wodurch die 
'l'emperatur der Mischung sich von selbst 
erhoht. Man reinigt die Reaktiousfliissigkeit 
durch SchUtteln mit Wasser, Salzsaure und 

Natronlauge, vertreibt das Chloroform und 
vert'ahrt im iibrigen wie oben angegeben. 

Das benzoylierte SalldelOl hat ein spezi
fisches Gewicht von 1,047 bei 15 0 und gibt, 
mit alkoholischem Kali zersetzt, etwa 35 pCt 
Benzoesaure. 

Be i s pie 1 2. 

Dar s tell u n g des Sal icy 1 s a u r e est e r s. 

1 kg· Oleum Santali oder reines Santalol 
winl mit der gleichen Menge Salol und unter 
Zugabe von wenig Atznatron 1 zweckmaBig 
unter Anwendung von vermindertem Druck, 
so lange auf ] 00 bis 200 0 erhitzt, bis die 
Abspaltung des Phenols beendet ist. Aus dem 
Riickstande wird in analoger Weise wie in 
Beispiel 1 das reine Salicy lsantalol gewonnen. 

Die Ausbeute ist quantitativ. 
10 g des Praparates lieferten, mit alko

holischer Kalilauge gekocht 1 3,85 g Salicyl
saure (bereclmet: 4,0) und 6 g Santalol. 1m 
Vakuum von 20 mm Druck siedet das Salicyl
santalol unter teilweiser Zersetzung bei etwa 
250 bis 260 0. Das spezifische Gewicht ist 1,07. 

Be is pie 1 3. 

Dar s tell u n g des At h y 1 k arb 0 nat e s. 

11/2 kg Olenm Santali werden mit 1 kg 
wasserfreiem Pyridin in Chloroform gelost und 
allmahlich unter Einhaltung einer Temperatur 
von etwa 15 0 C mit 1 kg Chlorkohlensaure
ester versetzt. Die Reaktionsmasse wird mit 
Wasser und verdiinnter Salzsaure gewaschen, 
das Chloroform verdunstet, und der Rttckstand 
im Vakuum destilliert. Die Hauptmasse siedet 
unter 25 mm Druck bei etwa 180 bis 185 o. 
Das spezifische Gewicht des erhaltenen Pra
parates betragt 1,010 bei 15 u, das des Aus
gangsmaterials 0,976. Mit alkoholischem Kali 
schwach erwarmt, scheidet des Praparat alsbald 
einen dicken Niederschlag von kohlensaurem 
Kali aus. 

Bei der Einwirkung von Phosgen auf 
Sandelol in Gegenwart von Pyridin erhalt 
man den entsprechenden neutral en Kohlen
saureester. 

In :ler gleichen Weise wie in den an
gefUhrten Beispielen kann man auch durch 
Benutzung' anderer Acylierungsmittel, wie z. B. 
Zimtsaurechlorid, Verbindungen des Sandel
oles erhalten, welche dem genannten Zweck 
genUgen. 

Patent-Ansprnch: 

Verfahren zur Darstellung von neutralen 
Saureestern aus Sandelol, dadurch gekenn-
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zeichnet, da~ man Sandelol mit Kohlellsaure
estern, Phosgen oder Anhydriden, Chloriden 
oder Estern del' einbasisehen aromatischen Sauren 
in Umsetzung bringt. 

E. P. 17511 vom 30. August 1905 (Konvention 
vom 10. Februar 1905). 

No. 187254. (K. 30825.) KL. 12 o. KNOLL & CO. IN LUDWIGSHAFEN A!RH. 

Verfahl'en zur Darstellung von neutralen Sltureestern aUB SandeHiI. 

Zusatz ZUln Patente 173240 vom 11. Feb"'!tar 1905. 

V om 5. Dezember 1905. 

Ausgelegt den 14. Marz 1907. - Erteilt den 3. Juni 1907. 

Das durch Patent 1782-!0 12 geschtitzte 
Verfahren zur Darstellung von neutralen Saure
estern aus Sande101 durch Umsetzung von 
Sandelol mit Saureestern lalH sich bei wesent
lich niedrigerer 'l'emperatur ausfuhren, wenn 
man zur Reaktionsmasse einen Zusatz eines 
katalytischen Mittels macht. Als Katalysa
toren sind z. B. aUe esterspaltenden Mittel, 
wie Alkali - und Erdalkalimetalle , deren 
Hydroxylverbindungen, Alkoholate, Phenolate 
usw., geeignet. Da die Umsetzungstemperatur 
hierdurch stark herabgesetzt wird, so ver
lauft die Reaktion glatter und ohne Neben
zersetzung. 

Beispiel: 

200 g Sandelol werden mit 100 g Phenol
karbonat unter Zugabe von 2 g pulverisiertem 
Atznatron oder Atzkalk - am besten unter 
vermindertem Druck - erhitzt. Wenn die 
Masse eine Temperatur von 140 0 erreicht hat, 
beginnt die Austreibung des Phenols und ist 
bei etwa 175 0 beendet. Del' Rtiekstand, 
welcher eine hellgelbe Farbe besitzt, besteht 
nach Entfernung der geringen Menge des 
gebildeten N atron- oder Kalksalzes aus fast 
ganz reinem Santalolkarbonat, das eventuell 

durch Destillation mit Wasserdampf noeh we iter 
gereinigt werden kann. 

Bei del' Verseifung mit alkoholiseher 
Natronlauge wurden aus 21) g Santalolkarbonat 
5,2 (bereehnet: 5,7) g N atriumkarbonat erhalten. 

Statt des in dem genanl).ten Beispiel an
geftihrten Kohlensaureesters konnen auch die 
Ester von einbasisehen aromatisehen Sauren, 
wie Zimtsaure, Salieylsaure usw., verwendet 
werden. 

Die Methode spielt besonders bei solchen 
Sauren eine Rolle, deren Anhydride nicht be
kannt odeI' schwer zuganglich sind. 

Patent-Anspruch: 

Weitere Ausbildung des dureh Patent 
173240 12 geschtitzten Velfahrens zur Dar
steHung VOll neutralen Saureestern aus Sande101, 
dadurch gekennzeiclmet, dag man bei del' Um
setzung des Sandeloles mit neutralen Saureestern 
geringe Mengen eines esterspaltenden Mittels, 
wie Alkalimetall, Atzalkali, Natriumalkoholat 
usw., hinzufiigt. 

E. P. 20586 vom 17. November 1906. 

No. 182627. (C. 143tiO.) KL. 12 o. CHJ:;~MISCHE FABRIK VON HEYDEN 
AKT.-GES. IN RADEBEUL/DRESDEN. 

Verfahren zur Darstellung von Santalolestern. 

Vom 13 Februar 1906. 

Ausgelegt den 19. November 1906. - Erteilt den 11. Febl'uar 1907. 

Das durch Patent 173240 geschtitzte Ver
fahren zur Herstellung von neutl'alen Estern 
aus Sande101 ist dadureh gekennzeiehnet, dag 
man Sandelol mit Kohlensaureestern, Phosgen 

odeI' Anhydriden, Chlo1'iden ode1' Estern del' 
einbasischen aromatischen Saul' en in Umsetzung 
b1'ingt. Die so hergestellten Ester haben den 
unangenehmen Gesehmack und die Reizwirkung 
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des 8andelholzoles und des reinen 8antalols nicht 
mehr im Gegensatz zu dem schon bekannten 
Essigsliureester des 8antalols. 

Es wurde nun gefunden, dal3 nul' die 
Santalolester del' n i e del' e n Fettsliuren den 
unangenehmen Geschmack und die Reizwirkung 
des 8andelholzo1es noch besitzen, dal3 man da
gegen das 8antalol von diesen unangenehmen 
Nebenwirkungen befreien kann durch 1)ber
fuhrung in die Ester del' h 0 her e n Fettsliuren, 
von Valeriansliure aufwlirts , del' allgemeinen 
Formel 

Beispiel 1. 

8a n tal 01- 8te arin at. 

8tearinsliurechlorid, hergestellt aus 44 'feilen 
Stearinsliure, wird mit 35 Teilen 8antalol ge
gemischt. Es tritt Erwlirmung und reichliche 
Abspaltung von 8alzsliure ein. Die Reaktion 
wird auf dem 'Wasserbade zu Ende geruhrt, 
das Reaktionsprodukt mehrere 1\'1ale mit heil~em, 
85 prozentigem Alkohol umgelOst und das beim 
Erkalten abgeschiedene 01 auf dem Wasserbade 
getrocknet und filtriert. 

Das so erhaltene 8antalol-Stearinat bildet 
ein gelbliches, klares 01, welches geruch- und 
geschmacklos ist und auf Lackmus neutral 
reagiert. 

Be i sp iel 2. 

8 ant a 10 1- Va 1 e l' ian a t. 

24 Teile Isovaleriansll.urechlorid werden mit 
44 'feilen 8antalol gemischt. Es tritt 8elb8t
erwll.rmung und Abspaltung von 8alzsliure ein. 
Die Reaktion wird auf dem Wasserbade zu 
Ende gefuhrt, das Endprodukt mit Wasser, 
dar auf mit 80dalosung und dann wieder mit 
Wasser gut gewaschen. Das Produkt wird 

zuletzt mit 85 prozentigem Alkohol mehrere 
Male gewaschen und getrockllet. Es bildet 
ein klares helles 01. 

Beispiel 3. 

Zu 22 Teilen 8antalol werden nach und 
~ach, am besten unter Wasserktthlung, 30 g 
Olsliurechlorid gegeben. Es findet beim 
8chttttein eine stetige 8alzsliureentwicklung 
statt unter Erwll.rmung des Gemisches. Die 
Reaktion kann auf dem Wasserbade zu Ende 
gefuhrt werden. Das entstandene 8antalol
oleinat wird durch mehrfaches UmlOsen mit 
heil&em 85 prozentige~ Alkohol von freiem 
8antalol und freier Olslture befreit und bildet 
ein helles, klares 01 von neutraler Reaktion. 

Man kann in den obigen Beispielen auch 
Verdttnnungsmittel und Kondensationsmittel, 
z. B. Pyridin, anwenden. 

Die Umwandlung des 8antalols in die 
hoheren Fettsliureester gelingt auch nach den 
ttbrigen bekannten Esterherstel1ungsmethoden, 
z. B. mittelst del' Sliureanhydride odeI' durch 
Umsetzung mit 8liureestern anderer Hydroxyl
produkte, die durch 8antalol verdrltngt werden. 
Die hergestellten Ester dienen als Arzneistoffe, 
welche durch ihre Verwandtschaft mit den 
Fetten del' Resorption besonders zugling
lich sind. 

Patent-Anspruch: 

Verfahren zur Darstellung von 8antalol
estern, dadurch gekennzeichnet, dal3 man 
Santalol in del' fur die Darstellung von Estern 
iiblichen Weise in die Ester del' h15heren 
Fettsliuren 

worin "n" 5 odeI' eine h15here Zahl bedeutet, 
ii berfiihrt. 

No. 192036. CR. 24264.) KL. 120. J. D. RIEDEL, AKT.-GES. IN BERLIN. 

Verfahren zur Herstellnng eines festen, geschmackfreien Produktes aus SandelOl oder Santalol. 

Vom 29. Marz 1907. 

Ausgelegt den 11. Juli 1907.· Erteilt den 14. Oktober 1907. 

Das therapeutisch viel benutzte Sandel151 
kann wegen seines unangenehmen, k1'atzenden 
Geschmackes und seines eigentttmlichen, seh1' 
lange anhaftenden Geruches nur in Kapseln 
genommen werden; auch ttbt es zuweilen auf 
die inneren Organe Reizwi1'kungen aus. Die 

Beseitigung diesel' 1)belstltnde hat man zum 
Teil du1'ch Reind~rstellung des alkoholischen 
Bestandteiles des Oles, des Santalols (Patent
sch1'ift 110485), namentlich abel' durch Ver
esterung des Santalols mit Kohlensliure ode1' 
organischen Sliuren, z. B. 8alicylsliure (Patent-
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schrift 173240), vel'sucht. Alle diese Ver
bimlungen sind olige Fliissigkeiten, die noch 
mehr odeI' weniger den Geruch und Geschmack 
des Sandeloles besitzen. Es wurde nun ge
funden, dal& das Sandelol bezw. Santalol durch 
Behandlung mit konzentrierter odeI' schwach 
rauchender Schwefelsaure leicht und in fast 
quantitativer Alisbeute in e"in festes, geschmack
loses und schwach aromatisch riechendes 
Produkt iibergefuhrt werden kann. LaBt man 
ullter Kiihlen mit Eis und Riihren Sandelol 
odeI' Santalol in Schwefelsaure einflieBen, so i 

entsteht unter Freiwerden von etwas schwefliger 
Saure eine tiefrote Losung. Wird diese auf 
Eis gegossen, so scheidet sich eine weiche, 
flockige, schwach rotlich gefarbte Masse aus, 
die durch }1~iltration, leichter durch Aufnehmen 

mit Ather oder einem ahnlichen Losungsmittel 
von dem sauren Wassel' getrennt wird und 
beim Verjagen des Losungsmittels zunachst als 
gelblicher Firnis zuriickbleibt. Beim 'I'rocknen, 
am bestell im Vakuum, erstarrt diesel' bald 
nnd laBt sich alsdann zn einem gelblichen 
Pulver zerreiben. Das Produkt solI in del' 
'I'herapie Verwendullg finden. 

Patent-Anspruch: 

Verfahren zur Herstellung eines festen, 
geschmackfreien Produktes aus Sandelol oder 
Santalol, darin bestehend, dal& Sandelol oder 
Santalol mit konzentriel'ter odeI' schwach 
rauchelldel' Schwefelsaure behandelt wird. 

No. 183185. (L. 19431.) KL. 120. R. A. LINGNEH IN DRESDEN. 

Verfahren znr Herstellnng fester Kondensationsprodnkte ans Copaiva.Balsam. 

Vom 3. April 1904. 

Ausgelegt den 23. Oktober 1905. - Erteilt den 18. Februar 1907. 

Del' Oopaiva-Balsam wird schon seit langer I 

Zeit zu medizinischen Zwecken und in del' 
'l'echnik benutzt und bildet ein Gemenge von 
sauren harzal'tigen Kol'pel'n mit wechselnden 
Mengen atherischer Ole. Del' Gehalt des 
Balsams an atherischen Olen schwankt in 
ziemlich wei ten Gl'enzen, und zwar zwischen 
40 und 80 pOt, so dal& seine arzneiliche Wirk
samkeit, die von dem Gehalt an atherischen 
Olen nicht mindel' als von dem an harzal'tigen 
Korpern abhangt, unsicher und wechselnd ist. 
Auch die Verwendung des Balsams iIi del' 
'l'echnik, z. B. als Zusatz zu Lacken und 
Firnissen, leidet unter diesel' wechselnden Zu
sammensetzung. 

Das nachstehend beschriebene Verfahren 
bezweckt nun, die in dem Oopaiva-Balsam vor
handenen atherischen Ole, die zwar seine anti
septische Wirkullg bedingen, aber erfahrungs
gemal3 haufig Reizerscheinungen hervorrufen, 
zu entfernen und aus dem Copaiva-Balsam, 
namentlich aus den in ihm enthaltenen Harzell 
Verbindungen zu erhalten, welche antiseptisch 
wirken, aber die Unannehmlichkeiten des 
Oopaiva-Balsams nicht besitzen. Man el'halt 
nach dem vorliegenden Verfahl'en ein Korper
gemisch odeI' einen Korper, del' neben den 
spezifischen Eigenschaften des Oopaiva-Hal'zes 
auch antiseptische Eigenschaften besitzt und 
ill diesel' Beziehung dem Oapaiva-Balsam gleich
steht, dabei abel' eine wesentlich gleichmal&igere 
und weniger wechselnde Zusammensetzung zeigt 
als diesel', so da13 eine genauere Dosierung 

moglich ist und die beabsichtigte Wil'kung 
sichel' und ohne lastige N ebellerscheinungen 
eintritt. 

Ein Maracaibo-Balsam von del' Verseifungs
zahl 107,8 mit einem Harzgehalt von 50,9 pOt 
gab nach dem vol'liegellden Vel'fahren eill 
Kondensationsprodukt von del' Verseifungszahl 
172,2 und einem Harzgehalt von 81,3 pOt. 
Ein Para-Balsam von del' Verseifungszahl 52,36 
und einem Harzgehalt von 24,3 pOt lieferte 
nach dem vorliegenden Verfahl'en ein Konden
sationsprodukt von del' Verseifungszahl 177,8 
und einem Harzgehalt von 84 pCt. Die Eigen
schaften des Kondensationsproduktes sind also 
auch bei Anwendung sehr verschiedener Sorten 
von Oopaiva-Balsam konstant. 

Durch das vorliegende Vel'fahren gelingt 
es auch, den Oopaiva-Balsam, del' sonst dicke, 
olige Konsistenz besitzt, in eine feste Pulver
form iiberzufiihreu, wodurch weitere Vorteile, 
die sich auch bei del' technischen Anwendung 
des Praparates ergeben, erreieht werden. 

Das vorliegende Verfahren besteht in del' 
Behandlung des Copaiva-Balsams oder auch del' 
daraus isolierten Harze mit Formaldehyd, am 
besten in Gegenwart von Kondensationsmitteln. 
Die entstehenden festen Kondensationsprodukte 
konnen aus dem Reaktionsprodukt isoliert 
werden. Zur Ausfuhrung des Verfahrells kann 
man folgenderma13en vel'fahren: 

Man lOst Oopaiva-Balsam oder das Harz 
des Oopaiva-Balsams in einem entsllrechend 
indifferenten Losungsmittel, wie Petrolathel', 



944 Pharmazeutische Produkte: Antiseptika, Copaiyapraparate. 

Benzin usw., gibt dazu waMrige Formaldehyd- I 

losung in etwas groMerer Menge, als den vor
handenen sauren Bestandteilen entspricht, und 
HUH nun saure Kondensationsmittel, wie Salz
saUl'e, Schwefelsaure, Phosphorsaure usw., mit 
und ohne El'warmung darauf wirken. Die 
anfangs hellbl'aune, emulsionsartige Fliissigkeit 
farbt sich allmahlich dunkelhraun bis griin
schwarz und scheidet je nach del' Menge des 
angewandten Kondensationsmittels einen mehr 
odeI' weniger bedeutenden Niederschlag abo 
Hat die Einwirkung geniigend lange Zeit ge
dauert, so da13 eine Veranderung del' Masse 
nicht mehr sichtbar ist, so neutralisiert man 
zunachst die als Kondensationsmittel zugesetzte 
Saure, Z. B. mit Hilfe von Natriumkarbonat, 
t1'ennt die wa131'ige, farblose Lasung des ge
bildeten Natl'iumsalzes ab und setzt nun eine 
den urspriinglich im Balsam vorhanden ge
wesenen sauren Bestandteilen aquivalente Menge 
kaustischer Lauge zu, sorgt fUr eine innige 
Mischung und verdunnt dann mit Wassel'. 
N ach einige1' Zeit bilden sich zwei Schichten; 
die walhige Schieht, welche die erha.1tenen 
Reaktionsprodukte in alkalischer Lasung ent
halt, trennt man von del' obenauf sehwimmen
den Lasung del' terpenal'tigen Karpel' in Petrol
ather, Benzin usw. und versetzt sie mit einem 
nieht zu grol~en Uberschul~ verdUnnter Saure. 
Dabei verwandelt sich die tiefbraun gefarbte 
alkalische Lasung in eine wasserhelle, farblose 
FIUssigkeit, in del' die gebildeten Reaktions
produkte als hellbraune Floeken ve1'teilt sind 
und sich allmahlieh auf del' Oberflache ab
seheiden. Man tl'enllt sie von del' ulltenstehen
den FlUssigkeit, waseht sie vollkommen mit 
Wasser aus , bis das Filtrat keine saure 
Reaktion meh1' zeigt, und troeknet sehlielHich 
bei moglichst niedriger Tempel'atur. Man 
erhalt so ein loekeres, kriimeliges Pulver von 
hellbrauner ]'arbe ohne Geruch und Geschmaek, 
laslieh in hoehprozentigem Alkohol, Aeeton, 
~enzol, Chloroform, Amylalkohol, Eisessig und 
Olsau1'e, desgleiehen in verdiiunten Lasungen 
von kaustisehen und kohlensauren Alkalien. 
Es lost sieh dagegen nicht in Wasser, ver
diinntem Alkohol, Ather, Benzin, Petrolather, 
Glyzerin, Mineralsauren konzentrierten Lasungen 
kaustisehe1' und kohlensaurfir Alkalien, fetten 
und atherisehen Olen. Beim Erwarmen fur 
sich odeI' mit Laugen bezw. Sauren wird das 
Praparat zersetzt und Formaldehyd abge
spalten. 

Die Abscheidung des athe1'isehen ales kann 
~.u13er durch Benzin aueh dureh Veljagen des 
Oles im Wasserbade odeI' dureh Destillation 
mit Wasserdampf stattfinden. Man veI'a1'beitet 
dann den Riiekstal1d naeh dem unten ange
gebenen Beispiel 2. 

Beispiel 1. 

1 kg Copaiva-Balsam (Sorte Maracaibo)' 
dessen Saurezahl 94,08 bet.I'agt, wi I'd in 1 kg 
Benzin gelOst und mit 200 g 40 prozentiger 
Formaldehydlosung versetzt, gut durchge
sehUttelt, mit Salzsauregas gesattigt und einige 
Zeit stehen gelassel1. Dann neutralisiert man 
die freie Saure mit Soda und zieht naeh del' 
Trenl1ung del' Schichten die untere wa13rige 
SalzlOsung abo Zu dem Rest setzt man 0,5 kg 
20prozentige Kalilauge, mischt gut dureh, ver
diinnt mit del' gleiehen Menge Wasser und lalU 
dann 24 Stunden 8tehen. Alsdann setzt man 
Wasser zu, bis die Fliissigkeit klar erscheint, 
wartet die 'r1'ennung del' Schiehten ab, scheidet 
dann c1ie Benzinschicht yon del' klaI'en, braunen 
Lauge und ze1'setzt diese unte1' starke1'em Um
riihren ~it verdUnnter Schwefelsaure in ge
ringem Ubersehul~. Die schlie16lieh auf del' 
Oberflaehe del' Fliissigkeit sich abscheidenden 
hellbl'aunen Flocken sammelt man auf einem 
Filtertuch, wascht sie sorgfaltig aus und trocknet 
sie alsdann bei maglichst niedriger 'remperatur. 
Man erhalt so etwa. 600 bis 620 g' eines lockeren, 
krUmeligen Pulvers von hellbrauner Farbe 
und den oben angegebenen Eigenschaften,. 
welches bei Behandlung mit Sauren odeI' 
Laugen sowie beim Erhitzen fUr sieh Form
aldehyd abspaltet. 

Be i s pie I 2. 

1 kg Copaiva-Harz, dessen SaurezahI145,& 
betragt, wird in etwa 2 kg Benzin gelast, mit 
300 g Formaldehydlosung versetzt und mit 
t:lalzsauregas gesattigt zwei Tage wohlver
schlossen stehen gelassen. N ach diesel' Zeit 
wirc1 die freie Same mit Soda neutralisiert 
und nach del' '.rrennung der Schichten die 
untere wa/3rige SalzlOsung abgezogen. Zu del' 
Benzinlosung . wird 1 kg 20 prozentiger Lauge 
zugesetzt, die Masse gut durchgeschuttelt und 
mit 1 kg Wasser verdiinnt einige Zeit stehen 
gelassen. Alsdann setzt man noeh so viel 
Wassel' hinzu, bis die untere Fliissigkeit klar 
erscheint, zieht die obenaufschwimmende Benzin
sehicht ab und zersetzt c1ie wa13rige Lasung 
unter starkem Uml'Uhren durch Zusatz von ver
dUnnter Schwefelsame in geringem Ubersehul3, 
Es bildet sich ein hellbrauner Niec1erschlag, 
del', falls er noeh etwas klebrig erseheint, noeh 
einmal in verdiinnter Lauge gelOst und wiederum 
mit verdiinnter Sam'e ausgefallt werden kann. 
Nach dem Troeknen dieses Niedersehlages, das 
bei magliehst niedriger Temperatur erfolgen 
solI, erhalt man etwa 920 g eines leichten, 
geruchlosen, hellbraunen Pulvers von denselben. 
Eigel1sehaften, wie sie das aus dem Balsam 
gewonnene Praparat zeigt. 
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Es ist zwar bereits bekannt, Holzteer durch 
Kondensation mit .Formaldehyd in ein festes, 
antiseptisch wirkendes Pritparat ttberzuftihren 
(vergl. die britische Patentschrift 2377/1903); 
dieses Produkt hat aber nicht die therapeu
tischen und technischen Eigenschaften des 
Copaiva-Balsampritparates. 

Patent-Anspruch: 
Verfahren zur Herstellung fester Konden

sationsprodukte aus Copaivabalsam, dadurch 
gekennzeichnet, daI3 man li'ormaldehyd auf 
Copaivabalsam oder die aus dem Balsam ge
wonnenen Harze bei Gegenwart von Konden
sationsmitteln einwirken litBt. 

No. 167170. (K. 27448.) KL. 120. KNOLL & CO. IN LUDWIGSHAFEN A/Rn. 

Verfahren zur Darstellung von neutralen Praparaten aus Copaivabalsam. 

Vom 29. Mai 1904. 
Ausgelegt den 11. September 1905. - Erteilt den 27. November 1905. 

Der therapeutisch viel angewendete Copaiva
balsam hat bekanntlich den Nachteil, daB er 
die Verdauungswege· je nach der individue11en 
Empfindlichkeit mehr oder weniger leicht reizt 
und Beschwerden erzeugt, so daB in vielen 
Fit11en von seiner weiteren Anwendung ab
gesehen werden muB. Diese Reizwirkung des 
Balsams hitngt mit seinem hohen Gehalt an 
Harzsituren zusammen, welche sowohl eine 
stitrkere Heilwirkung als auch eine stitrkere 
Reizwirkung haben als das ittherische 01; in 
chemischer Beziehung sind diese hauptsitchlich 
amorphen Harze bis jetzt noch wenig unter
sucht (s. Be i Is t e in, 3. Auflage, Bd. III, 
S. 554. Die von Tschirch und Keto aus 
dem Balsam isolierte kristallinische I11urinsiture 
ist nur in so geringen Mengen vorhanden, daB 
sie praktisch nicht in Frage kommt). 

Es wurde nun gefunden, daB die Reiz
wirkung des Balsams bezw. seiner Harzsituren 
dadurch beseitigt werden kann, daI3 diese 
chemisch an andere Substanzen gebunden 
werden, die sich im Organismus erst allmithlich 
wieder abspalten, so daI3 die stark wirkenden 
Harzsituren in den Harnorganen zwar voU zur 
Wirkung gelangen kllnnen, ohne aber zuvor 
den Verdauungstraktus belitstigt zu haben. Als 
geeignete Verfahren haben sich die Acylierung 
und die Esterifizierung des Balsams bezw. 
seiner Situren erwiesen. Es wurde nitmlich 
ttberraschenderweise gefunden, daB die Harz
situren sich durch Acylierungsmittel sehr leicht 
in alkaliunlosliche, indifferente Substanzen Uber
flihren lassen. Hierdurch unterscheiden sich 
diese Harzsituren auch von der oben er
wl!.hnten I11urinsiture, da diese nicht acyliert 
werden konnte (s. nArchiv der Pharmazie" , 
239, S. 572). 

Es wurde eine Reihe der verschiedensten 
Acylierungsmittel , wie Essigsitureanhydrid, 
Acetylchlorid, Chlorkohlensitureester, Benzoe
sl!.urechlorid und -anhydrid, Cinnamylchlorid, 
Kamphersaureanhydrid und andere, auf Balsam 

Friedlaender. VIII. 

oder die isolierten Harzsituren einwirken ge
lassen, immer mit dem gleichen Ergebnis, daB 
dadurch neutrale Produkte erhalten warden, 
die bei innerlicher Darreichung gut vertragen 
wurden und die besondere Heilwirkung des 
Balsams zeigten. 

AuBer durch Acylierung erhalt man auch 
durch Esterifizierung der Harzsauren neutralen 
Balsam, ·welcher zur innerlichen Verabreichung 
geeignet ist. 

Beispiel 1. 

3 Teile Copaivabalsam bezw. 1 Teil der 
in Form der Harzseifen extrahierbaren oder 
bei der Destillation als Riickstand bleibenden 
Harzsituren werden mit 1 Teil Essigsaure
anhydrid einige Stunden auf dem Wasserbade 
erwarmt. Die gebildete Essigsiture wird ent
weder im Vakuum abdestilliert oder durch 
Behandelll mit verdiinnter Sodalosung entfernt. 
Das erhaltene Produkt ste11t eine sirupose 
Masse dar von der Konsistellz und dem Aus
~!lhen des Copaivabalsams. Es ist in Alkohol, 
Ather, Benzol, Chloroform, Ligroin leicht IOslich. 
Verdiinnte Alkali- oder Sodalosung vermag im 
Gegensatz zum ursprttnglichen Balsam aus dem 
Produkt nichts zu extrahieren, es sind also 
keine freien Harzsituren mehr darin enthalten. 
Beim Kochen mit Alkohol und einer Spur 
konzentrierter Schwef'elsaure tritt Geruch nach 
Essigester auf. Das spezifische Gewicht wurde 
zu 0,984 bestimmt, es ist je nach Verschieden
heit des benutzten Balsams entsprechenden 
Schwankungen unterworfen. 

Be isp ie 1 2. 

2 Teile Balsam werden in Ather gelost, 
mit 1 Teil Pyridinbasen vermischt und nun 
langsam und unter Kiihlung mit 1 Teil Chlor
kohlensaureester versetzt, wobei sich salzsaures 
Pyridin abscheidet. 

60 



946 Pharmazeutische Produkte: Antiseptika, Eucalyptolpraparate. 

Man waseht die atherische Lasung nun 
hintereinander mit Wasser, Salzsaure, Soda 
und wieder mit Wasser, entwassert die Ather
losung und gewinnt den neutralen Balsam durch 
Abtreiben des Athers. 

Das erhaltene Produkt ist dem Aussehen 
nach yom urspriinglichen Balsam kaum zu unter
scheiden und besitzt annahernd die gleiche 
Konsistenz und Farbe. Es ist in organischen 
Losungsmitteln leicht Wslich, in verdiinnten 
Alkalien aber ist es unloslich. Bei langerem 
Aufbewahren, besonders in der Warme, ist 
eine gerin::;e Abspaltnng von Kohlensaure zu 
bemerken. 

Be i s pie 1 3. 

4 Teile Copaivaharzsanre oder 10 Teile 
Balsam werden mit 5 Teilen Benzoesanre
anhydrid einige Stnnden lang bei etwa 110 0 

oder entsprechend langere Zeit bei geringeren 
Warmegraden behandelt. N ach vollendeter 
Reaktion lost man die Masse in einem in
difl'erenten Losungsmittel, wie Ather, auf und 
entfernt die gebildete Benzoesanre mittelst 
Alkali. Die atherische Losung wird entwassert 
und der Ather abgetrieben, wodurch man das 
benzoylierte Produkt erhalt. Das erhaltene 
Benzoylharz ist eine bei gewohnlicher Tempera
tur zahfliissige Masse, die in den meisten 
organischen Losungsmitteln leicht loslich, in 
Alkalien unloslich ist. Die Bestimmung der 
gebundenen Benzoesaure ergab einen Gehalt 
von etwa 35 pCt. 

Unterwirft man den unveranderten Copaiva
balsam anstatt del' Harzsaure der Benzoylierung, 

so erhalt man ein Produkt, welches bei der 
Verseifungsanalyse etwa 17 pCt Benzoesaure 
liefert. 

Das Benzoesaureanhydrid kann auch durch 
andere Benzoylierungsmittel, wie Benzoylchlorid 
und N atronlauge ersetzt werden. 

Be i s pie I 4. 

2 Teile Balsam werden in 6 'l'eilen Ather 
gelost und mit 2 'l'eilen 15 prozentiger N akon
lauge geschiittelt. Die sich bildende Harzseife 
bleibt im Ather gelost,. man trennt die wa13rige 
Sehicht ab, entwassert die atherische Lo'sung 
und vermischt sie alsdann mit einem Teil 
Dimethylsulfat. N ach Vollendung der Um
setzung wascht man die Losung mit Alkalilauge 
~nd Wasser, entwassert sie und verj agt den 
Ather. Der Riickstand stellt den methyIierten 
Balsam dar. 

Der methyliertt:;. Balsam ist ein rotbraunes, 
diinnfliissiges, in Ather, Alkohol, .. Ligroin, 
Schwefelkohlenstofl' leicht losliches 01. Eine 
Probe hatte das spezifische Gewicht 0,988. 

Patent-Anspruch: 

Verfahren zur Darstellung von neutralen 
Praparaten aus Copaivabalsam; darin bestehend, 
da13 man den Balsam als solchen oder die 
daraus isolierten, von Illurinsaure verschiedenen 
verseifbaren Harzbestandteile mit Acylierungs
oder Alkylierungsmitteln behandelt. 

No. 164884. (H. 34187.) KL. 12 o. F. HENSCHKE IN MUNCHEBERG, MARK. 

Verfabren zur Herstellung einer Eucalyptolformaldebydverbindung. 

Vom 20. November 1904. 

Ausgelegt den 26. Juni 1905. - Erteilt den 25. September 1905. 

Es ist bereits bekannt, Eucalyptol mit ver
schiedenen organischen V erbind ungen zu ver
einigen; es sind Additionsprodukte aus Euca
lyptol und Brom, Naphthol, Jodol, Phenolen 
usw. hergestellt worden (vergl. Gil d e m e is t e r 
und Hoffmann: Die atherischenOle [1899], 
Seite 241. und Be i 1st e ins Handbuch der 
organischen Chemie, Erganzungsband III, 
[1904J, Seite 340). Dagegen ist ein Konden
sationsprodukt aus Eucalyptol und Form
-aldehyd, welches den Formaldehyd teilweise 
labil gebunden enthalt, noch nicht hergestellt 
worden. 

Auch mit verschiedenen Verbindungen der 
'l'erpenreihe ist der Formaldehyd bereits konden
siert worden, beispielsweise mit Pinen. Diese 
Formaldehydverbindungen haben nicht die 
Eigenschaft, den Formaldehyd leicht abzu
spalten; sie werden in der Weise hergestellt, 
da13 man die alkoholische Losung der 'l'erpene 
mit der berechneten Menge Paraformaldehyd 
12 Stunden im geschlossenen Rohr auf 170 bis 
175 0 C erhitzt. 

Nach der Patentschrift 148944, K1. 12, 
wird eine Verbindung des Santalols und des 
Formaldehyds in der Weise hergestel1t, da13 
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man 1 Teil SantaIol mit 3 Teilen 40 prozen
tiger FormaldehydWsung und 3 Teilen offizi
neller Salzsaure kocht. 

Es lie13 sich nicht ohne weiteres voraus
sehen, dag diese Reaktion des Formaldehyds 
auch fUr das Eucalyptol zutreffend war. Die 
Versuche haben aber ergeben, dag nach vor
liegendem Verfahren sich der Formaldehyd mit 
dem Eucalyptol zu einer neuen chemischen Ver
bindung vereinigt, welche leicht Formaldehyd 
abspaltet. Ein neuer technischer Effekt gegen
tiber der Santalolformaldehydverbindung liegt 
insofern vor, als letztere nur als Antiseptikum 
fur die Harnorgane Verwendung find en kann, 
wahrend die Eucalyptolformaldehydverbindung 
neben der Desinfektionswirkung eine andere 
physiologische Wirkung hat, so dag sie als 
dermatologisches Heilmittel mit guten Erfolgen 
angewendet wird. 

Das Verfahren vorliegender Erfilldung be
steht darin, da(~ man eine Mischung von Euca
lyptol und Formaldehyd unter Zusatz eines 
Kondensationsmittels erwarmt. Als Konden
sationsmittel werden am besten Laugen oder 
Sauren verwendet. 

Nachdem man das Reaktionsprodukt durch 
AusschiHteln mit Wasser von Lauge bezw. 
Saure und ]<'ormaldehyd vollstandig befreit hat, 
erhalt man eine Flussigkeit, welche die Eigen
schaft besitzt, im warmell Wasser Formaldehyd 
abzuspalten. 

Das V orliegen einer labilen Formaldehyd
verbindung wurde aus folgenden Versuchen 
gefolgert: 

1. Einige Tropfen des Praparates wurden 
mit kaltem Wasser geschuttelt, und dar auf 
wurde fuchsinschweflige Saure zugesetzt; es 
trat keine Rotfarbung ein. Freier Formaldehyd 
war also nicht vorhanden. 

Derselbe Versuch wurde mit kochendem 
Wasser angestellt. Nach dem Erkaiten wurde 
dasselbe Reag'ens zugesetzt; es trat sehr bald 
eine starke Rotfarbung ein, die durch die Ent
wicklung von Formaldehyd bewirkt wird. 

2. Einige Tropfen des Produktes wurden 
mit ammoniakalischer Silbernitratlosung ge
kocht; es erschien bald ein Silberspiegel. 

Was die Konstitution der Eucalyptolform
aldehydverbindung anbetrifft, so wirkt der 
Formaldehyd auf das ]<Jucalyptol hochstwahr
scheinlich in der Weise, dag eine aldolartige 
Anlagerung stattfindet, so dag C H2 0 mit einem 
H-Atome des Eucalyptols die Alkoholgruppe 
bildet. Dieser Alkohol enthait,da der Form
aldehyd im Uberschug angewendet worden ist, 
augerdem Formaldehyd noch labil gebunden, 
del' sich ·leicht abBpalten lagt. 

Beispiel: 

100 g Eucalyptol, 50 g Trioxymethylen 
und 20 g Kalilauge 40 0 Be. werden einige 

I Stunden unter haufigem Umschutteln auf 100 0 C 
erwarmt. Nach Beendigung der Reaktion wird 
das Produkt mit 500 gAther gemischt. Die 
atherische Losung wird zur Entfernung des 
freien Formaldehyds und del' Lauge mit Wasser 
ausgeschuttelt, darauf lagt man den Ather ver
dunsten. An Stelle del' Kalilauge konnen auch 
andere Kondensationsmittel, wie Natronlauge, 
Salzsaure, Schwefelsaure usw., in demselben 
GewichtsverhaItnisse verwendet werden. Trioxy
methylen kann auch durch gasformigen Form
aldehyd oder die entsprechende Menge wagriger 
FormaldehydWsungen ersetzt werden. Auch in 
der Kalte vereinigt sich der Formaldehyd unter 
den angegebenen Bedingungen mit dem Euca
lyptol, es ist dann allerdings eine wesentlich 
langere Zeit bis zur Beendigung der Reaktion 
erforderlich. 

Patent-Anspruch: 

Verfahren zur Herstellung einer Euca
lyptoiformaidehydverbindung, dadurch gekenn
zeichnet, dag man auf Eucalyptol Formaldehyd 
unter Zusatz eines Kondellsationsmittels ein
wirken la13t. 

PATENTANMELDUNG L. 21847. KL. 12q. 
DR. ARTHUR LIEBRECHT [N FRANKFURT AIM. 

Verfahren zur Herstellung des Lithium- und Calciumsalzes del' Acetylsalizylsaul'e. 

Vom 30, November 1905. 

Ausgelegt den 6. August 1906. 

Patent-Anspruch: 

Verfahren zur Herstellung des Lithium
und Calciumsalzes der Acetylsalizylsaure, darin 
bestehend, da(~ man Acetylsalizylsaure mit 
den Oxyden, Oxydhydraten oder Alkoholatell 

des Lithiums oder Calciums bei Gegenwart von 
Ather behandelt oder indem man eine Losung 
der Alkalisalze der Acetylsalizylsaure in wal3riger 
oder alkoholischer Losung mit einem Calcium
salz umsetzt. 

60 * 
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No. 177054. (K. 30152.) KI,. 120. KALLE & CO., AKTIEN-GESELLSCHAFT 
IN BIEBRICH A/RH. 

Verfahren zur Darstellung von Acetylsalizylamid aus Salizylamid durch Acetylieren. 

Vom 12. August 1905. Ef'loBChen Dezembel' 1907. 

Ausgelegt den 115. Juni 1906. - Erteilt den 24. September 1906. 

La~t man anf Salizylamid Essigsaure
anhydrid einwirken , so erhalt man ein 
komplexes Reaktionsgemisch, in welchem neben 
undefinierbaren Produkten auch Salizylide und 
nul' wenig Acetylsalizylamid enthalten ist. 
Ebenso ungiinstig. verlauft die Reaktion, wenn 
man das Essigsaureanhydricl auf Salizylamid in 
wa~l'iger Suspension einwirken la~t. Auch 
wenn man Acetylchlorid als .Acetylierungsmittel 
benutzt, wird kein einheitlicher Reaktions
verlauf erzielt. Ein durch Einwirkung von 
Acetylchlorid auf Salizylamid dargestelltes 
Acetylsalizylamid wird in del' Literatur als eine 
bei 135 0 schmelzende Verbindung beschrieben, 
wahrend die reine Verbindung bei 143 bis 144 0 

schmilzt (Archiv fur experimentelle Pathologie 
und Pharmakologie Bd. 36, S.457). Es wurde 
nun die iiberraschende Beobachtung gemacht, 
da~ eine ausgezeichnete Ausbeute an Acetyl
salizylamid erhalten wird, wenn man auf das 
Salizylamid in essigsaurer Losung bezw. Sus
pension Essigsaureanhydrid einwirken la~t. 

Beispiel: 

50 kg Salizylamid werden mit 30 kg 
Essigsaure von 100 pCt verteilt mit 45 kg 
Essigsaureanhydrid versetzt und 5 bis 6 Stunden 
auf etwa 80 bis 90 0 erhitzt. Nach dem Er
kalten scheidet sich das Acetsalizylamid aus. 
Es wird abgesaugt und aus einem geeigneten 
Losungsmittel, Z. B. Chloroform, umgelost. Es 
scheidet sich in Form schoneI' wei~er Kristalle 
aus, die bei 143 bis 144 0 C schmelzen. Das 
Acetsalizylamid ist in Essigsaure, Alkohol, 
Benzol leicht, in Ather etwas schwieriger los
lich, es solI als therapeutisches Mittel Ver
wen dung finden. 

Patent-Anspl'uch: 

Verfahren zur Darstellung von Acety 1-
salizylamid aus Salizylamid durch Acetylieren, 
dadurch gekennzeichnet, da~ man auf Salizyl
amid in Gegenwart von Essigsaure Essigsaure
anhydrid einwirken la~t. 

PATENTANMELDUNG V. 5778. KL. 12q. 
V ALENTINER & SCHWARZ IN LEIPZIG-PLAGWITZ. 

Verfahren zur Darstellung von Salizylsituremethylenacetat. 

Vom 16. Juli 1904. 
Ausgelegt den 18. Januar 1906. 

Patent-Anspruch: 

Verfahren zur Darstellung von Salizylsaure
methylenacetat, darin bestehend , da~ man 
Acetylsalizylsiture mit Formaldehyd ohne Kon
densationsmittel erwarmt. 

Fr. P. 350623 vom 9. Januar 1905. A. P. 811884 
vom 12. Mai 1905. 
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PATENTANMELDUNG V. 3380. KL. 12q. 
VALENTINER & SCHWARZ IN L~~IPZIG-PLAGWITZ. 

Verfahren zur Darstellung von Kondensationsprodukten aus Acetylsalizylsaure mit Acetaldehyd, 
Isovaleraldehyd oder Chloral. 

Vom 24. Januar 1906. 
Ausgelegt den 20. Juni 1907. 

Patent-Anspruch: 

Verfahren zur Darstellung von Konden
sationsprodukten aus Acetylsalizylsaure mit 
Acetaldehyd, Isovaleraldehyd odeI' Chloral, dariu 
bestehend, da~ man molekulare Mengen YOU 

Acetsalizylsaure und des betrefl'enden Aldehyds, 
ohne Zusatz von Wasser und ohne Anwendung 
eines Kondensationsmittels bei etwa 150 0 auf
eillander einwirken laf~t. 

No. 169247. (H. 34588.) KL. 12q. F. HOFFMANN-LA ROCHE & CO. IN BASEL. 

Verfahren zur Darstellung von Benzoylsalizylsiiure. 

Vom 27. Januar 1905. 
Ausgelegt den 10. August 1905. - Erteilt den 12. Februar 1906. 

Gel' h a l' d that durch Einwirkung yon 
Benzoylchlorid auf salizylsaures Natrium einen 
Korper von der Formel 

erhalten (Ann. del' Chemie, Bd. 87 [1883], 
S. 161), welch en er als eine biegsame, 
schmierige, schwer zu reinigende Masse be
schreibt, die durch Kochen mit Wasser leicht 
in Benzoesaure und Salizylsaure gespalten }Vird. 

Lim p ri c h t dagegen berichtet (Ann. d. 
Chemie, Bd. 290 [1896J, S. 164) Uber eine 
Verbindung von del' Formel 

die er Benzoylsalizylsaure nennt, die abel' die 
Benzoylgruppe im Benzolkern und daher eine 
nicht veresterte Hydroxylgruppe enthalt. 

Einen Ester del' Benzoylsalizylsaure hatte 
F r eel' (Journal fUr praktische Chemie N. F., 
Bd. 47 [1893], S. 243) aus trockenem Natrium
salizylsaureathylather dargestellt. Diesel' Ester 

spaltete sich bei der Verseifung in Benzoesaure 
und Salizylsaure, so da~ es bisher Uberhaupt 
noch nicht gelungen ist, freie Benzoylsalizyl
saure oder deren Salze darzustellen. 

Es wurde nun gefunden, da~ manzu der 
wirklichen Benzoy lsalizy lsaure 

bezw. zu deren Natriumsalz gelangt, wenn man 
auf Dinatriumsalizylat durch Benzin, Ather odeI' 
einem ahnlichen Korper verdunntes Benzoyl
~~lorid in molekularer Menge oder in gering'em 
UberschuI~ bei Vermeidung h6herer 'I'emperatur 
einwirken la~t. 

Beispiel: 

Es werden 18,2 kg Dinatriumsalizylat 
erhalten aus 2 Molekul Natronhydrat und 
1 Molekul SaIizyIsaure odeI' aus 1 Molekul 
N atriumsalizylat und 1 Molekul N atronhydrat 
mit del' notigen :i\t1enge Wasser und Eindampfen 
zur 'I'rockne - fein gemahlen, mit etwa 20 kg 
Benzin aufgeschlemmt und mit einer Mischung 
von 14,1 kg Benzoylchlorid und 20 kg Benzin 
in einem mit RUckflunkuhler und Ruhrer ver
sehenen Behalter Ubergossen, worauf man die 
anfitngs stark eintretende Reaktion, wenn notig, 
durch KUhlung mildert. Man gibt alsdann noch 
etwa 16 kg Benzin hinzu und halt den Ruhrer 
etwa 8 Stunden in Bewegung. 

Vom Reaktionsprodukte filtriert man das 
Benzin ab, entfernt durch N achwaschen mit 
Benzin etwa vorhandenes unverandertes Benzoyl
chlorid, trocknet das Reaktionsprodukt und 
kocht es mit del' ungefahr 25 fachen Menge 
Wasser, wobei sich benzoylsalizylsaures Natrium, 
salizylsaures Natrium und KochsaIz losen. Die 
erkaltete, wenn notig, filtrierte Losung, welche 
schwach sauer reagiert, wird mit Essigsaure 
oder einer ahnlich wirkenden Saure ausgefallt. 
Es scheidet sich beim UmrUhren die freie 
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Benzoylsalizylsaure kristallinisch aus. Die Saure 
wird, um sie von. anhangender Salizylsaure zu 
befreien, aus verdiinntem Alkohol umkristalli
siert oder aus ihrer alkoholischen Losung mit 
del' geniigenden Menge Wasser ausgefallt. 

Die Benzoylsalizylsaure ist in kaltem 
Wasser fast unloslich, schwer in heigem Wasser, 
leicht hingegen in Ather, Alkohol, Chloroform, 
nicht abel' in Benzin (Petroleumbenzin). Die 
aus Alkohol kristallisierte Saure schmilzt bei 
132 0 C. Sie gibt in ihrer wagrig-weingeistigen 
Losung keine Salizylsaurereaktion, wird abel' 
beim ·Kochen mit Alkalien rasch in Salizylsaure 
und Benzoesaure gespalten, wobei erstere durch 
Eisenchlorid nachweisbar ist. 

Die Benzoylsalizylsaure solI als solche odeI' 
in Form von Salzen, Estern usw. zu thera

. peutischen Zwecken Verwendung £lnden. 

Patent-Anspruch: 

Verfahren zur Darstellung von Benzoyl
salizylsaure, darin bestehend, dag man Di
natriumsalizylat mit del' molekularen Menge 
oder einem geringen Uberschul~ von durch 
Benzin, Ather odeI' dergl. verdiinntem Benzoyl
chlorid behandelt und aus dem erhaltenen 
benzoylsalizylsauren Natrium die freie Saure 
zweckmagig mit Essigsaure abscheidet. 

A. P. 799706 vom 26. Mai 1905, Bloch. E. P. 
10093 vom 13. Mai 1905. 

No. 164128. (F. 18258.) KL. 12q. FARBENFABRIKEN VORM. FRIEDR. BAYER & CO. 
IN ELBERFELD. 

Verfahren zur Darstellung von Salizylsauremonoglykolester. 

Vom 3. Dezember 1903. 
Ausgelegt den 13. Juni 1905. - Erteilt den 11. September 1905. 

Bekanntlich wird del' Methylester der 
Salizylsaure (das Gaultheriaol) vielfach als 
Mittel gegen rheumatische Erkrankungen ver
wendet. Seiner allgemeinen Anwendung steht 
j edoch del' fiir viele Patienten unertragliche 
Geru ch im Wege. 

Es wurde nun gefunden, daB del' bisher 
unbekannte Monoglykolester del' Salizylsaure 
del' folgenden Formel: 

eine olige Fliissigkeit darstellt, die analoge 
therapeutische Eigenschaften aufweist wie das 
Gaultheriaol, sich dabei abel' von diesem Korper 
durch eine absolute Geruchlosigkeit und eine 
etwa 60 mal gro13ere Wasserloslichkeit aus
zeichnet, wahrend z. B. del' im Patent 119463 

. beschriebene Benzylester del' Salizylsaure in 
Wasser kaum loslich und deshalb fur die 
direkte Anwendung in del' extern en 'l'herapie 
rheumatischer Erkrankungen viel weniger ge
eignet ist. Speziell bewirkt diese aul~er
ordentlich vergrogerte Wasserloslichkeit ein viel 
leichteres Eindringen des Produktes in die 
Gewebe. VOl' den zu ahnlichen Zwecken bereits 
verwendeten Alkoxymethylestern del' Salizyl
saure, die immer noch einen, wenn auch erheb
lich schwacheren Geruch haben wie das Gaul
theriaol, weist das neue Produkt neben del' 
absoluten Geruchlosigkeit und einer wesentlich 

grogeren Loslichkeit den V orzug einer hervor
ragendenReizlosigkeit auf. Besonders diese 
letztere Eigenschaft ist von erheblicher Be
deutung, da die erwahnten Alkoxymethylester, 
anscheinend deshalb, weil sich bei del' Spaltung 
im Gewebe etwas Formaldehyd entwickelt, bei 
empfindlicheren Patienten Reizerscheinungen 
hervorrufen. Gegeniiber dem im Patent 126311 
beschriebenen Salizylsauremonoglyzerinester hat 
del' Glykolester den therapeutisch wesentlichen 
Vorzug, dal~ er nicht ein fester Korper, sondern 
ein 01 ist. Infolgedessen kann er direkte An
wendung in del' externen 'l'herapie rheumatischer 
Erkrankungen £lnden, da er ohne weiteres zum 
Einreiben und Einpinseln verwendet werden 
kann, wahrend del'. erst bei 76 0 schmelzende 
Glyzerinester fiir diese wichtige Indikation un
geeignet ist. 

Zur Gewinnung des neuen Esters verfahrt 
man in del' Weise, dag man Salizylsaure und 
Athylenglykol unter Zusatz von starken Sauren 
esteri£lziert. Urn dabei die Bildung des Di
salizylsaureesters des Glykols zu vermeiden, ist 
es vorteilhaft, dag man den Alkohol im Uber
schug verwendet. 

Beispiel: 
1 kg Salizylsaure wird in 2 kg Athylen

glykol gelost. Zu diesel' Losung werden 75 g 
Schwefelsaure von 60 0 Be. gegeben. Die 
Mischnng wird lang ere Zeit (etwa 24 bis 

I 36 Stunden) auf dem Wasserbade erwarmt. 
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Nach dem Erkalten wird mit 'dem dreifaehen' 
V olumen Wasser, mit Ather und HO viel Soda
losung versetzt, da~ die Losung' naeh gutem 
Durchsehlitteln alkalisch reagiert. Del' Ester 
lost sieh dabei in dem Ather auf. Die Ather
}osung wird abgetrennt und libel' frisch ge
gllihtem N atriumsu1fat getrocknet. Dann wird 
del' Ather abdestilliert und das zurlickb1eibende 
01 del' Vakuumdestillation unterworfen. Die 
Verbindung geht dabei als farbloses, stark licht
brechendes tn vollig konstant bei 173 0 und' 

15 mm Druck uber. Die alkoholische Losung 
wird durch Eisenchlorid violett gefarbt. 

Patent-Anspruch: 
Verfahren zur Darstellung von Salizyl

sauremonoglykolester, darin bestehend, da~ 
man Salizylsaure und Glyko1 mit Hilfe starker 
Sauren esterifiziert. 

A. P. 794982 vom 3. November 1904, Hofmann 
(Farbenfabriken vorm. Friedl'. Bayer & Co.). 

No. 173776. (B. 39803.) KL. 12q. BADISCHE ANILIN- PND SODA-FABRIK 
IN LUDWIGSBAFEN A/RH. 

Verfahren zur Darstellung von Salizylslturemonoglykolester. 

Vom 21. April 1905. 

Ausgelegt den 22. Marz 1906. - Erteilt den 18. Juni 1906. 

,Es wurde gefunden, dal~ man den bisher 
unbekannten Salizylsauremonoester des Glykols 
von del' Formel: 

leicht erhalten kann, wenn man salizylsaure 
Salze auf Athylenhalogenhydrine einwirken 
lalH. Del' Korper stellt in reinem Zl!stand 
eine kristallinische, niedrig schmelzende Sub
stanz dar und soIl zu therapeutischen Zwecken 
Verwendung finden. 

Dureh die Patentschriften 70054, 119463, 
137585, 146849 sowie 126311 del' Kl. 12 und 
12 q ist die Darstellung gewisser Ester der 
Salizylsaure bereits bekannt geworden. Gegen
liber den in diesellLiteraturstellen besehriebenen 
Verbindungen besitzt Jedoch del' neu dar
gestellte Salizylsauremonoester des Glykols 
wesentliche Vorzuge, bezuglich del' therapeu
tischen Eigensehaften. Er weist namlieh infolge 
seines niedrigen Schmelzpunktes den wiehtigen 
Vorteil auf, bereits bei Korpertemperatur in 
oligen Zustaud iiberzugehen, wodurch er in 
hervorragender Weise fur die unmittelbare 
Anwendung in del' au~erlichen Behandlung 
rheumatischer Erkrankungen geeignet ist. Ferner 

ist er vollstandig geruchlos, frei von Reiz
wirkung und zudem betraehtlich wasserloslieh. 

Beispiel: 

Ein Gemisch von 75 'l'eilen salizy lsaurem 
Natron und 45 Teilen Athylenmonochlorhydrin 
wird am Riickflul~kiihler im Olbad einige 
Stunden auf 140 bis 150 0 (Thermometer im 
Olbad) erhitzt. Hierauf wird die Schmelze in 
Wasser eingetragen, die Fliissigkeit mit Soda 
a1kaliseh gemacht und ausgeathert. Nach dem 
Verjagen des Athers hinterbleibt ein oliges 
Produkt, aus wekhem dureh Destillation im 
Vakuum der Salizy lsauremonoglykolester rein 
erhalten wird: er siedet unter 12 mm Druck 
bei 169 bis 170 0, sein Sehmelzpunkt liegt bei 
37°. Eisenchlorid farbt seine alkoholisehe 
Losung violett. 

Patent-Ansprueh: 

Verfahren zur Darstellung von Salizyl
sauremonoglykolester, darin bestehend, dal~ man 
salizylsaure Salze mit Athylenhalogenhydrinen 
behandelt. 

E. P. 80 vom 1. Januar 1906. 



952 Pharmazeutische Produkte: Antiseptika, Salizylsaurederivate. 

PATENTANMELDUNG G. 20528. KL. 12q. 
GESELLSCHAFT FUR CHEMISCHE INDUSTRIE IN BASEL. 

Verfahren zur Darstellung der Methyl. und Athylester der Salizylglykolsaure. 

Vom 4. November 1904. 
Ausgelegt den 29. Juni 1905. 

Patent-Anspruch: 

Verfahren zur Darstellung del' Methyl- und 
Athylester del' Salizylglykolsaure in reiner 
geruchloser Form, darin bestehend, dal3 man 
die durch Erhitzen von Natriumsalizylat mit 
UberschUssigem Chloressigsaure - methyl- bezw. 
athylester bei 160 bis 170 0 erhaltlichen Roh-

produkte del' Destillation UTI Vakuum unter
wirft. 

A. P. 800442, Holzach und Preiswerk (Ge
sellschaft fur chemische Industrie). Del' 
Methy,-Iester der Salizylglykolsaure schmilzt bei 29°, 
der Athylester bei 39°, Mischungen beider sind 
fiussig und sollen zu Einreibungen an Stelle von 
GaultheriaOl benutzt werden. 

No. 184382. (L. 22288.) KL. 12 q. 
DR. MARTIN LANGE UND DR. CARL SORGER IN FRANKFURT AIM. 

Verfahren zur Darstellung eines Kondensationsproduktes aus Salizylsiiure und den Glyzerin
dichlorhydrinen bezw. Epichlorhydrin. 

Yom 7. Marz 1906. 
Ausgelegt den 3. Januar 1907. - Erteilt den 25. Marz 1907. 

Dem vorliegenden Verfahreu liegt die Be
obachtuug zugrunde, dal~ man durch Ein
wirkung von a- oder t3-Glyzerindichlorhydrin 
bezw. von Epichlorhydrin auf die zweibasischen 
Metallsalze del' Salizylsaure ein neues Konden
sationsprodukt yom Schmelzpunkt 167 0 C 
(unkorr.) erhalt. Die Analyse und das Ver
halten des Korpers deutet auf das Vorliegen 
des Salizylsaureglyzids del' Formel 

oder des Disalizylsaureglyzerinathers del' Formel 

hin. 

CHs ' OC6 H4 • COOH 
I 
CH·OH 
I 
CHs ' OC6 H4 • COOH· 

Zur Darstellung del' neuen Verbindung 
kann man in del' Weise verfahren, dal3 man 
die Glyzerindichlorhydrine bezw. Epichlorhydrin 
auf die trockenen, zweibasischen Salze del' 
Salizylsaure einwirken lal3t, oder abel' die 
wal3rigen, konzentrierten Losungen der Salze 
mit diesen Korpern in Reaktion bringt. Es 
ist vorteilhaft, zur Erzielung einer guten Aus
beute einen Uberschul3 an Alkali odeI' salizyl
saul' em N atrou anzuwenden. Die Reaktion 
yollzieht sich in del' Kalte bei langeI' em Stehen. 

Es war nicht ohne wei teres vorauszusehen, 
dal3 die Salizylsaul'e mit den Chlorhydl'inen des 
Glyzerins unter Substitution des H-Atoms del' 
phenolischen Hydroxylgruppe reagieren wurde, 
da die Carboxylgruppe haufig ein sterisches 
Hil1dernis fUr den Eintritt gewisser Substituenten 
bildet. 

Beispiel 1. 
28 Gewichtsteile Salizylsaul'e und 20 Teile 

Natriumhydroxyd werden mit 40 Gewichts
teilenWasser in Losung gebracht und mit 
13 Gewichtsteilen a- oder {I-Dichlorhydrin, ver
setzt. Man sorgt fUr gute Mischung und halt 
auf Zimmertemperatur. Nach eilliger Zeit be
ginnt sich das N atronsalz del' neuen Verbindung 
auszuscheiden und in einigen Tagen ist die 
Reaktion beendet. Man saugt ab und wascht 
das N atronsalz mit Kochsalzlosung odeI' Alkohol 
aus. Hierauf lost man das Salz in heil3em 
Wasser, fallt mit verdUnnter Mineralsaure das 
neue Produkt und kristallisiert es aus Wasser 
um. In vorliegendem Beispiel kann man auch 
so viel mehr Salizylsaure anwenden, dal3 das 
UberschUssige Atznatron zur Bildung von Di
natriumsalizylat verwendet wird. 

Be is pie 1 2. 

Ersetzt man im Beispiel 1 die 13 Teile 
Glyzerindichlorhydrin durch die aquivalente 
Menge, d. i. 9,2 Teile Epichlorhydrin, ver
mindert das dort angegebene Natriumhydroxyd 
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auf 18 Gewichtsteile, verfii.hrt abel' sonst wie 
vorher, so erhii.lt man das nii.mliche Resultat. 

Die Verbindung kristallisiert aus wii.l3rigem 
Alkohol in zu Warzen gruppierten wei~en 
N adeln. In kochendem Wasser lost sie sich 
im Verhii.ltnis 1: 130, in kaltem Wasser ist sie 
schwer loslich, ebenso in Ather. Das Natron
salz ist in Wasser leicht, in AlkohoI schwer 
loslich. Aus derkonzentrierten , wii.~rigen 
Losung wird das Natronsalz durch Natronlauge 
oder Alkohol gefltllt. Durch verdiinnte Mineral
sii.uren wird die Verbindung auch bei Siede
hitze nicht gespalten. Ebenso sind wii.l~rige 
Alkalien bei diesel' Temperatur ohne Ein
wirkung. Das Kondensationsprodukt bezw. 
des sen Alkalisalze sind nahezu geschmacklos, 
wii.hrend die bisher dargestellten Glyzerinester 
del' Salizylsii.ure durch ihren intensiv bitteren 
Geschmack und die leichte Spaltbarkeit durch 
Sii.uren und Alkalien charakterisiert sind. 

Dber die aus Phenolen und aus del' Sali
zylsii.ure entstehenden Glyzerinii.ther bezw. 
Glyzerinester liegen einige Literaturangaben 
VOl'. Beispielsweise sind Phenolglyzerinii.ther 
von Lindemann (Berichte 24 [1891], S. 2147) 
beschrieben worden. Er erhielt durch Ein
wirkung von Epichlorhydrin auf die Metall
phenolate, je nach den quantitativen Verhii.lt
nissen, die er anwandte, entweder die Phenol
glyzidii.ther; 

Aryl· O-OH2 - OR - ORg 

. "'",/ 
o 

oder die Diphenolglyzerinather: 

OR2 ·OAryl 
I 
OH·OR 
I 
eRg' o Aryl. 

Von den von del' Salizylsaure derivierenden 
Glyzerinestern bezw. Athern sind bisher nul' die 
ersteren bekannt und geniigend charakterisiert 
worden. So wurde del' GlyzerinmonosalizyI
saureester 

o Hg 0 . 00 . 06 H4 . 0 R 
I 
OR·OR 
I 

ORg • OR 

durch Erwarmen von Salizylsaure mit Glyzerin 
unter Zusatz einer Mineralsaure (Patentschrift 
126311, Kl. 12 q) erhalten. Was die in del' 
amerikanischen Patentschrift 599123 erwii.hnten, 
abel' nicht nii.her charakterisierten, aus Salizyl
sauremethylester und dem Salizylsaureglyzerin
ester durch Einwirkung von Glyzerinmono
chlorhydrin erhaltenen Produkte betrifi't, so sind 
diese als dickfliissige Ole beschrieben worden, 
und es bleibt zweifelhaft, ob ihnen die vom 
Erfinder zugeschriebene Formel in Wirklichkeit 
zukommt. Von del' neuen Verbindung unter
scheiden sie sich durch die phYHikalischen und 
chemischen Eigenschaften, insbesondere durch 
ihre Spaltbarkeit durch Sauren und Alkalien. 

Die neue Verbindung soll ill del' Pharmazie 
Verwendung finden. 

Paten t-Anspruch: 

Verfahren zur Darstellung eiues Konden
sationsproduktes aus Salizylsii.ure und den 
Glyzerindichlorhydrinen bezw. Epichlorhydrin, 
darin bestehend, da~ man auf die zweibasischen 
Metallsalizylate (X- odeI' ,8-Glyzerindichlorhydrin 
bezw. Epichlorhydrin, zweckma~ig in Gegen
wart von iiberschiissigem Alkali, bei gewohn
licher Temperatur einwirken Ilt~t. 

No. 186111. (S. 221M.) KL. 12 q. DR. CARL SORGER IN FRANKFURT AIM. 
Verfahren zur Darstellung von Salizylsanreglyzerinester. 

Yom 16. Januar 1906. 

Ausgelegt den 26. November 1906. - Erteilt den 6. Mai 1907. 

Del' Ersatz eines Alkoholrestes durch einen 
anderen in Estern zur Bildung neue l' Ester ist 
verhaltnisma~ig noch wenig untersucht, und 
erstreckt sich diesel' Austausch nul' auf Ester, 
deren Sii.uren del' Fettreihe angehoren. Man 
hat gefunden, da~ mehrwertige und hoher mole
kulare einwertige Alkohole in Estern durch 
niedrig molekulare Alkohole ersetzt werden. 
Diese Umsetzung ist jedoch nicht von allge-

meiner Giiltigkeit. L. R e n l' y (Bull. Acad. 
roy. Belgique 1902, S. 445 sowie Zentralblatt 
1902 II, S. 928) steUte wohl aus Ameisensaure
brenztraubenester durch Erhitzen mit Methyl
alkohol den Ameisensauremethylester dar, abel' 
beim Erhitzen des Essigsaurebrenztraubenesters 
mit Methylalkohol versagte die Einwirkung. 
Ferner iot es aus del' Patentschriit 99057, 
Kl. 12 (Beispiel 2) bekannt, in einem Kohlen-
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saureester mit je einem Alkobol- und Pbenol
rest, den Alkobolrest durcb Einwirkung eines 
Phenols durch den betrefl'enden Phenolrest zu 
ersetzen. 

Der Austausch von aliphatischen Alkohol
resten gegeneinander in Estern aromatischel' 
Sauren istjedoch bisher nicht bekannt geworden. 
Es wurde nun gefunden, dal3 del' Salizylsaure
methyl- odeI' -athylester mit Glyzerin erhitzt 
den therapeutisch wertvol1en Salizylsaure
glyzerinester ergibt. Die Reaktion verlauft in 
der Weise, dal~ der niedrig molekulare Alkohol 
aus dem Ester austritt bezw. abdestilliert, und 
durch den hoheren, mehrwertigen, das Glyzerin, 
ersetzt wi I'd i mithin tritt bier del' umgekehrte 
VerI auf ein, wie bei den erwabnten Estern del' 
Fettreihe. Del' Alkoholaustausch bei der 
Bildung des Glyzerinesters verlauft jedoch in 
gleichem Sinne, wie er bei den leicht spalt
baren Saureestern del' Phenole, z. B. dem 
Salizylsaurephenylester (Salol) beobachtet wurde 
(vergl. Patentschrift 111656, Kl. 12). Diese 
Reaktion ist ebenfalls nicht allgemein durch
fuhrbar, wie in del' Patelltschrift angegeben 
ist, so dal~ von Fall zu Fall entschieden werden 
mul3te. 

Gegenliber den aus den Patentscbriften 
126311 und 127139, Kl. 12 q, bekannten Ver
fahren zur Darstellung von Salizylsaureglyzerin
ester bedeutet das neue einen gewerblichen 
Fortscbritt, indem einerseits das Ansatzmaterial 
sich billiger ste11t (del' hohere Preis des Salizyl
sauremethylesters im neuen Verfahren gegen
tiber demjenigen der Salizylsaure wird mehr 
als aufgehoben durch die Kosten des wesentlich 
grol3eren Glyzerinliberscbusses bei den be
kannten Verfahren) und anderseits bedarf das 
Reaktionsprodukt keiner Aufarbeitung. 

Die neue Bildung des Salizylsaureglyzerin
esters war librigens auch deshalb nicht voraus
zusehen, weil das Glyzerin sich bekanntlich bei 
boberen 'l'emperaturen zersetzt (Akrolein
bildung) und gleicbes von del' Salizylsaure 
gilt, welln sie libel' den Sebmelzpunkt erhitzt 
winl. 

Bei del' vorliegenden Reaktion geht del' 
Austauseh des Methvlalkohols beim Erhitzen mit 
Glyzerin leiehter ;01' sieh, als del' des Athyl
alkohols. Fordernd wirkt eine geringe Menge 
Natronhydrat oder Natriumsalz, wie Karbonat, 
Aeetat, Salizylat, denen katalytisehe Wirkungen 
zukommen i mebr Natron wirkt verseifend. 
Dureh den N atronzusatz wird auch die Bildung 
gefarbter N ebenprodukte fast vo11standig ver-

mieden. Das Reaktionsprodukt kann unmittel
bar fitr pharmazeutische Zwecke Verwendung 
finden, oder del' Salizylsaureglyzerinester kann 
aus demselben wie in dem nachstehenden Bei
spiel 1 angeflihrt ist, isoliert werden. 

Beispiel 1. 

100 Teile Salizylsauremethylester und 120 
Teile Glyzerin werden mit 0,2 'l'eilen essig
saurem Natrium allmahlich auf 195 0 C erhitzt, 
wobei eine milchige Fllissigkeit liberdestilliert, 
die aus Wasser und etwas Ester besteht. Bei 
genannter Temperatur beginnen sich die vorher 
getrennten Fllissigkeiten zu einer homogenen 
zu mischen. Es fangt del' Alkohol an, liber
zudestillieren, del' ebenfalls wenig Methylester 
beigemischt enthalt. Del' Methylalkohol im 
Destillat kann nach Rektifikation wieder zur 
Darste11ung von Salizylsauremethylester dienen. 
Von Beginn del' Alkoholdestillation an steigert 
man die Temperatur allmahlich innerhalb eines 
Tages auf 220 0, bis kein Alkohol mebr liber
destilliert. Das olige Reaktionsprodukt wird 
zwecks lsolierung des Glyzerinesters in heiges 
Wasser gegossen. Bei Ian gel' em 8tehen del' 
Losung in del' Kaite scbeidet sicb del' Ester 
fast vollstandig kristallinisch ab i kann abel' 
auch del' wal3rigen Losung durch Ather ent
zogen werden. Aus Atber umkristallisiert, 
bildet er feine, weil~e Nadeln, del' en Eigen
schaften mit den en des bekannten Monosalizyl
saureglyzerinesters libereim;timmen. 

Beispiel 2. 

100 Teile Salizylsaureatbylester und 120 Teile 
Glyzerin werden in gleieber Weise, wie im 
Beispiel 1 bebandelt, wobei del' Atbylalkobol 
liberdestilliert. 1m librigen kommt das Ver
fahren dem vorigen gleieh. 

Patent-Anspruch: 

Verfahren zur Darstellung von Salicyl
saureglyzerinester, darin bestehend, dal3 man 
Salizy lsaure-Metbylester oder -Athy lester mit 
Glyzerin mit oder ohne Zusatz einer geringen 
Menge Atznatron odeI' eines N atriumsalzes auf 
hohere Temperaturen erhitzt. 
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No. 163518. (C. 12695.) KL. 12q. CBEMISCBE FABRIK AUF AKTIEN 
(VORM. E. SCBERING) IN BERLIN. 

Verfahren zur Darstellung von Salizylsaureglyzerintormalester. 

Vom 30. April 1904. .19rlos"hen September 1906. 

Ausgelegt den 22. Mai 1905. - Erteilt den 28. August 1905. 

Verestert man Glyzerinformal 

init Salizylslture, so gelangt man zu dem 
bisher unbekannten Salizylsltureglyzerinformal-
ester 

del' insbesondere als lokales Antirheumaticum 
geeignet ist. 

Beispiel: 

In 10 kg Glyzerinformal (dargestellt nach 
einem der Verfahren von S c h u 1 z und 
Toll ens, Annalen 289, S. 29) werden 3 kg 
Salizylslture in del' Wltrme gelost und nach 
dem Abktlhlen trockene Salzslture bis zur 
Sltttigung eingflleitet. Es wird ill Wasser 
gegossen, das 01 mit Ather aufgenommen und 
die lttherische Losung mit Sodalosung bis zur 
neutralen Reaktion gewaschen. N ach dem Ver
dampfen des Athers wird das Reaktionsprodukt 
durch Vakuumdestillation gereinigt. 

Der Salizylsltureglyzerinformalester stellt 
eine olige Fliissigkeit dar vom spezifischen 
Gewicht 1,344 bei 15 o. Sie siedet gegen 200 ° 
bei 12 mm Druck unter geringer Zersetzung, 

ist leicht loslich in Ather, Alkohol, Benzol, 
Chloroform, Rizinusol, etwas schwerer loslich 
in Oliven- und Sesamol, unloslich in Wasser, 
Petrolltther, Glyzerin und Vaselin. Durch ver
dunnte Slturen und Alkalien wird del' Ester 
in Salizylslture, Glyzerin nnd Formaldehyd 
gespalten. 

Gegenuber den Salizylsltureestern, die in 
den Patenten 119460 und 126311 beschrieben 
sind, hat die neue Verbindung den Vorzug, die 
wertvollen Eigenschaften del' Salizylslture mit 
denen des antibakteriell wirkenden Form
aldehyds zu vereinigen. 1m Vergleich zu dem 
im Patent 137585 erwlthnten Ester ist an erster 
Stelle hervorzuheben, da13 der Salizylsaure
glyzerinformalester geringere Reizwirkung be
sitzt als jener Ester, wahrscheinlich weil die 
Spaltung im Organismus in beiden Fltllen ver
schieden Iltuft. Es :findet im vorliegenden Falle 
zunltchst eine Spaltung in Salizylslture und 
Glyzerinformal statt; dieses wird erst allmlthlich 
in Glyzerin und Formaldehyd zerIegt, wlthrend 
bei del' durch Patentschrift 137585 bekannten 
Verbindung der Formaldehyd unmittelbar an 
die Salizylslture gebunden ist und bei del' 
Spaltung sofort frei wird. In dem Salizylsiture
glyzerinformalester ist die. Methylengruppe an 
einen Alkoholrest gebunden. 

Patent-Anspruch: 

Verfahren zur Darstellung von Salizylslture
glyzerinformalester, darin bestehend, da(~ man 
Salizylsaure mit Glyzerinformal verestert. 

A. P. 801484. E. P. 6948 vom 1. April 1905. 

No. 185800. (F. 21531.) KL. 12q. FARBENFABRIKEN VORM. FRIEDR. BAYER & CO. 
IN ELBERFELD. 

Verfahren zur Darstellung von Methylencitrylsalizylsanre. 

Vom 23. Miirz 1906. 

Ausgelegt den 4. Februar 1907. - Erteilt den 29. April 1907. 

Es wurde gefunden, daf~ man durch Ein
wirkung der aUB Methylenzitronenslture odeI' 
ihren Salzen und Funffachhalogenphosphor 
erhltltlichen Dihalogenide der Methylenzitronen-

slture auf Salizylsaure oder ihre Salze die 
bisher unbekannte Methylencitrylsalizylslture 
del' Formel 
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CH2 • COOC6 H4 • coon 

I /O~ 
c( CH2 

I "'COO/ 
I 

CH2 • COC06 H4 • COOH 

erhalt. Bei Anwendung del' freien Salizylsaure 
verfahrt man zweckmal~ig in del' Weise, dag 
man del' Reaktionsmasse halogenwasserstoff
bindende Substanzen, wie Chinolin, Dimethyl
anilin usw., zufiigt. Die so erhaltliche neue 
Saure zeichnet sich durch Geschmackfreiheit 
und vollige Reizlosigkeit aus. Sie iibertrifft in 
diesel' Beziehung selbst die bisher in del' 
Therapie vielfach als Ersatzmittel fiir Salizyl
saure angewandte Acetylsalizylsaure und hat 
sich bereits als ein sehr wertvolles Anti
rheumaticum erwiesen. Fiir ihre therapeutische 
Vel' weI' tung ist dabei noch von besonderer Be
deutung, dal~ bei ihrer Spaltung im alkalischen 
Darmsaft gleichzeitig auch del' darin enthaltene 
Formaldehyd zur Abspaltung gelangt. 

Beispiel 1. 

276 'l'eile Salizylsaure werden in Benzol 
gelost, 484 '!'eile Dimethylanilin zugefugt und 
nach und nach mit einer Losung von 241 Teilen 
Methylenzitronensauredichlorid in Benzol ver
setzt. Die Reaktion beginnt sofort unter Er
warmung. Es wi I'd einige Stun den stehen 
gelassen, mit stark verdiinnter Salzsaure zur 
Entfernung des Dimethylanilins behandelt und 
dann mit Wasser ausgewaschen, wobei sich bis
wei len bereits das neue Produkt kristallinisch 
abscheidet. Eventuell gewinnt man dasselbe 
durch Abdestillieren des Losungsmittels. Zur 
weiteren Reinigung kann dasselhe aus einem 
geeigneten Losungsmittel umkristaHisiert werden. 

Die Methylencitrylsalizylsaure bildet farb
lose, in Alkohol, Aceton und Essigather leicht 
losliche Kristalle, welche schwerer loslich in 
Ather und Benzol und fast unlOslich in Wasser 
und Petrol ather sind. In Sodalosung lost sie 
sich unter Bildung des Natriumsalzes auf. 
Schmelzpunkt del' Methylencitrylsalizylsaure 
150 bis 155°. 

Be is pie I 2. 

276 'l'eile Salizylsaure werden in Chloro
form gelost, mit 516 Teilen Chinolin versetzt 
und nach und nach 241 Teile Methylenzitronen
sauredichlorid zugefiigt. N ach Beendigung del' 
sofort unter Erwarmung eintretenden Reaktion 
wird die Methylencitrylsalizylsaure, wie in 
Beispiel 1 beschrieben, isoliert. 

Be i s pie I 3. 

428 'l'eile Dikaliumsalizylat (erhalten aus 
2 Molekiilen K 0 H und 1 Molekiil Salizylsaure 
odeI' aus 1 Molekiil Kaliumsalizylat und 
1 Molekttl K 0 H) werden in fein gemahlenem 
Zustand in Benzol suspendiert und nach und 
nach mit einer Auflosung von 241 Teilen 
Methylenzitronensauredichlorid in Benzol ver
setzt. N ach beendeter Reaktion wird stark ver
diinnte Salzsaure zugefiigt. Entweder scheidet 
sich hierbei die MethylencitryIsaIizyIsaure 
kristallinisch ab und wird abfiltriert, odeI' man 
erhalt sie durch Abdestillieren des Benzols. 

In analoger Weise verlauft die Reaktion 
bei Verwendung anderer Salze del' Salizylsaure 
bezw. anderer Dihalogenide del' Methylen
zitronensaure. 

Pat.ent-Anspruch: 

Verfahren zur DarsteHung von MethyIen
citryIsalizyIsaure del' Formel 

CH2 • COOC6 H4 • COOH 

1</0, CH, 

I '-'"'coo/ 
CH2 · COOC6 !i4' COOH, 

darin bestehend, dal~ man auf Salizylsaure odeI' 
deren Salze Methylenzitronensauredihalogel1ide 
einwirken lagt. 

Fr. P. 368133 vom 17. Juli 1906. E. P. 16258 
vom 18. Juni 1906. 
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No. 193114. (~'. 22423.) KL. 12q. FARBENFABRIKEN VORM. FRIEDR. BAYER & CO. 
IN ELBERFELD. 

Vel'fahren Zllr Darstellllng von Methylencitrylkresotinsallren. 

Zusatz zum Patente 185800 Mm 23. Miirz 1906. 

Vom 20. Oktober 1906. 
Ausgelegt den 22. August 1907. - Erteilt den 11. November 1907. 

Durch das Hauptpatent ist ein Verfahren 
zur Darstellung del' Methylencitrylsalizylsaure 
geschlitzt, welches darin besteht, dag man auf 
Salizylsaure oder deren BaIze die Methy len
zitronensauredihalogenide einwirken lagt. Dieses 
Produkt hat sich als ein sehr wertvolles Anti
rheumaticum erwiesen. 

Es wurde nun gefunden, dag man zu 
Korpern, welche ebenfalls wertvolle thera
peutische Eigenschaften aufweisen, gelangt, wenn 
man in dem Verfahren des Hauptpatentes die 
Salizylsaure durch ihre homologen Kresotin
sauren ersetzt. 

Beispiel 1. 

304 Teile p-Kresotinsaure 

(0 H : COO H : C Ha = 1 : 2 : 4) 

werden in Benzol gelost, 330 Teile Dimethyl
anilin zugefiigt und nach und nach mit einer 
Losung von 241 'l'eilen Methylenzitronensaure
dichlorid in Benzol versetzt. Die Reaktion 
beginnt sofort unter Erwarmung. Es wird 
einige Stunden stehen gelassen, mit stark ver
diinnter Salzsaure zur Entfernung des Dimethyl
anilins behandelt und dann mit Wasser aus
gewaschen, wobei sich bisweilen bereits das 
neue Produkt kristallinisch abscheidet. Ge
gebellenfalls gewinnt man es durch Abdestillieren 
des Losungsmittels. Zur weiteren Reinigung 
kann es aus einem geeigneten Losungsmittel 
umkristallisiert werden. 

Die Methylencitryl-p-kresotinsaure bildet 
farblose, in Alkohol, Aceton und Essigather 
leicht losliche Kristalle, welche schwerer loslich 
in Ather und Benzol und fast unloslich in 
Wasser und Petrolather sind. In Sodalosung 
lost sie sich unter Bildung des Natriumsalzes 
auf. Schmelzpunkt del' Methyleneitryl-p-kresotin
saure 175 bis 178 o. 

Beispiel 2. 

304 'rei-le p-Kresotinsaure 

(OH: COOH: CHa = 1: 2: 4) 

werden in Chloroform gelost, mit 350 Teilen 
Chinolin versetzt und nach und nach 241 Teile 
Methy lenzitronensaurediehlorid zugefligt. N aeh 

Beendigung del' sofort unter Erwarmung ein
tretenden Reaktion wird die Methylencitryl
p-kresotinsaure wie in Beispiel 1 besehrieben 
isoliert. 

B ei s pi el 3. 

456 'l'eile Dikalium-p-kresotinat [erhalten 
aus 2 Moleklilen K 0 H und 1 Moleklil 
p-Kresotinsaure 

(OH: COOH: CHa = 1 : 2: 4) 

oder aus 1 Molektil Kalium-p-kresotinat und 
1 Moleklil K 0 H] werden in fein gemahlenem 
Zustand in Benzol suspendiert und llach und 
naeh mit einer Auflosung von 241 Teilen 
Methylenzitronensauredichlorid in Benzol ver
setzt. N aeh beendeter Rflaktion wird stark 
verdlinnte Salzsaure zugefligt. Entweder seheidet 
sieh hierbei die Methylelleitryl-p-kresotinsaure 
kristalliniseh ab und wird abfiltriert oder man 
erhalt sie dureh Abdestillieren des Benzols. 

Be i sp i e I 4. 

304 'reile m-Kresotinsaure 

(OH: COOH: CHa = 1: 2: 5) 

werden in -Chloroform gelOst und naeh Zugabe 
von 300 Teilen Dimethylanilin mit 241 Teilen 
Methylenzitronensaurediehlorid, die in Benzol 
gelOst sind, nach und naeh unter Umrlihren 
versetzt. N aeh Beendigung del' unter Er
warmung sogleieh beginnenden Reaktion wird 
das Dimethylanilin dureh wiederhoites Waschen 
mit verdlinnter Saizsaure entfernt, mit Wasser 
gewasehen und die Losung mit Chlorcalcium 
getroeknet. N aeh dem Abdestillieren des Chloro
forms wird die Methylencitryl-m-kresotinsaure 
dureh Umkristallisieren aus verdlinntem Alkohol 
gereinigt. Die Methyleneitryl-m-kresotinsaure 
bildet farblose und geschmaeklose Kristalle, die 
in ihren ehemisehen und physikalisehen Eigen
sehaf'ten sich ganz analog wie die Methylen
citryl-p-kresotinsaure verhalten. Sie schmelzen 
unseharf bei etwa 179 ° unter Zersetzung. 

Beispiel 5. 

304 Teile 0-Kresotinsaure 

(OH:COOH:CHa =1:2:6) 
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werden in Chloroform geli:ist und nach Zugabe 
von 300 'l'eilen Dimethylanilin mit 241 'l'eilen 
Methylenzitronensauredichlorid versetzt. Die 
Aufarbeitung del' Reaktionsmasse el'folgt wie 
in Beispiel 4. 

Die Methylencitryl·o-kresotinsaure bildet 
nahezu geschmackfreie, farblose Kristalle, die 
in Wasser und Petro lather fast unloslich, in 
Aceton, Alkohol· und Essigsaure leicht loslich 
sind. Der Schmelzpullkt liegt unscharf bei 
170 0 unter Zersetzung. 

Beispiel 6. 

304 rreile Oxy-o-toluylsaure 

(0 H : COO H : C Hs = 1 : 2 : 3) 

werden in Chloroform geli:ist, mit 300 'l'eilen 
Chinolin versetzt und eine Losung von 241 '{'eilen 
Methylenzitronensauredichlorid in Chloroform 
unter Riihren zugefiigt. Die Reaktion beginnt 
sofort unter 'l'emperaturerhohung. N ach mehr-

stlindigem Stehen wird die Reaktionsmasse 
durch Waschen mit salzsaurehaltigem Wasser 
von Chinolin befreit. Hierbei scheidet sich ein 
'l'eil del' Methylencitryloxytoluylsaure ab, der 
Rest wird durch AbdestiIlieren des Chloroforms 
gewonnen. Zur Reinigung wird das Produkt 
aus Eisessig oder Alkohol umkri stall isiert. 

Die Methylencitryloxy-o-toluylsaure bildet 
fast farblose, nahezu geschmackfreie Kristalle, 
die in Wasser fast unloslich sind, dagegen sich 
leicht in Alkohol und Eisessig auflosen. Der 
Korper schmilzt un scharf bei 170 bis 175 0. 

In analoger Weise verlauft die Reaktion 
bei Verwendung anderer Dihalogenide del' 
Methylenzitronensaure. 

Patent-Anspruch: 

Abanderung des durch Patent 185800 ge
schlitzten Verfahrens, darin bestehend, daB man 
die Salizylsaure oder ihre Salze durch ihre 
homologen Kresotinsauren oder ihre Salze ersetzt. 

No. 186659. (F. 21532.) KL. 12 o. FARBENFABRIKEN VORM. FRIEDR. BAYER & CO. 
IN ELBERFELD. 

Verfahren ZUl' Darstellung von Methylenzitronensl1uredihalogeniden. 

Vom 23. Marz 1906. 

Ausgelegt den 28. Februar 1907. - Erteilt den 21. Mai 1907. 

Bekanntlich ist die Methylenzitronensaure 
ein verhaltnisma13ig leicht zersetzlicher Korper; 
ihre therapeutische Wirkung beruht ja auch 
auf der leichten Abspaltbarkeit des Formaldehyds 
im Organism us. Es mu13te daher zweifelhaft 
erscheinen, ob es mogIich sein wlirde, das 
Dichlorid der Saure darzustellen. In del' 'l'at 
ist es, wie Versuche gezeigt haben, nicht moglich, 
dieses Chlgrid durch Einwirkung von Phosphor
trichlorid oder Phosphoroxychlorid aufMethylen
zitl'onensaure zu gewinnen. Dagegen ist es 
moglich, die Dihalogenide der genannten Saure 
in sehr glatter Weise zu erhalten, wenn man 
auf diese Saure oder ihre Salze Flinffach
halogenphosphor (wie z. B. P C15, P Br5) ein
wirken laBt. Die so gewonnenen Dihalogenide 
sind wertvolle Zwischenprodukte fiir die Dar
steHung von Arzneimitteln. 

Beispiel 1. 

204 rreile Methylenzitronensaure werden 
mit 420 Teilen Phosphorpe~tachlorid gemischt. 

Die Masse verfllissigt sich unter Erwarmung 
und Entweichen von Salzsauregas. Nach Be
endigung del' Reaktion destilliert man entweder 
das entstandene Phosphoroxychlorid ab und 
kristallisiert den Rlickstalld aus Benzol und 
Ligroin um, oder man gie13t das fliissige Reak
tiollsprodukt auf Eis. Das sich bald in festem 
Zustande ausscheidende Chlorid wird abgepre13t 
und aus Benzol oder Chloroform unter Zusatz 
von Ligroin umkristaIlisiert. 

Es hat folgende Konstitution: 

CH2 ·CO·CI 

I /O~ 
C( CR2 

I /CO· 0/ 

CH2 ·CO· Cl 

und bildet in reinem Znstande dicke saulen
formige, farb- und geruchlose Kristalle yom 
F. P. 74 bis 75°. 
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Beispiel 2. 

248 'reile neutrales methylenzitronensaures 
Natrium werden langsam und unter Kiihlung 
in 500 Teile gepulvertes Phosphorpentaehlorid 
eillgetragen und die Reaktiollsmasse dann, wie 
in Beispiel 1 beschrieben, weiter verarbeitet. 
Das Chlorid kann auch in del' Weise isoliert 
werden, dag man nach dem Abdestillieren des 
Phosphoroxychlorids unter vermindertem Druck 
den Riickstand in Petrolather gieMt, wobei das 
Chlorid mit den oben angegebenen Eigen
schaften ausfallt. 

Be i s p i e.l 3. 

204 'l'eile Methylenzitronensaure werden 
mit 862 Teilen Phosphorpentabromid auf dem 

Wasserbade erwarmt, bis alles gelost ist. Man 
destilliert darauf das Phosphoroxybromid im 
luftverdiinnten Raume ab und gief~t den Riick
stand in Petrolather, wobei das Methylen
zitronensauredibromid als 01 ausfallt, das beim 
Abkiihlen zu einer zahen Masse erstarrt. Mit 
Wasser zersetzt es sich sehr leicht in die freie 
Saure und Bromwasserstoff. 

Patent-Anspruch: 

Verfahren zur Darstellung von Methylen
zitronensauredihalogeniden, darin bestehend, 
daM man Fiinffachhalogenphosphor aufMethylen
zitronensaure oder ihre Salze einwirken lagt. 

No. 171453. (B. 39796.) KL. 120. 
DR. BERTRAND BIBUS UND DR. RUDOLF SCHEUBLE IN WIEN. 

Verfahren znr Darstellnng des Salizylsiinl'ementhylestel's. 

Vom 20. April 1905. 

Ausgelegt den 18. Januar 1906. - Erteilt den 9. April 1906. 

Gegenstand vorliegender Erfindung ist ein 
neues Verfahren, welches zur Darstellung des 
Salizylsaurementholesters dient. Letzterer ist 
ein neuer, bisher nicht dargestellter Korper 
von hohem pharmazeutischen Werte, del' jedoch 
aueh zu verschiedenen technischen Zwecken 
(als Ausgangsmaterial usw.) Verwendung finden 
kann. 

Da das Menthol eine sehr geringe Ver
esterungsgeschwindigkeit aufweist und auch 
gegen die iiblichen, die Veresterung be
schleunigenden und wasserentziehenden Mittel, 
z. B. Salzsaure, Schwefelsaure, Phosphorchloride 
usw., sehr empfindlich ist, lassen sich die Ester 
des Menthols mit organischen Sauren nul' 
sehwierig in guter Ausbeute gewinnen. Wahrend 
nun die Darstellung del' Ester des Menthols 
mit fetten Sauren (D. R. P. 80711) illfolge der 
grogeren Esterifizierullgsgeschwindigkeit und 
Bestandigkeit derselben gegen anhaltende hohe 
'l'emperatur noch verhaltnisma{~ig leicht aus
zufiihren ist, sind die Schwierigkeiten bei den 
aromatischen Sauren weit gro{~er, so da{~ man 
bei del' Darstellung solcher Ester gewohnlich 
nicht von del' Saure selbst, sondern von ihrem 
Chlorid oder Anhydrid ansgehen mugte (Journ. 
Chern. Soc. 83, 1213; 85, 1262). Ganz be

. sonders schwierig gestaltet es sieh, den Salizyl-
saureester des Menthols in einer die technische 
Verwendbarkeit des Verfahrens ermoglichendell 

Ausbeute zu gewinnen; denn hier ist man einer
seits darauf angewiesen, von del' Saure selbst 
auszugehen, anderseits verlangt die geringe 
Esterifizierungsgeschwindigkeit der Salizylsaure 
eine hohe 'remperatur, bei del' die oben 
genannten iiblichen reaktionsbeschleunigenden 
Mittel wegen Bildung von N ebenprodukten odeI' 
ganzlicher Zerstiirung des Menthols nicht an
gewendet werden konnen, und bei del' auch 
die Salizylsaure einen raschen Zerfall in Phenol 
und Kohlendioxyrl erleidet. Uberdies zeigt die 
Salizylsaure auelr eine an die bereits bekannte 
Wirkung anderer, meist zweibasischer Sauren 
(Journ. russ. phys. chern. Ges. 3~, 721: B. 37, 
1374) erinnernde dehydratisierende Wirkung, 
wodurch ein Teil des Menthols in den Kohlen
wasserstoff Menthen ubergeht. Offenbar wegen 
diesel' Schwierigkeit ist del' Mentholsalizylsaure
ester wedel' zu technischen noch zn wissell
schaftlichen Zwecken bisjetzt dargestellt worden 
und ist somit ein nenes Prodnkt. 

Das Verfahren wird im wesentlichen ahn
lich wie die aus del' Patentschrift 3208328 

bekannte Darstellung von Harzsaureestern derart 
ausgefuhrt, dal3 Menthol mit Salizylsaure unter 
Durchleiten eines das Abflihren del' gebildeten 
Wasserdampfe bef6rdernden Gasstromes (z. B. 
Wasserstoff, Kohlensaure oder dgl.) auf eine den 
Schmelzpunkt des Gemisches iibersteigende, 
jedoch unter 220 0 C liegende Temperatur 
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geniigend lang erhitzt wird. Da nun je nach 
dem Mengenverhaltnis der beiden Komponenten 
des Heaktionsgemisches auch der Schmelzpunkt 
des letzteren ein verschieden hoher ist, so ist 
die untere Grenze der Erhitzungstemperatur 
gegeben, wahrend die obere Grenze je nach 
dem Uberwiegen der einen oder anderen 
durch die ~atur der beiden Komponenten 
bedingt wird. 

Der gebildete Salizy lsaurementholester wird 
schlielmch in geeigneter W ei~e isoliert und 
durch fraktionierte Destillation gereinigt. Der 
aus dem Reaktionsgemisch, welches neben drm 
Hauptprodukt noch Menthol, Menthen, Salizyl
saure, Phenol und etwas Salol enthalten kann, 
gewonnene Salizylsaurementholester ist eine 
dicke, fast farblose Fltissigkeit von kaum merk
lichem Geruch und sUlmchem Geschmack, un
loslich in Wasser, leicht loslich in den meisten 
organischen Losungsmitteln. Er lalH sich nur 
unter vermindertem Druck destillieren und 
siedet unter 15 mm bei 190 0 C bezw. unter 
10 mm bei 175 0 C. Die Verseifung liefert 
vollig reines Menthol und Salizylsaure. 

1m nachstehenden werden zwei Durch
flihrungsbeispiele des vorliegenden Verfahrens 
angegeben. 

Es werden z. B. 30 Teile Menthol mit 
140 Teilen Salizylsaure unter Hindurchleiten 
eines Gasstrumes (Kohlensaure , W as~.erstoff 
oder dergl.) <.lurch mehrere Stunden im Olbade 
auf 140 bis 220 0 C erhitzt.· Das Reaktions
gemisch wird eventuell nach Verdlinnung mit 
Ather, Petrolather oder einem anderen fluchtigen 
und indifferenten Losungsmittel durch Behand
lung mit einer walhigen Alkalikarbonat- oder 
Bikarbonatlosung von der unveranderten Saure 
befreit und hierauf (bezw. nach Verjagung 
des VerdUnnungsmittels) der fraktionierten 
Destillation unter vermindertem Druck ( eventuell 
mittelst gespannter Dampfe) unterworfen. Die 
hochstsiedende l!'raktion, die z. B. bei einem 

Druck von 12 mm bei etwa 130 0 Cdestilliert, 
ste1lt den Salizylsaureester des Menthols dar, 
und zwar in einer Ausbeute von ungefahr 75 bis 
80 pCt der theoretischen. 

Bei gleichen 'l'eilen Menthol und Salizyl
saure wird das Gemisch unter Durchleitung 
z. B. eines Kohlensaurestromes durch 30 bis 
40 Stun den auf 190 0 erhitzt. Der das Reaktions
gemisch verlassende Gasstrom wird durch einen 
absteigenden KUhler geleitet, um die mitge
rissenen Dampfe (Wasser, Phenol, Salizylsaure, 
Menthen und Menthol) zu kondensleren und 
ihre weitere Ausnutzung zu ermogli~hen. Das 
Reaktionsgemisch wird mit Alkali- oder Erd
kalilauge wiederholt behandelt, wobei man die 
Trennung der beiden Schichten durch Ver
dtinnung mit Benzol oder dergl. erleiehtern 
kann. Die obere Schicht wird abgehoben und 
der fraktionierten Destillation unterworfen, die 
unter stark vermindertem Drucke beendigt 
werden mug. Es gehen der Reihe nach tiber: 
Benzol, Menthen, Menthol, Ester. Aus del' 
zum Ausschtitteln des Reaktionsgemisches ver
wendeten Lauge kann man dureh Zusatz von 
Sauren zuerst das Phenol und dann die Salizyl
saure frei machen und beide Korper in reinern 
Zustande gewinnen. 

Patent-Anspruch: 

Verfahren zur Darstellung des Salizylsaure
menthyl esters, dadurch gekennzeichnet, dag ein 
Gemisch von Menthol mit Salizylsaure unter 
Hindurchleiten eines Gasstromes auf eine den 
Schmelzpunkt des Gemisches libersteigende, 
jedoch unter 220 0 liegende Temperatur erhitzt 
wird. 

E. P. 8544 yom 20. April 1905. A. P. 830043 
Yom 13. Mai 1905. Fr. P. 358948 yom 28. Oktober 
1905. 

No. 161725. (L. 18554.) KL 12 q. DR. ARTHUR LIEBRECHT IN FRANKFURT AIM. 
lJbertragen auf Farbwerke vorm. Meister Lucius & Briining, Oktober 1905. 

Verfabren zur Herstellnng von p~Jodoanisol nnd p.Jodopbenetol. 

Vom 29. August 1903. 

Ausgelegt den 2. Marz 1905. - Erteilt den 22. Mai 1905. 

Wahrend den Jodo\'erbindungen der aro
matisehen Kohlenwasserstoffe nul' geringe des
infizierende Wirkung zukommt, sind die J odo
verbindungen del' Phenolather kraftige Anti
septika, die eine therapeutische Verwertung 
gestatten. 

Von den in diese Klasse gehorenden Ver
bindungen ist ein Glied der o-Reihe, das 
o-Jodoanisol, bereits hergestellt (Bel'. 31, 1710), 
abel' nach einem Verfahren, das eine technische 
Verwertung nicht gestattet. Die sehlechte Aus
beute bei der Herstellung des o-Jodoanisols aus 
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J odosoanisol durch Kochen mit Wasser (sie 
betragt nur etwa 6 pCt) erklart sich vielleicht 
aus der Nebenbildung yon Jodoniumverbindung. 
Versucht man m -J odoanisol nach der bei der 
Herstellung yon o-J odoanisol angegebenen 
.Methode zu chlorieren, d. h. durch Einleiten 
der theoretischen .Menge Chlor in eine mit Eis
wasser gekiihlte Losung von m-Jodanisol in 
Chloroform, so findet schon bei der Bildung 
teilweise Umlagerung statt, welche aus del' 
Salzsaureentwickluug zu erkennen ist. Es wurde 
nun gefunden, dal3 im Gegensatz hierzu p-Jod
anisul und entsprechend auch das homologe 
p - Jodphenetol glatt in p - Jodoanisol bezw. 
p-J odophenetol iibergefiihrt werden konnen 
dadurch, daI~ man die entsprechenden Jodver
bindungen entweder direkt oder nach Uber
fiihrung in die Chlorjod- bezw. Jodosover
bindungen zu den Jodoverbindungen oxydiert. 
Ais Oxydationsmittel werden am zweckmaI6igsten 
Chlor, unterchlorige Saure oder unterchlorig
sa ure Salze verwendet. 

Von den entstehenden Zwischenprodukten 
bilden die Chlorjodverbindungen goIdgelbe 
Kristalle, die sich spontan umlagern zu im 
Kern chloriertem Jodanisol bezw. Jodphenetol. 
Sie lasen sich leicht in Pyridin, dagegen schwer 
in Chloroform und sind unloslich in Wasser. 
Die Jodosoverbindungen bilden weil3e KristalIe, 
die sicl! von selbst zersetzen unter Bildung von 
Jod- bezw. Jodoverbindungen. Sie sindloslich 
ill Pyridin, Eisessig, wenig loslich ill Alkohol. 
Diese Jodosoverbilldungen haben bereits allti
septische Wirkung und sind therapeutischer 
Verwendung fahig. 

Die Endprodukte p-Jodoanisol und p-Jodo
phenetol kristallisieren in silberglanzenden 
weil3en Blattchen, die in Alkohol, Ather usw. 
unloslich sind. Sie losen sich schwer in kaltem 
Wasser, Ieichter in heiI~em Wasser und lassen 
~ich bequem aus Essigsaure, Ameisensaure usw. 
umkristallisieren. Der Explosionspunkt beider 
Verbindungen liegt bei etwa 225 o. Die Jodo
verbindungen wirken leicht als Oxydations
mittel. Auf dieser Eigenschaft, die sich auch 
bei Verwendung am tierischen Gewebe zeigt, 
beruht anscheinend die starke antiseptische 
Wirkung. Diese antiseptische Wirkung, welche 
den Korpern eine ausgedehnte therapeutisehe 
Verwertbarkeit sichert, ist unvergleichlich starker 
als diejenige des p-J odanisols und wird nicht, 
wie bei letzterem Korper, durch Reizwirkungen 
beeintrachtigt. 

Beispiel 1. 

5 g p-Jodanisol werden mit 100 ccm einer 
I~osung von unterchloriger Saure (1 ccm = 
0,04 HCIO) geschiitteH. Das Produkt wird 
gelb infolge Bildung des Jodidchlorids. Nach 
einiger Zeit gibt man weitere Losungen unter-

Frierll!lender. \"111. 

chloriger Saure hinzu und laIH unter haufigem 
SchUtteln so lange stehen, bis das gelbe Jodid
chlorid in weiBe Jodoverbindung verwandelt 
ist. Dann filtriert man ab, wascht mit Wasser, 
Alkohol und Ather und kristallisiert aUB 
50 prozelltiger Essigsaure urn. 

An Stelle der ullterchlorigen Saure kann 
man zur Oxydation auch unterchlorigsaure bezw. 
unterbromigsaure Salze, die Alkali enthalten 
konnen, verwenden, oder man kann J odanisol 
in Wasser suspendieren und durch Einleiten 
von ChI or die Chlorierung und Oxydation 
bewerkstelligen. 

Be i s pie I 2. 

5 g p-Jodanisol werden in 30 cern Chloro
form gelost und mittelst Einleiten von Chlor in 
das Jodidchlorid iibergef'uhrt. Das abgesaugte 
und getrocknete Produkt wird in Pyridin gelost, 
mit Wasser versetzt und durch Einleiten von 
Chlor in die J odoverbindung verwandelt. .Man 
kann auch in der Weise verfahren, dal3 man 
Jodanisol clirekt in Pyridin lost und nach 
Zusatz von Wasser mit Chlor behandelt. 

Be i s pie I 3. 

Das nach Beispiel 1 oder Beispiel 2 her
gestellte Jodidchlorid wird durch Wasser, durch 
verdiinnte Natronlauge, Pyridinlosung usw. weiM 
gefarbt und in J odosoverbindung UbergefUhrt. 
Die Jodosoverbindung kann auch hergestellt 
werden durch Einleiten der berechlleten .Menge 
Chlor in eine mit etwas Wasser versetzte 
Losung von Jodanisol in Pyridin. Versetzt 
man die Jodosoverbindung mit Wasser und 
leitet Wasserclampf ein, so tritt Umwandlung 
ill J odanisol und J odoanisol ein. Das J odanisol 
entweicht mit den Wasserdampfen, wahrend 
J odoanisol zuriickbleibt. Die Ausbeute betragt 
etwa 90 pCt der 'l'heorie. 

B ei sp i e I 4. 

Das nach dem Verfahren des vorigen Bei
spie1s hergestellte J odosoanisol wird mit der 
20 fachen Menge unterchloriger Saure (1 cern = 
0,035 g HCIO), ChlorkalklOsung usw., ge
schiittelt. Es tritt Umwandlung der J odoso
verbindung in J odoverbindung ein. 

Beispiel5. 

5 g p-J odphenetol werden in 30 cern 
Chloroform gelOst und mittelst Einleiten von 
Chlor in das J odidchlorid iibergefiihrt. Das 
abgesaugte J odidchlorid wird in Pyridin gelOst, 
mit Wasser versetzt und durch wei teres Ein
Ieitell von Chlor in die J odoverbindung ver
wandelt. Das abfiltrierte und mit Alkohol ge-

61 
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wasehene Produkt wi I'd aus 50prozentiger Essig
saure umkristallisiert. 

Aueh naeh den Verfahren del' anderen 
Beispiele ist Jodophenetol herstellbar. Das 
Chlor bezw. die unterehlorige Saure konnen 
aueh elektroehemiseh zur Entstehung gebraeht 
werden. 

Patent-Ansprueh: 

Verfahren zur Herstellung von p-.J odo
anisol und p-Jodophenetol, dar in bestehend, daB 
man p-.Tolanisol und p-Jodphenetol entweder 

direkt odeI' naeh Uberfuhrung in die Chlorjod
bezw. Jodosoverbindungen mit Chlor, unter
ehloriger Saure u. dergl. oxydierenden Agentien 
behandelt oder die Jodosoverbindullgen mit 
Wasserdampf destilliert. 

A. P. 777962 vom 10. August 1904, A. Lie b
reeht (Farbwerke vorm. Meister Lucius & 
B r ii n in g). p-J odoanisol kommt als Isoform in den 
Handel, vergl. Einleitung S. 890. Die Darstellung 
von p-Jodguajakol durch Jodieren von Acetyl
guajakol mit J od und Hg 0 wurde von E. T ass i II y 
und J. Leroide in Fr. P. 371982 yom 6. Februal' 
1906 beschrieben. 

No. 180087. (E. 10861.) KL. 120. FARBENFABRIKEN VORM. FRIEDR. BAYER & CO. 
IN ELBERFELD. 

Vedahren ZUI' Dal'stellung von hochmolekularen Monoj odfettsaul'en aus Olsaul'e, Ela'idinsaure, 
El'ucasaure und Bl'assidinsaul'e. 

Vom 6. Mai 1905. 

Ausgelegt den 3. Mai 1906. - Erteilt den 3. Dezember 1906. 

Durch die Untersuchungen von Alexander 
Say t z e ff und seinen Mitarbeitern (J-ourn. f. 
Pl'. Chemie 35, 384 und 385; 37,276; 4H, 58; 
50, 65) ist bekannt, daB die hochmolekularen 
ungesattigten Sauren del' Olefinreihe, wie CH
saure, Erucasaure, Brassidinsaure sich mit J od
wasserstoff verbinden, wenn man sie mit 
Phosphor, J od und Wasser behandelt; die dabei 
entstehenden oligen Produkte sind abel' bisher 
wenig untersucht und auf ihre Reinheit niemals 
geprUft worden. Es wurde nun gefunden, daB 
diese Praparate organisch gebundenen Phosphor 
enthalten, dessen Eutfernung dureh Kristalli
sation sehr schwer und jedenfalls mit erheb
lichen Verlusten verbunden ist, daB ferner diese 
phosphorhaltigen Beimengungen in die Salze 
del' betreffenden Saul' en Ubergehen, und dal~ 
endlich solche phosphorhaltigen Praparate auch 
entstehen, wenn man fertigen J odwasserstoff, 
del' mit Hilfe von Phosphor bereitet ist, in 
geeigneten Losungsmitteln, z. B. in Eisessig, 
auf die ungesattigten Sauren del' Olefinreihe 
einwirken laBt. 

FUr die Vel'wendung del' Monojodfettsauren 
in del' Heilkunde war es wiehtig, die Bildung 
diesel' phosphorhaltigen Produkte zu vermeiden. 
Das ist nul' moglich dureh Verwendung von 
J odwasserstoff, . del' frei von Phosphor
verbindungen ist, del' also nieht nach dem 
Ublichen Verfahren aus Jod, Phosphor und 
Wasser dargestellt ist. Man verwendet fur den 
Zweck am besten eine konzentrierte Eisessig
lOsung von J od wasserstoff , del' aus J od und 
Copaivaol dargestellt ist, und schUttelt damit 
die ungesattigte Saure vorteilhaft unter gelindem 
Erwarmen, bis sie mit J odwasserstoff gesattigt 

ist. Die Reaktion geht auch bei gewohnlicher 
Temperatur) wird abel' dureh Erwarmen be
gUnstigt. Die entstandene J odfettsaure wird 
durch Wasehen mit Wasser und etwas schwefliger 
Saure von J od und Essigsaure befreit und kann 
dann direkt zur Darstellung del' medizinisch 
wichtigen Salze verwendet werden. 

Beispiele: 

Monojodbehensaure. 
20 Teile Erucasaure werden mit einer bei 

niedl'iger 'l'emperatur gesattigten Losung von 
Jodwasserstoff in Eisessig, die ] 0 bis 11 Teile 
J odwasserstoff, also etwas mehr als die be
rechnete Menge ellthalt, im geschlossenen Rohr 
unter fortwahrendem SchUtteln einige Tage auf 
60 0 bis 70 0 erhitzt. Die ungesattigte Saure 
lOst sich nul' zum kleineren Teil, addiert abel' 
trotzdem den Jodwasserstoff verhaltnismagig 
leicht und rasch. Nach beendigtem Erhitzen 
wird die Masse mit viel Wasser versetzt, die 
kleinen Mengen freien J ods durch schweflige 
Saure reduziert und die gesamte FIUssigkeit in 
Eis abgekUhlt; dabei erstarrt die J odbehensaul'e 
und lal~t sieh leicht filtrieren; Um gerillge 
Mengen noch anhaftenden J ods zu entfernen, 
wird sie in Ather gelost, mit sehr verdUnnter 
schwefliger Saure durchgeschUttelt und die 
atherische Losung verdun stet. Dabei bleibt die 
Jodbehensaure als fast farblose feste Masse 
zuruck, die schon durch ihr Aussehen ihre Vel'
schiedenheit von dem uurch Alexanderoff und 
Saytzeff (Journ. f. p~: Chemie 49, 58) be
schriebenen schweren Ole verrat. Sie hat die 
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Zusammensetzung einer Jodbehensaure und 
schmilzt schon unter Bluttemperatur. Sie ist 
phosphorfrei und kann sowohl direkt wie in 
Form einiger Salze als Heilmittel Verwendung 
finden. 

M 0 no.i 0 d s tea r ins a u l' e. 

Sie wird ganz in del' gleichen .. Weise wie 
das vorhergehende Produkt aus Olsiiure ge
wonnen, nul' ist es zweekma!3ig, hier ent
spree~end dem geringeren Molekulargewicht 
del' Olsaure die Menge des Jodwasserstoffes 
etwas gro!3er zu wahlen. Die so gewollnene 
Monojodstearinsaure ist bei gewo~nlieher 'l'empe
ratur ein schwaeh gelbliches Ol, das sowohl 
selbst als aueh in Form seiner Salze als jod
haltiges Heilmittel Verwelldung finden kann. 

In ahnlieher Weise geht das Verfahren aueh 
mit Brassidinsaure und Elaidinsaure. 

Patent-Anspruch: 

Verfahren zur Darstellung von hoch
molekularen Monojodfettsauren aus 0lsaure, 
Elaidinsaure, Erucasaure und Brassidinsaure 
durch Einwirkung von Jodwasserstoff, dadurch 
gekennzeichnet, da!3 man phosphorfreien Jod
wasserstoff verwendet. 

Fr. P. 362370 vom 12. Januar 1906. E. P. 
17374 vom 28. August 1905. Uber etwas abweichende 
Darstellungsmethoden del' J odbehensiiure, deren 
Calciumsalz (D. R. P. 180622) als Sajodin in den 
Handel kommt, vergl. das folgende D. R. P. 186214 
sowie 187822, S. 968. Die Ester del' J odbehensiiure 
sind in D. R. R. 188434, S. 970 besehrieben. 

No. 186214. (F. 20944.) KL. 12 o. FARBENFABRIKEN VORM. FRIEDR. BAYER & CO. 
IN ELBERFELD. 

Verfahren zur Darstellung von Monojodbehenslture. 

Yom 25. November 1905. 

Ausgelegt den 7. Januar 1907. - Erteilt den 6. Mai 1907. 

Es wurde gefunden, da!3 die fiir thera
peutische Zwecke wichtige Monojodbehensaure 
sich glatt in del' Weise erhalten'la!3t, da!3 man 
auf die bisher unbekannte Monobrombehensaure, 
die aus Erueasaure durch Anlagerung von Brom
wasserstoff entsteht, Jodmetalle einwirken la!3t. 
Del' glatte VerI auf dieses Verfahrens ist iiber
raschend, da ein analoger Austauseh des Halogens 
gegen Jod bei del' entsprechenden Monochlor
behensaure aus Erucasaure, wie festgestel1t 
wurde, nieht ausfiihrbar ist. Letztere Saure 
reagiert mit J odmetallen iiberhaupt nicht, 
wahrend doch del' Ersatz des Chloratoms durch 
Jod in organisehen Verbindungen durch Be
handeln derselben mit Jodmetallen eine ziem
lieh allgemein giiltige Reaktion ist. 

Das Verhalten del' Mono brombehensaure 
gegeniiber Jodmetallen war aus del' "Monats
hefte fur Chemie" 17 (1896), S. 533 beschriebenen 
Darstellung von a-Jodarachinsaure aus a-Brom
arachinsaure una J odkalium schon deshalb nicht 
vorauszusehen, weil sich die a -Halogenfett
sauren bekannterma!3en gegen chemisehe 
Agentien haufig sehr verschieden von ihren 
Isomeren verhalten. 

Beispiel: 
300 Teile Monobrombehensaure, 500 Teile 

Eisessig und 300 Teile J odnatrium werden bei 
etwas erhohter 'l'emperatur lang ere Zeit kraftig 
geschtittelt. Die Reaktionsmasse wird d~rauf 
mit Wasser versetzt, das ausgeschiedene 01 in 
Ather aufgenommen, die atherische Losung mit 
schwefliger Saure entfarbt und bis zum Ver
schwind en del' Jodreaktion mit Wasser ge
wasehen. N ach dem Verdunsten des Athers 
erhiUt man die Monojodbehensaure als eine 
reinwei13e Masse. 

An Stelle von Jodnatrium konnen aueh 
andere Jodmetalle und an Stelle von Eisessig 
andere Losungs- oder Verdiinnungsmittel an
gewendet werdep.. 

Patent-Anspruch: 
Verfahren zur Darstellung von Monojod

behensaure, darin bestehend, da!3 man auf Mono
brombehensaure, die aus Erucasaure durch An
lagerung von Bromwasserstoff entsteht, Jod
metalle einwirken la!3t. 

Fr. P. 362370 Zusatz vom 23. Oktober 1906. 

61 * 
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No. 180622. (E. 10860.) KL. 120. FARBENFABRIKEN VORM. FRIEDR. BAYER & CO. 
IN ELBERFELD. 

Verfabren zur Darstellung von gerucblosen, gescbmacklosen und baltbaren J odpriipal'aten. 

Vom 6. Mai 1905. 

Ausgelegt den 26. Februar 1906. - Erteilt den 31. Dezember 1906. 

Die hochmolekularen Monojodfettsauren, Temperatur ab und la13t unter fortwahrendem 
wie Jodbehensaure und Jodstearinsaure, die starken Ruhren in dUnnem Strahl eine Losung 
durch Einwirkung von Jodwasserstoff auf die von 44 Gewichtsteilen Monojodbehensaure, die 
hochmolekularen Olefinsauren erhalten werden, aus Erucasaure dllrch Anlagerung von Jod
sind zwar als jodhaltige Heilmittel wirksam, wasserstoff gewonnen wi I'd , in 120 Gewichts
abel' sie farben sich beim Aufbewahren durch teilen Alkohol einfliegen. Das Calciumsalz 
teilweise Zersetzung, und die innerliche Dar- scheidet sich als farbloser, dicker Niederschlag 
reichung wird noch erschwert durch den ab, del' scharf abgesaugt und zunaehst mit 
niedrigen Sehmelzpunkt und den unangenehmen Alkohol gewaschen wird, dann verreibt man 
Gesehmaek. Diese Ubelstande fanen weg bei ihn mit kaltem Wasser, saugt ab und waseht 
den unlOsliehen Salzen, unter denen die Ver- mit Wa8ser bis zum Versehwinden del' ChI or
bindungen mit den alkalisehen Erden einsehlieg- reaktion. Zum Schlug wi I'd das Salz abermals 
lich Magnesia die besten Eigenschaften fur die mit Alkohol gewaschen und im Vakuum ge
beabsichtigte therapeutische Verwendung haben. trocknet. Es bildet ein farbloses, gesehmaek
Wiehtig fUr ihre Bereitung ist, daM die Salzl;) loses, in Wasser und Alkohol fast unlosliches 
ganz neutral dargestellt werden, da anhaftende Pulver, das sich bei Ausschlul~ von weil~em 
Saure den Praparaten sehwachen Gerlleh, Ge- Licht lange Zeit ohne jede Veranderung auf
sehmaek und geringere Haltbarkeit verleiht. bewahren liil~t, bei Zutritt des 'l'agesliehtes abel' 

Die Salze konnen in wal~riger Losung allmahlich oberflaehlich schwach gelb wird. 
dureh Neutralisation del' Monojodfettsauren mit Die Zusammensetzung des Salzes entspricht 
den betreffenden Basen odeI' durch Umsetzung ungefahr del' Formel (C22 H42 O2 .T)2 Ca. (Gef'. 
del' monojodfettsauren Alkalien mit den betreffen - Ca 4,1, J od 24,5.) 
den Metallsalzen dargestellt werden; noch bessel' b) Dasselbe Salz entsteht dureh Umsetzung 
erhalt man sie in einem organischen I,osungs- von jodbehensaurem Alkali mit Kalksalzen in 
mittel, wie Methylalkohol, Athylalkohol, Aceton, wal~riger Losung. 
indem man die Losung del' f'reien Jodfettsaure Man lost zu dem Zweek Jodbehensaure in 
zu einer mit HberschUssigem Ammoniak ve1'- etwas mehr als del' fur 1 Molekul bereehneten 
setzten Losung des betreffenden Metallsalzes Menge sehr verdUnnter Kalilauge (etwa 1/50 

zufugt. normal) .'lurch Schtttteln bei gewohnliehe1' 
Dureh die Patentschrift 150434, Kl. 120, Temperatur, fiigt die berechnete Menge Chl{)r

ist ein Verfahren zu1' Darstellung nahezu ge- ealeium als verdUnnte wlWrige Losung hinzu, 
schmaekloser, organiseher Jodpraparate bekannt schUtteIt, bis del' farblose Niederschlag zu einer 
geworden, welehes darin besteht, die QIsauren flockigen Masse zusammengeballt ist, saugt 
mit Chlorjod zu behandelnund die so erhaltenen diesen ab, waseht mit Wasser uml spateI' sorg
Additionsprodukte in Salze anorganischer Basen faltig mit Alkohol und trocknet im Vakuum. 
ttberzuftthren. Von diesen Prodllkten Ullter- Das Waschen mit Alkohol hat nur den Zweck, 
scheiden sich die vorliegenden Salze dureh die kleine 1Vlengen von freier Jodbehensaure, die 
einfachere Zusammensetzung, da sie kein Chlor ! dem Salz anhaften kann, zu entfernen. Diese 
enthalten, dureh die grogere Reinheit, durch ; Operation wird ganz UberflUssig, wenn man zu 
vollige Geschmack- und Geruchlosigkeit und I del' Losung des jodbehensauren Alkalis statt 
die bessere Haltbarkeit. i der reinen Chlorcaleiumlosung eine mit Uber-

Beispiel 1. 

J 0 d b e hen s a u I' esC ale i u m. 

a) 25 Gewichtsteile kristallisiertes wasser
haltiges Chlorcalcium werden in 120 Gewiehts
teilen Alkohol warm gelost und in die Flttssig
keit gasformiges Ammoniak im Ubersehu13 ein
geleitet, wobei Chlorammonium ausfallt; man 
fugt dann noeh 130 Gewiehtsteile 92 prozen
tigen Alkohol zu, kuhlt auf gewohnliche 

sehUssigem Ammoniak vel'setzte Losung von 
Chlorcalcium zufUgt. Das ausgefallte jodbehen
saure Calcium ist dann vollig neutral und bildet 
nach sorgfaltigem Wasehen mit Wasser und 
'l'rocknen im Vakuum ein ganz gesehmaekloses 
und geruchloses weil3es Pulver. 

e) Jodbehensaure wird mit del' 100 faehen 
l\1enge einer gesattigten wa13rigen Losung von 
Calciumhydroxyd bei Zimmertemperatur mehrere 
Tage gesehUttelt, dann filtriel't und mit Wasser 
gewaschen. Da das Salz noeh etwas freie Saure 
enthalt, so wi I'd es mit Alkohol bis zum 
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Schmelzen erwarmt und mit dem Losungsmittel 
sorgfaltig durchgeriihrt. Beim Erkalten el'starrt 
es zu einel' pulverigen, leieht zerreiblichen, farb· 
losen Masse, die filtriert und im Vakuum ge
troeknet wird. 

Be i s pie 1 2. 

J 0 d b e hen s a u res S t ron t i u m. 
a) 44 'reile kristallisiertes wasserhaltiges 

Chlorstrontium werden in 60 Tei1en heil~em 

Wasser gelost, mit 1200 Teilen Methylalkohol 
vermischt und iiberschiissiges gasformiges 
Ammoniak eingeleitet. In diese Losung wird 
unter starkem Riihl'en langsam eine Losung 
von 100 'l'eilen J odbehensaure in 800 Teilen 
Methylalkohol eingegossen, der hierbei ent
stehende Niedersehlag abgesaugt, zuerst mit 
Methylalkohol, dann sorgfaltig mit Wasser und 
zu1etzt wieder mit Methyla1kohol gewasehen und 
im Vakuum getroeknet. Das Salz hat die Zu
sammensetzung (Cn H42 O2 J)2 Sr, es ist ein 
korniges, farbloses, geruch- und gesehmaekloses 
Pulver, das sieh bei Aussch1ul6 von weil~em 
Licht unverandert halt. 

b) J odbehensaure wird in etwas mehr als 
der berechneten Menge 1/50 normaler wal6riger 
Kalilauge dureh Sehiitteln gelost, dann die dem 
Alkali entsprechende Menge Stl'ontiumehlorid 
in verdiinnter wal~riger Losung allmahlieh und 
unter starkem Sehiitteln zugesetzt und del' 
Niederschlag genau so behandelt, wie fiir das 
Caleiumsalz unter 1 b angegeben ist. 

c) 10 Teile Jodbehensaure werden mit 
einer Losung von 4 Teilen kristallisiertem 
Strontiumhydrat in 500 'l'eilen Wasser uber
gossen, dann auf etwa 35 0 bis zum Schmelzen 
der Saure erwarmt und einige Tage stark ge
sehiittelt. Es ist dabei vorteilhaft von Zeit zu 
Zeit wieder auf' 35 0 zu erwarmen, urn die noeh 
unveranderte Sliure zum Sehmelzen zu bringen. 
Urn kleine Mengen noeh unveranderte Saure 
zu entfernen, wird seh1ielHieh das filtrierte Salz 
mit Alkohol bis zum Schmelzen erwarmt und 
die naeh dem Abkiihlen erstarrte, leieht zer
reibliehe Masse filtriert und im Vakuum ge
trocknet. Als Gehalt an .lod wurden 24,2 pCt 
gefunden. An Stelle del' festen oder ge
sehmolzenen J odbehensaure kann man aueh eine 
Losung der Saure in Ather oder Petrolather bei 
dies ern Versueh verwenden. 

Beispiel 3. 

J 0 d b e hen s a u res Mag n e s i u m. 

27 Teile kristallisiel'tes wasserhaltiges Chlor
magnesium werden mit 15 Teilen Chlorammonium 
in 55 Teilen heigem Wasser gelost, die Losung 
mit gasf6rmigem Ammoniak iibersattigt, wobei 
ein Niedersehlag entsteht, und die filtrierte 
l<'liissigkeit mit 400 Teilen Methylalkohol ver-

miseht. In diese Fltissigkeit giel6t man allmahlich 
und unter starkem Umrtihren eine Losung von 
50 Teilen Jodbehensanre in 400 Teilen Methyl
alkohol, filtriert den Niedersehlag, waseht .erst 
mit Methylalkohol, dann sorgfaltig mit Wasser 
und schlielHielt wieder mit Methylalkohol. Das 
im Vakuum getroeknete Salz ist ebenfalls ein 
farbloses, gesehmaekloses Pulver. 

Dasselbe Salz entsteht dureh Umsetzung 
yon jodbehensaurem Alkali mit Chiormagnesiulll. 
Man verfahrt dabei genau so, wie es unter 1 b 
fur die Caleiumverbindung angegeben ist. 

Be i s pie 1 4. 

J 0 d s tea r ins au res C a lei u m. 

Zur Bereitung des Salzes dient clie .J od
stearinsaure, die aus Olsaure dureh Anlagerung 
von J odwasserstoff entsteht. 

a) Die Darstellung ist dieselbe wie die 
fur jodbehensaures Calcium unter 1 a angegebene, 
nur wird clas Salz naeh dem Wasehen mit 
Wasser nieht mit Alkohol, sondern mit Aeeton 
ausgelaugt, wobei es seine klebrige Besehaffen
heit verliert und sieh in ein farhloses, geschmaek
loses Pulver verwandelt. 

b) Eine Losung der J oclstearinsaure in 
etwas mehr als der berechneten Menge sehr 
vercliinnter Kalilauge wird dureh eine verdtinnte 
Losung von Chlorcaleium, dessen Menge clem 
Alkali elltsprieht, unter Sehtitteln gefallt, del' 
farblose Nieclersehlag abgesaugt, sorgfaltig mit 
Wasser gewasehen und im Vakuum getroeknet. 
Wenn clas Produkt noeh kleine Mengen von 
freier Fettsaure enthalten sollte, so lalH sie 
sieh leieht dureh Waschen mit Aeeton ent
f'ernen. 

Beispiel 5. 

.J 0 d s tea r ins a u res S t ron t i u m. 
Es wird ebenso wie die Caleiumverbinclung 

unter b clargestellt. N ur ist es vorteilhaft, das 
Salz zum Sehlul~ noeh mit Aeeton sorgfaltig 
auszulaugen. Es bildet dann naeh clem Troeknen 
im Vakuum ein farbloses, gesehmaekloses, 
loekeres Pulver. 

Be i sp i el 6. 

a - .J 0 d P a 1m i tin s a u res Cal e i u m. 
Man lOst 50 Teile a-J oclpalmitinsaure (er

haltlich dureh die Einwirkung von J odkalium 
auf a-Brompalmitinsaure) in 250 Teilen Alkohol 
uncl 1a16t cliese Losung in diinnem Strahl zu 
einer mit Ammoniak gesattigten Losung von 
20 'l'ei1en kristallisiertem Chlorealeium in 
250 'feilen verdiinntem Alkohol einlaufen. Der 
entstanclene weil~e Niederschlag wird abgesaugt, 
mit Wasser bis zum V erseh winden der Chlor-
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reaktion gewaschen und zur Verdrangung des 
Wassel's mit Alkohol behandelt. Das so er
haltene Calcinmsalz del' a-Jodpalmitinsliure 
bildet ein farblOfies, in Wasser und Alkohol 
fast unlosliches Pulver. 

Patent-Anspruch: 

Verfahren zur Darstellung von geruchlosen, 
geschmacklosen und haltbaren .10dpraparaten, 

dadurch gekennzeichnet, dal3 man die freien 
hochmolekularen Monojodfettsauren in die unlOs
lichen neutral en Salze der alkalischen Erden 
odeI' del' Magnesia verwandelt. 

Fr. P. 362370 vom 12. Januar 1906 und Zusatz 
vom 21. Juni 1906. Vergl. Einleitung S. 890. 

No. 187449. (E. 11057.) KL.120. FARBENFABRIKEN VORM. FRIEDR. BAYER & CO. 
IN ELBERFELD. 

Verfahren znr Darstellnng von gernchlosen, geschmacklosen nnd haltbaren Bromprliparaten. 

Zusatz zum Patente 180622 vom 6. Mai 1905. 

Vom 30. Juli 1905. 

Ausgelegt den 25. Marz 1907. - Erteilt den 10. Juni 1907. 

Die hochmolekularen Monobromfettsauren, 
wie Brombehensaure und Bromstearinsaure, die 
durch Einwirkung von Bromwasserstoff auf 
Eruca- und Olsaure entstehen, sind ebenso wie 
die entsprechendenJodverbindungen wegen ihrer 
geringen Haltbarkeit und des unangenehmen 
Geschmackes fur die Verwendung als Heilmittel 
wenig geeignet. Dagegen bilden sie mit den 
alkalischen Erden ebenfalls bestandige, geruch
lose und geschmacklose Salze, die therapeutisch 
benutzt werden sollen. 

ji'iir die Darstellung diesel' Salze geltell 
dieselben Gesichtspunkte, die in dem Haupt
patent fiir die J odverbindungen erwahnt sind. 

Beispiel 1. 

M 0 nob l' 0 m b e hen s a u res C a I c i u m. 

a) 25 Gewichtsteile kristallisiertes Chlor
ca1ciu~ werden in 120 Gewichtsteilen Alkohol 
warm gelOst und in die Fliissigkeit gasformiges 
Ammolliak im Uberschul3 eingeleitet, wobei 
Chlorammonium ausfallt; man fiigt dann noch 
130 Gewichtsteile 92 prozentigen Alkohol zu, 
kiihlt auf gewohnliche Temperatur ab und lal~t 
unter fortwahrendem starken Riihren in diinnem 
Strahle eine Losung von 40 Gewichtsteilen 
Monobrombehensaure, die aus Erucasaure durch 
Anlagerung von Bromwasserstoff gewonnen wird, 
in 120 Gewichtsteilen Alkohol einHiel3en. Das 
Caleiumsalz scheidet sich als farbloser, dicker 
Niederschlag ab, del' scharf abgesaugt und zu
nachst mit Alkohol gewaschen wird; dann ver
reibt man ihn mit kaltem Wasser, saugt ab und 
wascht mit Wasser bis zum Verschwinden del' 
Chlorreaktion. Zum Schlul~ wird das Salz aber
mals mit Alkohol gewaschen und im Vakuum 

getrocknet. Es bildet ein farbloses, geschmack
loses, in Wasser und Alkohol fast unlOsliches 
Pulver. 

Das Salz hat den del' Formel 

(C22 H42 Br 02)2 Ca 

entsprechenden Bromgehalt. 
b) Dasselbe Salz entsteht durch Umsetzung 

von monobrombehensaurem Alkali mit Kalk
salzen - in wal3riger Losung. Zu dem Zweek 
wi I'd die Monobrombehensaure in sehr ver
diinnter N atronlauge (etwa 1/50 normal) durch 
Schiitteln bei gewohnlicher Temperatur gelost 
und diese Fliissigkeit allmahlich unter starkem 
Umriihren mit einer verdiinnten Losung von 
Chlorealcium, dessen Menge del' Natronlauge 
entspricht, versetzt. Das Calciumsalz fallt dabei 
als farbloser Niederschlag aus, del' filtriert, erst 
mit Wasser, dann mit Alkohol gewaschen und 
im Vakuum getrocknet wird. 

e) Urn das Salz dureh direkte Absattigung 
del' Saure mit del' Base herzustellen, wird die 
Monobromsaure mit der 100 fachen Menge einer 
gesattigten Losung von Calciumhydroxyd mehrere 
Tage kraftig geschiittelt. Da die Masse noch 
etwas unveranderte Saure enthalt, so wird sie 
mit Alkohol zum Schmelzen erhitzt, sorgfaltig 
mit del' Fliissigkeit durchgeriihrt und abgekiihlt, 
wobei das Salz wieder erstarrt. Nach Ab
giel3en des Alkohols bildet es eine pulverige, 
leicht zerreibliche Masse, die abfiltriert, mit 
Alkohol gewaschen und im Vakuum getrocknet 
wird. 

Be ispi e 1 2. 

M 0 nob l' 0 m b e hen s a u res S t ron t i u m. 

a) 44 'l'eile kristallisiertes, wasserhaltiges 
Chlorstrontium werden in 60 Teilen heil3em 
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Wasser gelost, mit 1200 'l'eilen Methylalkohol 
vermischt und tiberschtissiges, gasformiges 
Ammoniak eingeleitet. In diese Losung wird 
unter stark em Rtihren langsam eine Losung von 
90 'l'eilen Monobrombehensaure in 800 'l'eilen 
Methylalkohol eingegossen, del' hierbei ent
stehende Niederschlag abgesaugt, zuerst mit 
Methylalkohol, dann sorgfaltig mit Wasser und 
zuletzt wieder mit Methylalkohol gewaschen und 
im Vakuum getrocknet. 

Das Salz hat die Zusammensetzung 

Es ist ein farbloses und geschmackloses Pulver, 
das sich ohne Veranderung aufbewahren lagt. 

b) Monobrombehensaure wird in etwas 
mehr als del' berechneten Menge 1150 normaler 
wagriger Kalilauge durch Schtitteln gelost, dann 
die dem Alkali entsprechende Menge Strontium
chlorid in verdtinnter wagriger Losung aIlmahlich 
unter starkem Schtitte1.n zugesetzt und del' 
Niederschlag genau so behandelt, wie ftir das 
CalciumsaIz unter 1 b angegeben ist. 

c) 10 'l'eile Monobrombehensaure werden 
mit einer Losung von 4 'reilen kristallisiertem 
Strontiumhydrat in 500 'l'eilen Wasser tiber
gossen, dann auf etwa 37 0 bis zum Schmelzen 
del' Saure erwarmt und einige 'l'age stark ge
schlittelt. Es ist dabei vorteilhaft, von Zeit zu 
Zeit wieder auf 37 0 zu erwarmen, urn die noch 
unveranderte Saure zum Schmelzen zu bringen. 
Urn kleine Mengen noch unveranderter Saure 
zu entfernen, wird sehIieglich das filtrierte Salz 
mit Alkohol bis zum Schmelzen erwarmt und 
die nach dem Abktihlen erstarrte, leicht zer
reibliehe Masse filtriert und im Vakuum ge
trocknet. 

Be i s pie 1 3. 

Monobrombehensaures Magnesium. 

MOllobrombehensaure wird in etwas mehr 
als del' berechneten Menge 1/50 normalem Alkali 
bei gewohnlicher 'l'emperatur durch Schtitteln 
gelost und dazu portionenweise ebenfal1s unter 
Schtitteln eine Losung von Chlormagnesium, 
dessen Menge dem Alkali entspricht, zugesetzt. 
Hierbei fallt das Magnesiumsalz del' Brom
behensaure als farbloser Niedersehlag, cler 
filtriert, erst mit Wasser, clann mit Alkohol 
sorgfaltig gewasehen uncl im Vakuum getrocknet 
wircl. 

Das Salz ist ebenfal1s ein farbloses, ge
schmaekloses, haltbares Pulver. 

Auf clieselbe Art konnen die Salze del' Mono
brombehen- bezw. -stearinsaure, clie aus Brassi·· 
dinsaure odeI' Elaidinsaure clureh Bromwasser
stoffanlagerung entstehen, gewonnen werden. 

1m Monatshefte fur Chemie 17 (1896) 
S. 532 ist clie Darstellung des Kalksalzes del' 
a-Bromaraehinsaure aus dem Natriumsalz mit 
Chlorcalcium in alkoholischer Losung be
schrieben, abel' hinsichtlieh del' Eigenschaften 
nul' erwahnt, daM es ein weiMes kristallinisches, 
in Alkohol losliehes Pulver sei, welches beim 
Erhitzen auf 100 0 zu einer durchscheinenden 
Masse sintere. Von dem Gesehmack, Geruch, 
cler Haltbarkeit des Praparates und seinen 
physiologischen Wirkungen ist nicht die Rede. 

Es ist nun besollders zu beachten, dal~ es 
sich in del' angegebenen LiteratursteIle um 
a-Bromfettsauren handelt, wahrend es sich im 
vorliegenden FaIle um Verbindungen handeIt, 
bei denen das Halogen weit yom Carboxyl ent
fernt ist. Die Verschiedenheit der Konstitution 
del' beiden Verbinclungen zeigt abel', daB aus 
diesel' Veroffentlichung von B a e z e w ski cler 
Gegenstand der vorliegenden Erfindung nicht 
erkannt werden konnte, selbst wenn in diesel' 
LiteratursteIle die tatsachlich nicht gemachte 
Angabe tiber Haltbarkeit und namentlieh 
physiologisches Verhalten gemaeht worden ware. 
Es ist eine anerkannte 'l'atsache, dal~ die Ver
schiedenheit del' Konstitution, namentlieh hin
sichtlich del' Stellung des Halogenatoms, auch 
das ganze weitere Verhalten del' Halogen
verbindungen beeinflulH. Es ist namentlich 
bekannt, da~ das Bromatom in den a-Brom
fettsauren wesentlich leiehter abgegeben wil'd 
als in denjenigen Verbindungen, welche, wie 
die vorliegenden, das Halogenatom moglichst 
weit yom Carboxyl enthalten. Gerade weil die 
letzteren, den Gegenstand der vorliegenden 
Erfindung bildenden Vel'bindungen das Brom
at.om bedeutend fester halten als die a-Ver
bindungen, ware es vollkommen unmoglieh ge
wesen, aus den a-V erbindungen einen Schlug 
auf die vorliegenden Verbindungen zu machen, 
wobei noeh wiederum zu berticksichtigen war, 
dag ja iIbel' das Verhalten del' isomeren Ver
bindungen nach del' Literatu!' niehts bekannt war. 

Patent-Anspruch: 

Verfahren zur Darstellung von geruchlosen, 
geschmacklosen und haltbaren Brompraparaten, 
dadurch gekennzeichnet, dal~ man bei dem durch 
Patent 180622 geschtitzten Verfahren die hoch
molekularen "Monojodfettsauren durch die Mono
brombehen - odeI' -stearinsauren ersetzt, die 
durch Anlagerung von Bromwasserstoff an die
jenigen entsprechenden ungesattigten Sauren 
entstehen, deren Doppelverbindung von der 
Carboxylgruppe, wie bei del' Erueasaure und 
del' Olsaure, durch eine Mehl'zahl von Kohlen
stoffatomen getrennt ist. 
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No. 186740. (F. 20968.) KL. 120. FARBENFABRIKEN VORM. FRIEDR. BAYER & CO. 
IN ELBERFELD. 

Verfahren zur Darstellung von Monobromfettsauren. 

Vom 1. Dezember 1905. 
Ausgelegt den 28. Februar 1907. - Erteilt den 21. Mai 1907. 

Bekanntlich werden die Monobromfettsauren 
durch Anlagerung von Bromwasserstoff an die 
ungesattigten E'ettsauren hergestellt. Da sich 
abel' Bromwasserstoff durch Einwirkung von 
SaUl'en auf Brommetalle nicht rein herstellen 
latH, so mtissen zu seiner 'Gewinnung umstand
liche und kostspielige Verfahren angewendet 
werden. 

Es wurde nun gefunden, dal~ man die 
Monobromfettsauren ganz unerwartet auf ein
fache und billige Weise und in vorztiglicher 
Reinheit erhalt, wenn man auf ungesattigte 
"Fettsauren Bromwasserstoff in statu nascendi 
einwirken la~t. Man mischt zu diesem Zwecke 
z. B. die ungesattigte }~ettsaure mit einem 
Brommetall und einer Saure, die imstande ist, 
aus Brommetallen Bromwasserstoff frei zu 
machell, rtihrt diese Mischung vorteilhaft mit 
einem organischen Losungsmittel an und 
schuttelt bei erhohter Temperatur langere Zeit 
durch. 

Die Monobromfettsauren entstehen so in 
besserer Ausbeute und groMerer Reinheit als 
durch Anlagerung von fertigem Bromwasserstoff 
an die ungesattigten Fettsauren. 

Zur Erlauterung des Verfahrens dienen 
folgende Beispiele: 

Beispiel 1. 

100 'l'eile Erucasaure, 50 Teile Bl'om
kalium, 18 Teile konzentrierter Schwefelsaure 
und 100 Teile Eisessig' werden bei etwas er
hohter rremperatur langere Zeit geschuttelt. Die 
Reaktionsmasse wird mit Wassel' verdUnnt, das 
ausgeschiedene 01 mit Ather aufgenommen und 

die atherische Losung mehrmals mit Wasser 
gewaschen. Nach dem Verdunsten des A.thers 
bleibt die Monobrombehensaure als wei~e Masse 
zuruck. 

Be i s pie 1 2. 

100 rreile Olsaure, 45 Teile Bromnatrium 
und 150 Teile eines 10 prozentigen Chlor
wasserstoff enthaltenden Eisessigs werden bei 
etwas erhohter Temperatur einige Zeit ge
schuttelt. Die Aufarbeitung del' Reaktions
masse erfolgt wie in Beispiel 1. Die so ge
wonne~~ Monobromstearinsiiure stellt ein gelb
liches 01 dar. 

Das Verfahren verlauft in analoger Weise, 
wenn man von anderen ungesattigten Fettsauren 
ausgeht. 

An Stelle del' Bromalkalien lassen sich 
auch andere Brommetalle verwenden. Ebenso 
konnen andere Siiuren, die aus Brommetallen 
Bromwasserstoff frei maehen, benutzt werden. 
Del' Eisessig kann natUrlich auch durch andere 
geeignete VerdUnnungsmittel crsetzt werden. 

Patent-Anspruch: 

Verfahl'en zur Darstellung von MOllobrom
fettsauren, darill bestehend, (la~ man auf un
gesattigte Fettsauren Brommetalle in Gegenwart 
von solchell Siiuren einwirken HUH, welche be
fahigt sind, aus Brommetallen Bromwasserstoff 
frei zu machen. 

No. 187822. (1'-'. 20837.) Ih. 120. FARBENFABRIKEN VORM. FRIEDR. BAYER & CO. 
IN ELBERFELD. 

Verfahl'en ZUI' Darstellung von Monojodfettslturen aus den entspl'echenden ungesattigten Sauren 
dUl'ch Anlagel'ung von Jodwassel'stoff. 

Vom 1. November 1905. 
Ausgelegt den 31. Januar 1907. - Erteilt den 17. Juni 1907. 

Dureh die deutsehe Patentschrift 150434 
ist ein Verfahren zur Darstellung von ehIorjod
haltigen Fettsauren und cleren Salzen bekannt 
gegeben worden, ferner bescllTeiben di.e Patellt
schriften 132791 und ; 35043 ein Verfahren 

zur Herstellung schwefel- und jodhaltiger Fett
sauren und die wasserloslichen Salze diesel'. 

FUr therapeutische und kosmetische Zwecke 
(J odsei.fell u. dergl.) ist es nun abel' wichtig, 
ein billiges und eillfaches Verfahren zur Her-
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steHung wassel'loslicher Salze del' reinen .J od
fettsauren zu finden, frei von Chlor und 
Schwefel. 

Es ist bekannt, da~ sich .J odfettsauren 
unter geeignet~n Bedingungen durch Anlage
rung von J odwasserstoff an ungesattigte Fett
sauren herstellen lassen. Zu den bekannten 
. Jodiel'ungsmethoden ist es jedoch notwendig, 
.Jodwasserstoff zuerst herzustellen, und da sich 
diesel', wie bekannt, nicht durch Einwirkung 
von Sauren auf die J odmetalle herstellen lal~t, 
sondern auf dem Umwege uber die Phosphor
verbindungen oder nach anderen umstandlichen 
Methoden gewonnen werden mug, so sind diese 
J odierungsverfahren technisch schwer ausfithr
bar und kostspielig. In G mel i n - K r aut, 
Handbuch der anorganischen Chemie 1. 2, 
S. 309 ist zwar beilaufig erwahnt, dal~ man 
.J odwasserstoff· erhalten konne, wenn man 
Schwefelsaure auf .Jodbarium in wa~riger 
Losung einwirken lasse; die Schwefelsaure wird 
bei dieser Reaktion dadurch, dag sich sof'ort 
unlosliches Bariumsulfat ausscheidet, unschad
lich gemacht und kann durch den entstehenden 
J odwasserstoff nicht mehr we iter reduziert 
werden. Bedingung bei diesel' Reaktion ist 
jedoch, dal~ genau die dem Barium ent
;;prechende Menge Schwefelsaure angewendet 
wil'd, denn bei einem Uberschu~ von Saure 
wlirde sofortige Zersetzung des J odwasserstoffes 
eintreten. Diese Reaktion kann abel', abge
sehen von diesen technischen Schwiel'igkeiten, 
auch wegen del' Giftigkeit del' Bariumsalze fur 
die praktische Verwendung in grol&erem Mal~

stabe nicht in Betracht kommen. 

Es wurde nun gefunden, dal~ man auf ein
fache und billige Weise zu diesen rein en Mono
jodfettsauren gelangen kann, wenn man .Jod
metaUe in Gegenwart von Sauren auf unge
sattigte Fettsauren unter moglichstem Ausschlul~ 
vou Wasser einwirken la~t. 

N ach del' britisehen Patentschrift 1149/02 
sollen durch ein ahlliiches Verfahren aus }1'etten 
und Olen jodierte wasserunlosliche Ole und 
Fettsaureester auch bei Gegenwart von Wasser 
entstehen, doch entsprechen die diesbezliglichen 
Angaben, wie festgestellt wurde, nicht den 'I'at
sachen und sind auch schon von anderer Seite 
(vergl. Patentschrift 159748, Kl. 12) ange
zweifelt worden. Schon ziemlich geringe Wasser
mengen beeinflussen die J odaufnahme ungunstig, 
wahl'end grogere ::\fengen Wasser dieselbe voll
standig verhindern konnen. Fligt man z. B. 
die in dem unten gegebenen Beispiel 1 ver
wendete Salzsauremenge nicht als Gas, sondern 
ab konzentrierte waBrige Salzsaure zu, so wil'd 
nicht die theoretische Menge .J od, sondern nul' 
ctwa 14 pCt Jod aufgenommen, wahrend unter 
Anwendung von verditnnterer Salzsaure, z. B. 
del' Salzsauremellge des BtJispiels 1 in 350 bis 

400 g Wasser, itberhaupt keine J odierung mehr 
stattfindet. 

Die nach vorliegendem Verfahren erhalt
lichen l'einen Monojodfettsauren bilden farblose 
oder gelbliche Ole oder leicht schmelzende 
feste Korper. 1hre AlkaIi- und Ammonium
saize sind weiMe bis geiblichweil~e, seifen
ahnliche Pulver . 

Sie sollen zu thel'apeutischen und kosmeti
schen Zwecken (Jodseife usw.) Verwendung 
finden. 

Zur Ausfithrung des neuen Vel'fahl'ens ver
fahrt man im allgemeinen wie folgt: Man 
mischt die ungesattigte Fettsaure mit einer 
Mineral- oder organisehen Saure, f"dgt ein .Jod
metall hinzu und l'ithrt diese Mischung zweck
malHg mit einem organischen Losungsmittel, 
wie Benzol, Toluol, Eisessig, Ather usw. an. 
Schuttelt man nun, am besten im geschlossenen 
Gefa~, bei etwas erhohter Temperatur langere 
Zeit, so kann man aus clem Reaktionsgemisch 
durch Waschen mit Wasser und Extraktion mit 
Ather die .J odfettsaure in reiner Form isolieren. 
Fur alle hier in Betracht kommenden Sauren 
gilt die allgemeine Regel, dal~ die starksten, 
z. B. Chlorwasserstoffsaure, die ungesattigten 
Fettsauren schon bei gewohnlicher Temperatur 
und in verhaltnismaBig kurzer Zeit vollstli.ndig 
j odi~ren , wahrend man bei V erwe~d ung 
weIllger starker, besondel's del' orgaIllschen 
Sauren, die Temperatur und die Einwirkungs
dauer entsprechend erhohen muM. Selbst
verstandlich kann man auch Gemische vou 
Sauren verwenden. V oraussetzung ist in allen 
}1~allen nul', daB die verwendeten Sauren eine 
starkere Aciditat als die einbasischen ];~ett

sauren besitzen. Bei Verwendung fester un
gesattigter }1'ettsauren ist es in allen }1'allen zweck
maBig (aber nicht notwendig), die Temperatur 
so hoch zu halten , daf~ die Fettsaure ge
schmolzen bleibt. 

Zur Erlauterung des Verfahrens dienen 
folgende Beispiele: 

Beispiel 1. 

Zu 500 g El'ucasaure gibt man 330 g 
J odnatrium und etwa 600 cern Eisessig, die mit 
Chlorwasserstoff gesattigt sind. Man schuttelt 
bei 40 bis 50 0 etwa 2 bis 3 'rage lang, ver
dunnt das Reaktionsgemisch mit Wasser, scheidet 
die Salzlosung von dem darauf schwimmenden 
Ole, nimmt dieses mit Ather auf und waseltt 
jetzt wiederholt mit Wasser, welchem man zur 
Entfernung des in geringer Menge gebildeten 
freien .J ods etwas schweflige Saure hinzufligt, 
bis das W asch wasser keine ,J odreaktion mehl' 
zeigt. Alsdann verdunstet man den Ather mit 
Hilfe eines Luftstromes, und es hintel'bleibt 
die Monojodbehensaure in weif~er, sehr reiner 
Form. 
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Be i s pie I 2. 

500 g 0lsaure werden mit etwa 420 g 
Jodkalium, 100 g Oxalsaure und 600 ccm 
Benzol gemischt und 3 bis 4 Tage bei 70 bis 
80 0 geschttttelt. Die Reinigung des Reaktions
gemisches und die Isolierung der Jodfettsaure 
erfolgt genau wie in Beispiel 1. 

Auch diese Saure wird in sehr reiner }<-'orm 
erhalten. 

An Stelle der J odalkaliell lassen sich auch 
andere Jodmetalle verwenden, ebenso sind an
statt der Chlorwasserstoffsaure andere Mineral
sauren, wie z. B. Schwefelsaure,Ph08phorsaure, 
und fUr Oxalsaure andere organische Sauren, 

wie z. B. ,Veinsaure, Benzolsulfosaure usw., 
verwendbar. 

Patent-Anspruch: 

Verfahren zur Darstellung von Monojod
fettsauren aus den entsprechenden ungesattigten 
Sauren durch Anlagerung von Jodwasserstoff, 
darin bestehend, dal~ man auf ullgesattigte Fett
sauren unter moglichstem Ausschlul~ von Wasser 
J odme.talle in Gegenwart von solchen Sauren 
odeI' Sauregemischen einwirken laEt, deren 
Aciditat starker als diejenige der einbasischen 
Fettsauren ist. 

No. 188434. (F. 21429.) KL. 120. FARBENFABRIKEN VORM. FRIEDR. BAYER & CO. 
IN ELBERB'ELD. 

Verfahren zur Darstellung von Alkylestern del' hochmolekularen Monojodfettsituren. 

Vom 4. Marz 1906. 

Ausgelegt den 11. April 1907. - Erteilt den 1. Juli 1907. 

Es wurde nun gefunden, dal~ die bisher 
ullbekannten Ester del' hochmolekularell Mono
jodfettsauren wertvolle therapeutische Eigen
schaften besitzen. Sie konnen im Gegellsatz 
zu den freien Jodfettsauren zu subkutanen Ein
spritzungen benutzt werden. Vor den z. B. in 
der Patentschrift 96495 beschriebenen Produkten 
weisen sie den V orzug del' geringeren Zahig
keit, grogeren Haltbarkeit, Reinheit und del' 
Abwesenheit von Chlor auf. Zul' Dal'stellung 
del' neuen Ester verfahrt man in del' Weise, 
daE man die hochmolekularen .J odfettsauren mit 
esterifizierenden lVIitteln behandelt. Die glatte 
Ausfiihrbarkeit des Verfahrens ist iiberraschend, 
cla man befiirchten mulHe, daE dabei clurch die 
Einwirkung der Esterifizierungsmittel eine J od
abspaltung eintreten wiirde. 

Aus der bekannten Esterifizierung del' 
f3 -J odpropionsaure mit Hilfe von alkoholischer 
Salzsaure konnte kein SchluE auf die Moglich
keit del' Esterifizierung del' hochmolekularen 
Monojodfettsauren gezogen werden. Der Unter
Bchied zwischen den nieclrig uncl den hoch
molekulal'en Fettsauren ist in vieleI' Beziehung 
HO groj~, claf~ man Reaktionen, die fur erstere 
bekannt sind, nicht ohne weiteres auch als 
giiltig fiir letztere ansehen dad. Es bedurfte 
der Ausfiihrung des Experiments, um Sicherheit 
dariiber zu erlangen, ob sich die jodhaltigen 
hochmolekularen l<'ettsauren so leicht und glatt 
esterifizieren lassen wiirden. In del' britischen 
Patentschrift 11494/1902 ist ein Verfahren zur 
Darstellung del' Ester von hochmolekularen Jod-

fettsauren durch Anlagerung von J odwasserstoff 
an diese Ester beschrieben, also eine von del' 
hier beschriebenen vollstandig verschiedene 
Arbeitsweise. Die Angaben iiber die Eigen
schaften diesel' Proclukte, die Rich besonders im 
Beispiel 3 dieser Patentschrift befinden, be
weisen, daf~ es sich hier gar nicht um chemische 
Individuen, sondern urn undefinierbare Ge
mische handelt. Es wird dort z. B. angegeben, 
dag man aus dem Methylester del' }'ettsauren 
des Olivenoles einen jodfettsauren Methylester 
mit einem Gehalt von 18 bis 19 pCt J od ge
winnen kann. ~.ie ungesattigte Saure des 
Olivenoles ist die Olsaure, und del' Methylester 
del' daraus entstehenden J odstearinsaure miigte 
30 pCt enthalten. Es folgt daraus, dag das 
Verfahren diesel' britischen Patentschrift, del'ell 
Angaben auch schon in cler Einleitung del' 
deutschen Patentschrift 15!l748 als unrichtig 
bezeiehnet wurden, nul' zu unvollkommenen 
Resultaten fUhrt. Sehr wahrscheinlich ist dieses 
unyollkommene Resultat auf den schadlichen 
Einflul~ del' vorhanrlenen freien Chlorwasserstoff
saure zuriickzufUhren. 

Tm Gegensatz zu dem Inhalt diesel' 
britischen Patentschrift handelt es sich bei dem 
vorliegenden Verfahren. urn die Herstellung von 
chemisch reillen Substanzen, die den ihnen 
zukommenden theoretischen Jodgehalt besitzen. 
Diese Tatsache ist fUr die therapeutische Ver
wendbarkeit del' K(irper von groEer Wichtig
keit, da fUr sie clie Hohe des J odgoehaltes von 
ausschlaggebender Bedeutung ist. Die reinfln 
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jodhaltigen Fettsaureester zeigen denn auch vor 
den in der britischen Patentschrift 11494/1902 
beschriebenen chemisch undefinierbaren Ge
mischen wesentliche Vorziige bei ihrer thera
peutischen Verwendung. 

Beispiel 1. 

At h Y 1 est e r d e r J 0 db e hen s a u r e' 

5 Teile J odbehensaure werden mit 15 Teilen 
absolutem Alkohol und 1 'reil konzentrierter 
Schwefelsaure 4 Stunden am Riickflugkiihler 
zum Sieden erhitzt. Das Gemisch wird dann 
in viel Wasser gegossen und das abgeschiedene 
01 mit Petro1ather aufgenommen. Zur Ent
fernung etwa noch vorhandener freier Saure 
wird dann die Petrolatherlosullg mit verdiinnter 
Kaliumkarbonatlosung durchgeschiittelt, mit 
Wasser mehrmals gewaschen, der Petro1ather 
verdampft und die hinterb1eibende hellge1be 
olige }~liissigkeit im Vakuum bei 100 ° ge
trocknet. Der Ester kristallisiert beim Ab
kiih1en auf 0°. Er kann durch mehrma1iges 
Umkristallisieren aus Petr.olather unter jedes
maliger guter Abkiihlung in reinem Zustand 
in Form von weigen, etwas glanzenden Kristall
chen, die unter dem Mikroskop als diinne 
Prismen erscheinen, erhalten werden. Schmelz
punkt 29°. Jodgehalt 25,6 pOt (Theorie 
25,65 pOt). Er ist fast geruch- und geschmacklos. 

Genau ebenso 
.Jodbehensaure bei 
alkohol gewonnen. 
Eigenschaften. 

wil'd der Methylester del' 
Anwendung von Methyl
Er besitzt ganz ahn1iche 

Be is pie 1 2. 

A thy 1 est e r d e r J 0 d s tea I' ins a u I' e. 

Zur Darstellung des Athylesters der Jod
stearinsaure verfahrt man genau wie in Beispiel 1 
angegeben unter Benutzung von J odstearin" 
saure. Del' Ester ist ein hellgelbes 01 von 
schwach obstartigem Geruch. Die Jodstearin
saure wurde durch Anlagerung von J odwasser
stoff an reinste Kahlbaumsehe Olsaure erhalten. 

Das Verfahren verlauft in analoger Weise 
bei Verwendung von anderen hochmolekularen 
Jodfettsauren, wie z. B. der durch die Ein
wirkung von Jodnatrium auf a-Brompalmitin
saure erhaltlichen a - J odpalmitinsaure. Der 
Athylester diesel' Saure stellt ein schwach rotlich
gelb gefarbtes 01 von eigenartigem Geruch dar. 

Selbstverstandlich kann man auch andere 
Esterifizierungsmethoden anwenden. 

Patent-Anspruch: 

Verfahren zur Darstellung von Alkylestern 
der hochmolekularen Monojodfettsauren, darin 
bestehend, dag man hochmolekulare Monojod
fettsauren mit esterifizierenden Agenzien be
handelt. 

PATENTANMELDUNG C. 13419. KL. 120. 
CHEMISCHE FABRIK VON HEYDEN AKT.-GES. IN RADEBEUL/DRESDEN. 

Verfahren zur Herstellung haltbarer Jodpraparate aus Fetten durch Jodierung. 

Vom 25. Februar 1905. 

Ausgelegt den 13. September 1906. 

Patent-Anspruch: 
Verfahren zur Herstellung haltbarer J od

praparate aus Fetten durch Jodierung, dadurch 
gekenllzeichnet, dag man Fettkorper, deren 

mittlere Hiibelsche J odzahl hochstens 45 betragt, 
mit chlorfreien J odierungsmitteln in erschopfen
del' Weise behufs Herstellung del' gesattigten 
J odfette behandelt. 

PATENTANMELDUNG C. 13420. KL. 120. 
CHEMISCHE FABRIK VON HEYDEN AKT.-GES. IN RADEBEUL/DRESDEN. 

Verfahren zur Darstellung von Bromfetten und Jodfetten durch Bromieren bezw. Jodieren von Fetten. 

Vom 25. Februar 1905. 

Ausgelegt den 11. Januar 1906. 

Patent-Anspruch: 
Verfahren zur Darstellung von Bromfetten 

und J odfetten durch Bromieren bezw. J odieren 
von Fetten, dadurch gekennzeichnet, dal~ man 

als Bromierungsmitte1 Brom in Gegenwart von 
Bromsaure oder als J odierungsmittel J od in 
Gegenwart von J odsaure verwendet. 
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No. 193189. (U. 2909.) KL. 12 o. FERDINAND ULZER UND JAROSLAV BATIK 
IN WIEN. 

Verfahren zur Herstellung von Phosphorsaureestern aus den Diglyceriden von Fettsauren odeI' 
Brom· odeI' Jodfettsauren und Phosphorpentoxyd. 

Vom 17. Juli 1906. 

Aus$elegt den 22. August 1907. - Erteilt d~n 11. November 1907. 

N ach Hundeshagen (J ourn. f. prakt. Chem. 
1883, S. 233) soIl eine Distearylglyzerin
phosphorsaure erhalten werden, indem ungefahr 
gleiche Gewichtsmengen Distearin und Phosphor
saureanhydrid einige Stunden lang auf 100 bis 
) 10 00 erhitzt werden, wobei die Masse eine 

braunliche Farbung annimmt. Hundeshagen 
ist der Meinung, daB sich hierbei neben Di
stearylglyzerinphosphorsaure auch ein Meta
phosphorsaure-Distearylglyzerinather nach del' 
Gleichung: 

O·CO 

{ 
0 . CO· 017 HS5 { 0 . C 0 

2 03 H5 O· CO· H17 H35 + P 2 0 5 = Cs ff5 0 
Off PO{OH 

OH 

{ 
0 . CO· C17 HS5 
o . CO· C17 HS5 

+ CSH5 0 

PO{O 

bildet. Aus diesel' Mischung soIl nach ffundes
hagen in sehr komplizierter Weise die Distearyl
glyzerinphosphorsaure isoliert werden. Versuche 
der Herstellung einer Distearylglyzerinphosphor
saure nach del' V orschrift von Hundeshagen 

ersichtlich 1st, zum glatten Verlaufe del' Reaktion i 

unbedingt ein Molekul Wasser erforderlich ist. 
Man gelangt dagegen einfach und glatt 

sofort zu einem technisch reinen Produkte in 
nahezu theoretischer Ausbeute, wenn man dieses 
Reaktionswasser del' Mischung von Diglyzerid 
und Phosphorpentoxyd vorsichtig unter Um
riihren zutropft. Beispielsweise werden zur 
Gewinnung einer Distearylglyzerinphosphorsaure 
zweckmagig in 100 g eben geschmolzenes Di
stearin 11,34 g Phosphorpentoxyd eingetragen 
und langsam unter Vermeidung einer bedeuten
den Erwarmung und standigem Riihren 1,44 g 
Wasser zugetropft. Him'auf wird noch einige 
Zeit am Wasserbade erwarmt, wonach die nur 
ganz wenig gefarbte Distearylglyzerinphosphor-

werden zweckmaBig in 100 g des Dibrom
stearinsaurediglyzerides 7,52 g Phosphorpent
oxyd eingeriihrt und unter standigem Riihren 

mifHingen, wenn absolut trockenes Diglyzerid 
und absolut wasserfreies Phosphorpentoxyd be
nutzt wurden, was auch leicht erklarlich ist, 
weil, wie aus del' Gleichung 

o . CO . C17 HS5 
o . CO· C17 HS5 
o 
OH 
OH 

saure in nahezu theoretischer Ausbeute gebildet 
ist. Die so hergestellte Distearylglyzerin
phosphorsaure zeigte einen Schmelzpunkt von 
58,5 0 C, eine Saurezahl von 162,6 und eine 
Verseifungszahl von 321,8. Die letzten Kon
stanten stimmen mit den fiir Distearylglyzerin
phosphorsaure berechneten (Saurezahl 158,6 
und Verseifungszahl 317,2) gut iiberein. Die 
Distearylglyzerinphosphorsaure stellt eine feste, 
fettahnliche Masse, die pioleinglyzerinphosphor
saure ein braunliches 01 dar. 

Als Beispiel fiir die Herstellung einer 
Halogen enthaltenden Glyzerinphosphorsaure 
sei die Verarbeitung des Dibromstearinsauredi
glyzerides und des Dijodstearinsaurediglyzerides 
angefuhrt. Entsprechend der Gleichung: 

o CO C17 H33Br2 
o C 0 C17 HS3Br2 
o 
OH 
OH 

0,95 g Wasser vorsichtig zugetropft. Hierauf 
wird noch am Wasserbade durch einige Zeit 
hindurch erwarmt.Die Dibromstearylglyzerin· 
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phosphorsaure stellt eine braunliche, butter·· 
ahnliche Masse von del' 8aurezahl 109,3 und 
del' Verseifungszahl 218,6 dar. 

Zur Herstellung del' Dijodstearylglyzerin
phosphorsaure 

o C 0 017 Hss J 2 

000017 H S3 J 2 

o 
OH 
OH 

werden zweckmal~ig in 100 g Dijodstearinsiiure
diglyzerid 6,26 g Phosphorpentoxyd eingeriihrt 
und un tel' fortgesetztem Riihren 0,8 g Wasser 
vorsichtig zugetropft, wonach am Wasserbade 
noch einige Zeit erwarmt wird. Die DijocI
steary 19lyzerinphosphorsaure stellt eine braune 
Fettmasse von del' 8aurezahl 92,7 und del' 
Verseifungszahl 185,4 dar. 

Das Diglyzerid del' Dibromstearinsaure 
wurde in del' Weise cIargestellt, dal3 in 100 g 
in Eis gekiihltes Diolein eine V;sung von 51,2 g 
Brom in 50 ccm T'etrachlorkohlenstoff langsam 
unter standigem Umriihren zugetropft wird. 

Das Diglyzerid det' Dijodstearinsaure wurde 
aus DijocIstearinsaure und Glyzerin in cIer 
Weise dargestellt, daM 100 g DijocIstearinsaure 
mit 20 g Glyzerin im Vakuum erhitzt wurden. 

Diglyzerid und Glyzeriniiberschul~ wurden 
mit Petrolather, in welchem sich das erstere 
lost, getrennt. 

In gleich einfacher Weise gelingt die Her
steHung del' Glyzerinphosphorsauren gemischtel' 
Fettsaurediglyzeride, z. B. eines Palmitostearyl
glyzerides. 

Zu erwahnen ist noch, dal3 die Reaktion 
auch in del' Losllng del' DiglyzericIe in in
differenten Losungsmitteln, wie beispielsweise 
Petrolather, glatt gelingt. 

Die nach cIer vorstehenden Beschreibung 
dargestellten substituierten Glyzerinphosphor
sam'en bilden sehr gute Fettemulgierungsmittel. 

Patent-Anspruch: 

Verfahren zur Herstellung von Phosphor
saureestern aus den Diglyzeriden von Fett
sauren oder von Brom - oder J oclfettsauren und 
PhosphorpentoxycI, dadurch gekellnzeichnet, dag 
die Reaktion in Gegenwart von Wasser durch
gefuhrt wird, indem man zweckmal6ig zwei 
Molekule Diglyzerid und ein Molekul Phosphor
pentoxyd vermischt, das zur Reaktion notige 
Wasser (zweckmal~ig ein Molekul) unter IWhren 
und eventueller Kiihlung nach uncI nach zutropft 
und hierauf, wenn notig', noch kurze Zeit auf 
dem Wasser bade erwarmt. 

No. 193219. (K. 33570.) KL. 12 O. DR. ALEXANDER KLEIN IN BERLIN. 

Verfahren zur Darstellung eines Jod und Quecksilber enthaltenden Cantharidinsaurederivates. 

Vom 15. November 1906. 

Ausgelegt den 29. Juli 1907. - Erteilt den 11. Noyember 1907. 

Wenn man Oantharidentinktur odeI' eine 
Losung von Cantharidinsaure mit Quecksilber
chloridlOsung mischt, so erhalt man einen 
weil3enNiederschlag, welcher bereits friiher 
dargestellt war, und welcher durch seine Wirkung 
bei Gallen del' Pferde, VOl' allem bei Uberbein 
und Kochenneubildungen und ahnlichen Aus
wiichsen als atzendes Mittel sehr gute Dienste 
leistet. Es wiirde nun von grol3er Wichtigkeit 
sein, dem Korper noch J od ill einer bestandigen 
Form zuzusetzen. Man erreicht dies auf folgende 
sehr einfache Weise, welche gestattet, dem 
Niederschlage grol3ere Mengen J od zu lll

korporieren. 
Zu 100 ccm Oantharidentinktur oder zu 

einer genau neutralisierten alkoholischen Losung 
von 10 g Oantharidinsau1'e setzt man al1mahlich 
ein inniges, pulveriges Gemisch von 50 g 
Quecksilberchlorid und 25 g rein em Jod. Das 
Gemisch wird 1'asch gelOst, erzeugt abel' bei 
einigem Stehen einen weil3en Niede1'schlag von I 

Quecksilbercantha1'idinat. Kocht man incIessen 
das Gemisch auf, ehe das Oantharidinat sich 
abscheidet, jedoch unter Vermeidung jeden Jod
verlustes, so entsteht eine braune, klare J!'liissig
keit, welche keinen Niederschlag absetzt, und 
aus del', wenn man das ungebuncIene J od durch 
etwas schwefligsaures Natrium wegnimmt, sofo1't 
ein dicker, gelblichweil~er Niederschlag von 
Quecksilber-J odcantharidinat zu Boden fallt. 
Er kann trocken ocIer noch feucht, in Alkohol 
und anderen Arzneitragern ve1'teilt, zu1' An
wendung gelangen. 

Dag es sich hie1'bei urn eine chcmischc 
Verbindung handelt, geht aus der Menge del' 
zur J odbincIung notigen N atriumthiosulfat1osung 
hervor. 10 ccm der erwahnten gekochten 
braunen Losung wurden mit lho Natriumthio
sulfatlosung titriert; es wurden dazu 18 cern 
gebraucht. N ach del' Berechnung mUI~te die 
vorhandene Menge Jod in 10 ccm Losung 
(= 2,5 g Jod) im ganzen 200 ccm 1/10 Na2 82 Os 
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zur Bindung natig haben; also waren im 
ganzen etwa 23 g Jod gebunden worden. Erhitzt 
man das gelblichwei13e Pulver im Glasrohr, so 
verbrennt es zum Teil und hinterla13t eine 
porase Kohle; zugleich aber entsteht ein gold· 
gelbes Sublimat, welches un schwer als Mercuri
jodid erkannt wird, da es beim Schlitteln des 
Glases und beim Reiben mit einem Glasstabe 
rot wird. Sowohl der getrocknete als auch del' 
in del' Fllissigkeit oder einem anderen Mittel 
suspendierte Niederschlag solI in del' Veterinar
praxis als Mittel gegen Knochenneubildungen 
u. dgl. Verwendung tinden. 

Patent-Anspruch: 

Verfahren zur Darstellung eines J od und 
Quecksilber enthaltenden Cantharidinsaurederi
yates, dadurch gekennzeichnet, da13 man neutrali
sierte Cantharidinsaure oder an deren Stelle 
Cantharidentinktur mit einem gro13en Uberschu13 
von Quecksilberchlorid und gepulvertem J od in 
del' Hitze behandelt und das Reaktionsprodukt 
von dem freien ungebundenen Jod befreit. 

PATENTANMELDUNG W.27400. KL.120. FIRMA JOHANN A. WULFING IN BERLIN. 

Verfahren zur Darstellung einer kristallisierten wasserfreien Doppelverbindung von Glutose 
und Jodnatrium. 

Vom 16. Marz 1907. 

Ausgelegt den 9. Dezember 1907. 

Patent-Anspruch: 

Verfahren zur Darstellung einer kristalli
sierten wasserfreien Doppelverbindung von Glu
kose und Jodnatrium, darin bestehend, da13 

man die Lasung von Jodnatrium und Glukose 
in Athylalkohol von wenigstens 80 Gewichts
teilen zur Kristallisation bringt. 

PATENTANMELDUNG S. 9474. KL. 120. DR. OTTO STILLICR IN KREFELD. 

Verfahren zur Darstellung von Sulfoacetylverbindungen aromatischer Amine. 

Vom 5. April 1905. ZU1'u,.kgezogen Dezembe1' 1906. 

Ausgelegt den 20. September 1906. 

Patent-Anspruch: 

Verfahren zur Darstellung von Sulfoacetyl
verbindungen aromatischer Amine, dadurch ge
kennzeichnet, da13 man die sulfoessigsauren Salze 
der aromatischen Amine erhitzt. 

Vergl. die Darstellung der gleichen w-Sulfo
sauren des Acetanilids und Phenacetins aus der 
w-Chloracetverbindung nach D. R. P. 79174, B. IV, 
S. 1154. Die Einfiihrung von Sulfogruppen sowohl 
in den Benzolkern wie in die Seitenkette behufs 
Erzielung einer gro13eren Loslichkeit hat ~~ine 
IJharmazeutisch brauchbaren Resultate ergeben. Uber 
Darstellung von Sulfoessigsaure siehe D. R. P. 185183. 

No. 163034. (A. 10820.) KL. 12 o. 
AKTIEN-GESELLSCHAFT FUR ANILIN-FABRIKATION IN BERLIN. 

Verfahren zur Darstellung von Dipropylacet.p-phenetidin. 

Vom 20. Marz 1904. E"los"hen Juli 1906. 

Ausgelegt den 20. April 1905. -- Erteilt den 17. Juli 1905. 

Es wurde gefunden, da13 man durch Ein
wirkung von Dipropylessigsaure aufp-Phenetidin 
die Dipropylacetverbindung des p-Phenetidins: 

Cs H7", 
/CH. CO . NH . C6 H4 . OC2HS 

CS H7 

erhalten kann. Bei naherer Untersuchung dieses 
Karpel'S hat sich gezeigt, da13 er nicht nur die 
antifebrile Wirkung der Derivate des Phene
tid ins, wie z. B. des Phenacetins, sondern auch 
eine schlaferzeugende Wirkung besitzt. 

Die bisherigen Versuche, derartige, d. h. 
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gleichzeitig antifebril nnd hypnotisch wirkende 
Korper zu erzeugen, sind bislang erfolglos 
gewesen. So ist z. B. vergeblich versucht 
worden, die unangenehme Wirkung des Chloral
hydrats auf das Nervensystem durch Konden
sation von Chloralhydrat mit p-Acetamidophen
oxylacetamid zu verringern (vergl. Patent
schrift 96492 und F I' a n k e 1 , Arzneimittel
Synthese 1901, S. 336). 

Beispiel: 
12 Gewichtsteile Dipropylessigsaure werden 

mit 8 Gewichtsteilen p-Phenetidin 15 Stunden 
lang am Rtickflul~ktihler zum schwachen Sieden 
erhitzt. Darauf wird die Reaktionsmasse zur 
Entfernung von etwas unverandertem dipropyl
essigsaurem p - Phenetidin mit wenig heigem 
Wasser behandelt, das ungelost bleibende Di
propylacet - p - phenetidin getrocknet und aus 
Benzol umkristallisiert. Die Substanz besitzt 

den Schmelzpunkt 147 0 ; sie ist in heiBem 
Wasser schwer, in heiflem Benzol und Alkohol 
ziemlich leicht loslich. 

Die klinische Untersuchung des Produktes 
hat ergeben, daB es bei akutem und chronischem 
Rheumatismus mit gutem Erfolg verwendbar ist, 
da es ahnlich wie das Antipyrin sowohl hyp
notische wie schmerzlindernde Wirkungen be
sitzt und auch bei nervosen Schmerzen in seiner 
Wirkung nicht versagt, sondern vielmehr durch 
seine leieht schlafmachende Eigenschaft ganz 
besonders indiziert ist. 

Patent-Anspruch: 

Verfahren zur Darstellung von Dipropyl
acet-p-phenetidin durch Erhitzen von Dipropyl
essigsaure mit p-Phenetidin. 

I<'r. P. 354619 vom 14. Miirz 1905. 

No. 165311. CA. 10819.) KL. 12 o. 
AKTIEN-GESELLSCHAFT FUR ANILIN-FABRIKATION IN BERLIN. 

Verfahren zur Darstellung von Dialkylmalonyl.p.phenetidin. 

Vom 20. Marz 1904. ErZosrhen J1tZj 1906. 

-Ausgelegt den 10. Juli 1905. - Erteilt den 2. Oktober 1905. 

Es wurde gefllnden, dal~ durch Einwirkung 
von Dialkylmalonylchlorid auf Phenetidin di
alkylierte Malonylphenetidine entstehen. Man 
laBt zu diesem Zweck zu einer 2 Molekul ent
sprechenden Menge von p-Phenetidin, welches 
z. B. in Benzol gelost sein kann, unter Kiihillng 
die 1 Molekul entsprechende Menge Dialkyl
malony lchlorid zutropfen. N ach kurzem Er hitzen 
wird del' aus salzsaurem Phenetidin und Dialkyl
malonylphenetidin bestehende Niederschlag ab
gesaugt, mit warmem Wasser unter Zusatz von 
etwas Salzsaure behandelt und das zurtick
bleibende Dialkylmalonylphenetidin durch Um
kristallisieren gereinigt. 

Klinische Versuche sowie Versuche an 
Tieren haben nun ergeben, dal~ diese Dialkyl
malonylderivate des Phenetidins neben del' zu 
erwartenden antipyretischen Wirkung auch noch 
eine schlafmachende Wirkung besitzen. Diese 
Eigenschaft del' vorliegenden Phenetidinderivate 
war nach den bisherigen Erfahrungen nicht zu 
erwarten. 

Aus del' von Emil Fischer und von 
Me h I' i n g veroft'entlichten Abhandlung: "Die 
Therapie derGegenwart, .Jahrgang 1903, S. 97ft'." 
ist lediglich zu ersehen, dag die Darstellung 
schlaferzeugender Produkte in del' Harnstoft'
gruppe nur dann moglich ist, wenn eine Kom
bination des Harnstoft'restes mit einem anderen 
Rest erfoIgt, del' mehrere Alkylgruppen enthalt. 

Die nach vorliegendem Verfahren erha.ltlichen 
Produkte sind abel' keine Harnstoft'derivate, 
sondern Derivate des Phenetidins; ihre Wirkung 
war deshalb aus del' erwahnten Abhandlung 
nicht zu entnehmen. 

Die Pl'odukte sind im tibrigen auch von 
ganz anderer Art als diejenigen, welche in 
del' Patentschrift 96492 beschrieben sind. Dieses 
Patent betrift't die Darstellung von Konden
sationsprodukteu aus Chloralhydrat und p-Acet
amidophelloxylacetamid; es halldelt sich hier 
darum, die Nebenwirkung des Chloralhydrates, 
das an sich schon einesder starksten Schlaf
mittel ist, auf das N ervensystem zu paralysieren. 
1m vorliegenden FalIe wil'd dagegen durch 
die eigenartige Kombination eine hypnotische 
Wirkung el'zeugt, welche den beiden Kompo
nenten an sich nicht zukommt. 

Beispiel 1. 
D iathylmal 0 nylp heneti din: 

) /C 0 . N H . C6 H4 0 C2 Hs 
(C2 HS 2 C" CO· N H . C6 H4 0 C2 H5 

wird erhalten, wenll man zu einer Losung von 
72 'l'eilen p-Phenetidin in 300 'l'eilen Benzol 
unter guter Ktihlung 18 Teile Diathylmalonyl
chlorid zutropfen lalH. SchlieBlich wird auf 
dem siedenden Wasserbade eine Stunde erhitzt. 
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Man nutscht den aus salzsaurem p - Phene
tidin und Diathy lmalony lphenetidin bestehenden 
Niederschlag ab, wascht ihll mit Benzol und 
dann zur Entfernung des salzsauren Phenetidins 
mit warm em 'Vasser, dem etwas verdiinnte Salz
saure zugesetzt ist, aUB. Das ungelost zuriick
bleibende Diathylmalonyl-p-phenetidin wird aus 
Atby lalkohol umkristallisiert. Es bildet feine 
weiBe Nadeln vom Schmelzpunkt 186 0 , ist in 
heiBem Wasser sehr schwer loslich, leicht loslich 
in heiI~em Alkohol und Benzol. 

Be i s pie 1 2. 

Di pro pylmal 0 nyl- p -p hen etidin: 

C H' C/C 0 . N H . C6 H4 0 C2 H5 
(37)2 "CO.NH.C6 H4 0C2 H5 

wird erhalten, wenn man genau in der in Bei
spiel 1 beschriebenen Weise 25 rreile Dipropyl-

malonylchlorid vom Siedepunkt 221 bis 230°' 
auf 56 'reile p-Phenetidin, gelost in 300 Teilen 
Benzol, einwirken laBt. Dipropylmalonyl-p
phenetidin kristallisiert in weil~en N adeln vom 
Schmelzpunkt 14i3 0, ist in heil~em Wasser sehr 
schwer, in heil~em Alkohol und Benzol sehr 
leicht loslich. 

Die neuen Verbindungen sollen in der 
Medizin Verwendung finden. 

Pat e n t - An s p rue h: 

Verfahren zur Darstellnng von Dialkyl
malonyl-p-phenetidin durch Einwirkung von 
Dialkylmalony lchlorid auf p-Phenetidin. 

Fr. P. 360864 vom 15. Marz 1905. 

PATENTANMELDUNG C. 13844. KL. 12p. 
DR. MAX CONRAD IN ASCHAFFENBURG. 

Verfahren zur Darstellung yon 1· Phenyl-4 - dialkyl- 3 ·5-diketo- und -5 - imino - 3- ketopyrazolidinen. 

Vom 29. J uli 1905. ZurUrkgezoyen AU!I'ftst 1Y()6 .. 

AusgeJegt den 10. Mai 1906. 

Patent-Anspruch: 

Verfahren zur Darstellung von 1-Phenyl-
4-dialkyl-3 ·5-diketo und -5-imino-3-ketopyra
zolidinen 1 darin bestehend, dal~ man Dialky 1-
malonsaureester oder Dialkylmalonaminsaure
ester bezw. Dia1kylcyanessigester mit Pheny1-
hydrazin in Gegenwart von Alka1ia1koholaten, 
Alkalimetallen oder deren Amiden kOlldensiert. 

Bezuglich naherer Angaben iiber die Verbin
dungen 

C6 H5 

~ 
H~'cO 

I I 
CO-C=(C2 H5)" 

usw., von den en man eventuell Veronalwirkungen 
erwarten konnte, vergl. M. Con r a d und A. Z art, 
Ber. 3[1, 2284. 

PATENTANMELDUNG S. 2056l. KL. 12p. SOCIETE CHIMIQUE DES USINES DU 
RHONE ANOT. GILLIARD, P. MONNET & CARTIER IN ST. FONS B. LYON. 

Verfahren zur Darstellung yon 1· Phenyl-2. 3-dimethyl-4-dialkylamino-5-I)yrazolon. 

Yom 19. Januar 1905. 
Ausgelegt den 8. Januar 1906. 

Patent-Anspruch: 

Verfahren zur Darstellung von 1-Phenyl-
2·3-dimethyl-4-dialkylamino-5-pyrazolon, darin 
bestehend, dal~ man 1 . Phenyl-2 . 3-dimethyl-
4 - amino - 5-pyrazolon (4 - Aminoantipyrin) un
mittelbar oder in Gegenwart geeigneter in
differenter Losungsmittel mit Dialky1sulfaten 
behandelt. 

Fr. P. 362465 vom 17. Januar 1906. Fur die 
Darstellung des 4-Dimethylaminoantipyrins (Pyra
midons) empfiehlt sich die direkte Methylierung von 
4-Aminoantipyrin wegen dessen aul3erordentlicher 
Oxydationsneigung(zu Rubazonsaure) nicht ; indirekte 
Methylierungsmethoden sind in.l.len fol~endenD. R. P. 
184850, 1891:$42 beschrieben. Uber dIe Darstellung 
des Pyramidons aus 4-Bromantipyrin und Dimethyl
amin sowie aus 4·Amino-5-chlorpyrazol vergl. D.R.P. 
145603, 153861, B. VIr, S 635, 637. 
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No. 184850. (F.21835.) KL.12p. FARBWERKE VORM. MEISTER LUCIUS & BRONING 
IN HOCHST AIM. . 

Verfahren znr Darstellnng von 4.Antipyryldimethylamin. 

Vom 31. Mai 1906. 
Ausgelegt den 14. Januar 1907. - Erteilt den 2. April 1907. 

Durch Einwirkung von Formaldehyd und 
Blausaure auf 4 - Antipyry lamin (= 4-Amino-
1-phenyl-2.3-dimethyl-5-pyrazolon) erhalt man 
das bisher noch nicht beschriebene 4-Anti
pyrylcyanmethylamin: 

OsHsN 
/"-.. 

00 NOHa 
I I 

ON - 0 Hg . HN . 0 =~ 0 - 0 Hs. 

Aus diesem entsteht unter der Einwirkung 
von Sauren sukzessive das Amid der Anti
pyrylaminoessigsaure und eine Verbindung, die 
als Beta'in aufzufassen sein d1irfte; den beiden 
Verbindungen kommen also die folgenden Kon
stitutionsformeln zu: 

Die letztgenannte, beta'inartige Verbindung 
ist auffallend bestandig und es gelingt nicht, 
aus ihr durch Erhitzen mit Sauren Kohlen
saure abzuspalten, ·die Herstellung eines methy
lierten .Antipyrylamins aus dem Antipyrylcyan
methylamin gelingt also zunachst nicht. 

Es wurde indes gefunden, da~ diese Ver
haltnisse sich andern, wenn das Antipyryl
cyapmethylamin oder dessen vorerwahnte Um
w!tndlungsprodukte einer Methylierung unter
worfen w~rden. Bei solcher Methylierung ent
stehen. die Verbindungen: 

Antipyrylcyandimethy lamin 
06 H/; (CHs)g 03 Ng 0 - N (0 Ha) OHg ON, 

AntipyrylmethylamiiIoacetamid 
06 HII (0 Hs)gOa Ng 0 - N (0 Hu) 0 Hg 0 0 NHs 

und Antipyrylmethylaminoessigsliure 
06 Hs (0 Hs)s OaNg 0- N (OHa) OHg 00 OH, 

Friedla ender. VIII. 

welche beim Erhitzen mit verd1innten Sauren 
leicht Kohlensaure abspalten und das bekannte, 
als Medikament verwertbare Antipyryldimethyl
amin liefern. 

Die Ausgangsprodukte des neuen Ver
fahrens k/jnnen auf folgende Weise gewonnen 
werden: 

Eine L/jsung von 600 g 4-Antipyrylamin 
in 600 g Wasser wird mit 228 g Formaldehyd 
40 prozentig vermischt, worauf sich das Methylen
antipyrylamin /jlig abscheidet. Nach ein
stlindigem Stehen gie~t man die waI~rige L/jsung 
ab und l/jst den /jIigen Anteil in 765 g Natrium
bisulfitll.lsung von 43 pOt unter gelindem Er
warmen. Dann werden 210 g gepulvertes 
Oyankalium 98prozentig zugegeben und die 
erhaltene L/jsung eine halbe Stunde auf dem 
Wasserbad erwarmt. Dabei scheidet sich auf 
der Salzll.lsung eine /jlige Schicht ab, die beim 
ErkaIten kristallisiert. N ach dem ErkaIten 
gie~t man die wa~rige L/jsung ab und kristalli
siert das ausgeschiedene Antipyrylcyanmethyl
·amin aus Benzol um. Es bildet farblose 
Blattchen vom Schmelzpunkt 112 0, leicht l/jslich 
in heiI~em Wasser und Benzol, sowie in 
kal~~m Alkohol und Ohloroform, schwer l/jslich 
in Ather. 

Durch langeres Kochen mit Wasser oder 
beirn· Stehen mit konzentrierter· Salzsaure geht 
das Antipyrylcyaumethylamin durch Aufnahme 
von Wasser in Antipyrylaminoacetamid liber. 
Diese Verbindung ist in Benzol erheblich 
schwerer loslich als das Nitril; sie kann durch 
Umkristallisieren aus Alkohol oder viel Wasser 
gereinigt werden und bildet farblose Prismen 
vom Schmelzpunkt 194 0 • In verdlinnten Sauren 
iet das Amid leicht lI.lslich. 

Antipyrylaminoacetamid und Antipyrylcyan
methylamin gehen beide beim Kochen mit Salz
saure in die oben erwlihnte, liber 300 0 

schmelzende, als Beta'in bezeichnete Verbindung 
liber; sie ist in allen organischen L/jsungs
mitteln schwer l/jslich, aus Alkohol wird sie in 
glltuzenden Nltdelchen kristallisiert erhalten. 

120 g Antipyrylcyanmethylamin, 120 g 
Methylalkohol und 71 g Jodmethyl werden eine 
Stunde im geschlossenen Gefa~ auf 80 0 erhitzt. 
Hierauf wird der MethylalkohoI abdestilliert, 
der Rlickstand in W a~ser geI/jst und mit Soda 
stark alkalisch gemacht. Das ausgeschiedene 
cn wird mit Ather aufgenommen und der Ather 
abdestilliert; der Rlickstand erstarrt beim Stehen 
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oder Reiben mit dem Glasstab kristalliniseh. 
Dureh Umkristallisieren aus Ather wird das 
Antipyryleyandimethylamin rein erhalten. Farb
lose Kristallehen, die bei 75 0 sehmelzen. In 
kaltem Wasser, in Ather und Ligroin ist die 
Verbindung schwer loslich, leiehter in hei~em 
Wasser, in Alkohol, Benzol und Chloroform. 
Die wal~rige Losung wird dureh Oxydations
mittel blau gefarbt. 

In analoger Weise entsteht das Antipyryl
me,thylaminoaeetamid aus Antipyrylaminoaeet
amid, das, aus Benzol kristallisiert, Blattehen 
yom Sehnwlzpunkt 158 bis 159 0 bildet; es ist 
in kaltem Wasser und in Chloroform leieht 
loslieh, dagegen schwer loslieh in kaltem Benzol, 
Ather oder Ligroin. Dieselbe Verbindung wi I'd 
aueh erhalten, wenn man Anti pyry leyandimethy 1-
amin mit verdlinnter Salzsaure erwarmt. 

Beim Methylieren des Beta'in bedarf es 
wegen dessen Sehwerlosliehkeit einer langeren 
Reaktionsdauer. Die entstehende Antipyryl
methylaminoessigsaure ist in Wasser- sehr leieht 
loslieh, ihr N atriumsalz ist in Chloroform loslieh 
und sehr hygroskopiseh. 

Zum Zweeke einer Umwandlung diesel' 

Verbindungen in 4-Antipyryldimethylamin ver
fahrt man beispielsweise wie folgt: 

Man erhitzt Antipyryleyandimethylamin 
mit del' flinffaehen Menge 10 prozentiger Salz
saure 10 bis 12 Stunden auf 140 bis 150 0, 

. versetzt sodann die salzsaure Losung mit liber-
sehlissigem Atznatron und nimmt das Antipyryl
dimethylamin mit Benzol auf. 

Antipyrylmethylaminoessigsaures Natrium 
wird mit 6 Teilen einer 7 prozentigen Sehwefel
saure 10 Stunden auf 140 bis 150 0 erhitzt. 
Naeh dem Ubersattigen del' erhaltenen Losung 
mit konzentrierter Natronlauge kann das Anti
pyryldimethylamin mit Benzol aufgenommen 
werden. 

Paten t-Ansprueh: 

Verfahren zur Darstellung von 4-Antipyryl
dimethylamin, darin bestehend, dal~ man Anti
pyryleyanmethylamin odeI' dessen dureh Auf
nahme von Wasser entstehende Umwandlungs
produkte methyliert und aus den Methyl
deriyaten dureh Erhitzen mit Saul' en Kohlen
saure abspaltet. 

No. 189842. (F.22828.) KL.12p. FARBWERKE VORM. MEISTER LUCIUS & BRUNING 
IN HOCHST AIM. 

Verfahren zur Darstellung von 1· Phenyl. 2·3· dimethyl. 4:. dimethylamino .;;. pyrazolon. 

Vom 11. Januar 1907. 

Ausgelegt den 6. Juni 1907. - Erteilt den 2. September 1907. 

Das 1-Phenyl-3-methyl-4-amino-5-pyrazolon 
eignet sieh wegen seiner leiehten Oxydier
barkeit - schon dnreh den Sauerstoff del' Luft 
wird es in Rubazonsaure iibergefuhrt - nieht 
zur teehnisehen Verarbeitung. 

An Stelle des sauerstoffempfindliehen 
1- Phenyl-3-methyl-4-amino-5-pyrazolons kann 
man abel' seine Saure- und Alkylderivate zur 
Methylierung verwenden, von denen naehstehend 
einige besehrieben sind: 

Das 1-Phenyl-3-methyl-4-urethano-5-pyra
zolon (I) und das 1-Phenyl-3-methyl-4-ure
thano-5-pyrazolonmethylkarbonat (II): 

L 

N· C6ll5 /'" 
/ '" OC N 
I II 
~--C· Clla 

NH·CO·OCHa 

II. 

wird erhalten, wenn man auf eine alkalisehe 
Losung des 1-Phenyl-3-Methyl-4-amino-5-pyra
zolons 1 odeI' 2 Molekul Chlorameisensaure
methylester, zweekma~ig unter Luftabsehlu~, 
einwirken la~t. Das l - Pheny 1- 3-methyl-4-
methylurethano - 5 - pyrazolon kristallisiert aus 
Alkohol in Blattehen odeI' Nadelehen vom 
Sehmelzpunkt 1~8 bis 199 o. In verdiinnter 
N atronlauge lost es sieh und wird dureh Sliuren 
wieder gefallt. 1-Phenyl-3-methy 1-4-urethano-
5 - pyrazolonmethylkarbonat ist in verdiinnter 
N atronlauge unloslieh; es kristallisiert aus 
Benzol in feinen Nadelehen, die bei 153 bis 
154 0 sehmelzen. 

Ein Alkylderivat des 4-Aeetylaminopyra-
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zolons ist das 1-Phenyl-3-methyl-4-aminoessig
estermethylurethan-5-pyrazolon (III): 

N· C6 H5 
/" 

/ '" 
III. N CO 

II I 
CHa . C--CH. N /CO. OCHa 

" C H2 . COO C Ha 

dieses entsteht, wenn man auf 1-Phenyl-3-
methyl- 4 - urethano - 5 - pyrazolon oder auf 1-
Pheny 1-3-methyl-4-methano-5 -pyrazolonmethy 1-
karbonat Chloressigsamemethy lester bei Gegen
wart von Natriummethylat einwirken lalH. 
1 - Phenyl - 3 - methy1- 4 -aminoessigsauremethyl
estermethylurethan-5-pyrazo1on bi1det aus Essig
ather kristallisiert feine verfilzte N adeln yom 
Schme1zpunkt 135 bis 136 o. Diese Verbindung 
lost sich in Same, wie in verdiinnter N atron
lauge. Dmch Kochen mit verdiinnter Salzsaure 
1a!3t sich diesel' Ester zur 1-Phenyl-3-methy1-
5-pyrazolon-4-aminoessigsaure (IV): 

N· C6H5 

//"" 
N CO IV. 

jl I 
CHa · C--CH· NH· CH2 · COOH 

verseifen. Letztere kristallisiert aus hei!3em 
Wasser in schonen Blattchen, die bei 180 ° 
erweichen und bei 193 bis 194 ° unter Auf
schaumen schmelzen. 

1 -Phenyl-3-methyl-4-amino-5-athoxypyra
zol (V): 

V. 

erhalt man durch Reduktion aus dem 1-
Pheny1- 3 - methyl-4-benzolazo-5-athoxypyrazol. 
Letzteres entsteht aus 4-Benzolazo-5-chlorpyra
zol durch Umsetzung mit Natriumathylat. Das 
1 - Phenyl- 3 - methyl- 4 - amino-5-athoxypyra~.ol 
bildet ein bis jetzt nicht kristallisierendes 01, 
das sich beim Stehen an del' Luft rot farbt. 
Sein Chlorhydrat kristallisiert aus Alkohol in 
derben Kristallen yom Schmelzpunkt 183 bis 
184 o. Die Benzoylverbindung bildet, aus 
Alkohol kristallisiert, Nadelchen, die bei 163 
bis 164 ° schmelzen. Die Acetylverbindung 
kristallisiert aus Essigather in N adeln und 
schmilzt bei 99 o. 

Ein 4 - Alkylderivat des Aminoathoxy
pyrazols ist das 1-Phenyl-3-methyl-4-cyan
methylamino-5-athoxypyrazol (VI): 

VI. 

man erhalt letzteres aus dem 4-Amino-5-ath
oxypyrazol durch Ein wirkung von Formaldehyd 
und Blausaure. Es bildet farblose Kristalle 
yom Schmelzpunkt 109 bis 110 0 ; es ist nicht 
loslich in Wasser, schwer loslich in Ligroin, 
leicht loslich in Alkohol, Ather und Benzol. 

Ein wei teres hierher gehoriges Derivat des 
1-Phenyl-3-methyl-4-amino-5-pyrazolons erhalt 
man aus dem 1-Phenyl-3-methyl-4-nitro-5-pyra
zolon, wenn man auf dessen Alkalisalz Ch1or
essig ester einwirken lal&t. Del' so entstandene 
1-Pheny1- 3 - methyl-4-nitropyrazol-5-oxyessig
ester geht durch Reduktion in das innere 
Anhydrid del' 1 - Pheny1- 3 - methyl- 4 - amino
pyrazol-5-oxyessigsame (VII): 

VII. 

iiber, analog del' Bi1dung des Ketophen
morpho1ins aus 0-Nitrophenoxyessigester. 

Das Anhydrid del' 1 - Phenyl- 3 - methyl-
4 - aminopyrazol- 5 - oxyessigsaure bildet, aus 
Alkohol kristallisiert, derbe Kristalle yom 
Schmelzpunkt 230 o. In Wasser ist diese Sub
stanz sehr schwer loslich, leicht in starker Salz
same und in verdiinnter Natron1auge. Durch 
Methy1ieren mit Dimethylsulfat in alkalischer 
Losung erhalt man daraus das Monomethyl
derivat (VIII): 

C6HS' N 0 
/'-, /" 

/ ,,/ " 
N C CH2 

VIII. II II I 
CHa · C--C CO " / ,,/ 

N· CHa 

Nadelchen YOm Schmelzpunkt 167 bis 168 0; 
die sich beim Erwarmen mit Alkali losen. In 
Wasser ist das methylierte Anhydrid sehr 
schwer loslich, leicht in hei!3em Alkohol. 

Es sind dies Ausgangsprodukte, die sich 
zur Ausfiihrung des Verfahrens als besonders 
geeignet erwiesen haben. Durch den Einfiu!3 
del' methylierenden Mittel werden die Alkyl-
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und Saurereste, die amStickstoff odeI' Pyrazolon
sauerstoff gebunden sind, leieht abgespalten 
und man gelangt so zu dem wertvollen 1-
Phenyl- 2 . 3 - dimethyl - 4 - dimethylamino - 5-
pyrazolon. 

Beispiel 1. 

Gleiehe 'l'eile 1 - Phenyl- 3 - methyl-4-ure
thano-5-pyrazolon (I), J odmethyl und J\lIethyl
alkohol werden 10 bis 12 Stunden auf 125 bis 
135 ° erhitzt. Naeh dem Abdestillieren des 
Methylalkohols wird del' Rtickstand in Wasser 
gelOst und del' mit iibersehtissiger Natronlauge 
versetzten Losung das 1-Phenyl-2· 3-dimethyl-
4-dimethylamino-5-pyrazolon dureh Aussehiitteln 
mit Benzol entzogen. An Stelle des Urethano
pyrazolons kann man aueh das 1 - Phenyl-
3-methyl-4-urethano-5-pyrazolonmethylkarbonat 
(II), .das 1-Pheny 1-3-methy 1-4-aminoessigester
urethano-5-pyrazolon (III), die 1-Phenyl-3-
methyl-5-pyrazolon-4-aminoessigsaure (IV) und 
das 1 - Phenyl- 3-methyl-4-methylaminopyrazol-
5-oxyessigsaureanhydrid (VIII) verwenden. 

Be i s pie I 2. 

5 'reile 1-Phenyl-3-methyl-4-amino-5-ath
oxypyrazol (V) werden mit 7 Teilen Dimethyl-

sulfat allmahlieh vermiseht. N aehdem die Selb8t
erwarmung aufgehort hat, wird das Gemenge 
noch einige Stun den bei Wasserbadtemperatur 
erwarmt und das Reaktionsprodukt in Wasser 
gelost. Man maeht him'auf mit N atronlauge 
alkaliseh, erwarmt kurze Zeit gelinde und 
sehtittelt das 1-Phenyl-2· 3-dimethyl-4-dimethyl
amino-5-pyrazolon mit Benzol aus. Etwa vor
handenes 1- Phenyl- 2 . 3 - dimethyl- 4 - amino-
5-pyrazolon kann mittelst Benzaldehyd entfernt 
werden. 

Das so erhaltene 1-Phenyl-2· 3-dimethyl-
4-dimethylamino-5-pyrazolon wi I'd aus Wasser 
und Alkohol umkristallisiert und bildet dalln 
farblose Kristalle yom Sehmelzpunkt 108 o. 

Patent-Ansprueh: 

Verfahren zur Darstellung von 1-Phenyl-
2 . 3-dimethyl-4-dimethylamino-5-pyrazolon, da
dureh gekennzeiehnet, daf~ man die Alkyl
und Saurederivate des 1-Phenyl-3-methyl-4-
amino-5-pyrazolons mit Methylierungsmitteln 
behandelt. 

Fr. P. 377130 yom 24. April 1907. 

No. 193632. (Seh. 27176.) KL. 12 p. 
EMIL SCHEITLIN IN ALTSTETTEN B. ZURICH. 

Verfahren zur Darstellung von 1· Phenyl. 2 ·3· dimethyl· 4· sulfamino·5· pyrazolon, 

Vom 14. Februar 1907. 

Ausgelegt den 16. September 1907. - Erteilt den 9. Dezember 1907. 

Es wurde gefunden, daB 1-Pheny 1-2 • 3-
dimethy 1-4-nitroso-5-pyrazolon sichdureh Be
handeln mit N atriumbisulfit glatt in seine Sulfo
aminoverbindung tiberfuhren laBt. Die Reaktion 
verlauft wie folgt: 

R • NO + 2 N a H S 0 3 

/SOa Na 
= R· N "'-H + NaHS04. 

Das entstandene Na H S 0 4 wird dureh tiber
sehtissiges NaHSOa in Na2 S04 verwandelt 
und es entweieht 1 Molekul S O2, 

. In del' Literatur konnten wedel' Angaben 
gefunden werden, nach welehen eine Nitroso
gruppe del' Einwirkung von Natriumbisulfit in 
del' Absieht unterworfen worden ware, eine 
Sulfaminoverbindung darzustellen, noch solche, 
bei denen hierbei die Bildung eines derartigen 
Korpers beobachtet worden ware. So entstehen 

nach dem Verfahren del' Patentsehrift 71368, 
Kl. ,22, aus Nitrosophenol und Natriumbisultit 
p-Aminophenolmono- und -disulfosauren, abel' 
keine Sulfaminoverbindung. 

Wei I hat allerdings Sulfaminoverbindungen 
aus den Nitrokorpern durch Eiuwirkenlassen 
vou 3 Molekul N atriumbisulfit erhalten (vergl. 
die Patentschriften 147552 und 151134, K1.12q), 
doeh war es nieht vorauszusehen, daB diese 
Reaktion aueh bei del' Nitrosogruppe zum Ziele 
flihrt, und insbesondere lieB sieh nicht ver
muten, daB diese Reaktion beim Nitrosopyra
zolon, einem Korper, der bekanntlich allen 
Reduktionsmitteln gegentiber reeht unangenehme 
Eigensehaften auf'weist (vergl. Beriehte 17 [1884} 
S. 2039 und Patent 71261, Kl. 12), glatt ver
lauft. Die neue Reduktionsmethode, d. h. die 
Darstellung des Su1faminoderivates, bietet groBe 
Vorteile, sie verlauft glatt, und die erzielten 
Ausbeuten sind nahe dei· Theorie. Das er-
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haltene Produkt ist sofort ganz rein.Aus ihrer 
salzsauren, Kochsalz enthaltenden Losung setzt 
sich die Sulfaminoverbindung in feinen Nadel
chen ab und die ganze Flussigkeit gesteht bald 
zu einem dicken Kristallbrei. Die Kristalle 
sind weiI3, im Schmelzrohrchen tritt bei etwa 
140 0 eine Veranderung ein , wahrscheinlich 
infolge langsamer Umlagerung, erst bei 180 bis 
190 0 farbt sich der Korper blaubraun bis 
schwarz und bei hoherer Temperatur tritt Ver
kohlung ein. Gegen verdunnte Mineralsauren 
ist die Sulfaminoverbindung in der KaIte recht 
bestandig, in der Warme (langsam bei 40 bis 
50 0 , rasch auf dem Wasserbade) wird sie unter 
Bildung von schwefelsaurem Aminopyrazolon 
verseift. Konzentrierte Schwefelsaure lost den 
Korper unter Gelbfarbung; bei mal~iger Warm& 
tritt keine Veranderung ein. Auf Zusatz von 
Wasser farbt sich die Flussig-keit wie sehr ver
dunnte Permanganatlosung, ein Zeichen, da~ 
sich schwefelsaures 4-Aminopyrazolon gebildet 
hat. Die Sulfaminoverbindung gibt mit Eisen
chloridlosung eine intensive orangerote l!'arbung, 
welche sich von derjenigen Farbung, welche 
man aus Aminopyrazolon und Eisenchlorid er
halt, scharf unterscheidet. Mit Alkalien bildet 
sich das Alkalisalz, welches in Wasser sehr 
leicht, in konzentrierten Alkalilaugen unloslich 
ist. In Kochsalzlosung ist das Sulfamino
pyrazolon unloslich, in reinem Wasser lost es 
sich sehr langsam und sehr sch,wer, ebenso in 
Alkohol, wahrend es in den ubrigen gebrauch
lichen organischen Losungsmitteln unloslich ist. 

Das Sulfaminopyrazolon solI als solches 
sowie inForm seiner Salze als pharmazeutisches 
Praparat und in der Photographie Verwendung 
finden. AuI3erdem solI es als Ausgangsmaterial 
fur die Darstellung von I-Phenyl-2 - 3-dimethyl-
4 - amino - 5, - pyrazolon und anderen Derivaten 
dienen, wobei in vielen Fallen die Isolierung 
des Produktes nicht eiumal notwendig ist. 

Beispiel: 

Die aus 188 'l'eilen 1-Phenyl-2 -3-dimethyl-
5-pyrazolon erhaltene Menge 1 - Phenyl- 2 . 3-
dimethyl-4-nitroso-5-pyrazolon, die man zweck-

magig gar nicht von der Lauge trennt, werden 
mit 1000 V olumteilen einer konzentrierten 
waI3rigen Losung von Natriumbi~ulfit behandelt; 
die entstandene Losung wird im offen en GefaI3 
oder unter Ruckflul~ oder zwecks Beseitigung 
der schwefligen Saure in Verbindung mit einer 
Luftpulllpe gekocht, bis die Entwicklung der 
schwefligen Saure aufgehort hat und die Flussig
keit nur noeh schwach sehwefelgelb gefarbt ist. 
Him-auf wird die Losung offen oder im Vakuum 
auf 1/3 bis 114 des Volumens eingedampft, je 
nachdem man bei der Darstellung des I-Phenyl-
2 . 3-dimethyl-4-nitroso-5-pyrazolons in konzen
trierter 'oder verdiinnterer Losung gearbeitet 
hat. Das baldige Ende des Eindampfens zeigt 
auch die sieh bildende Haut von Natrium
sulfat an. 

N aeh dem Erkalten trennt man die Fliissig
keit yon dem auskristallisierten N atriumsulfat 
und versetzt mit 330 V olumteilen starkster 
Salzsaure, wobei aueh alles uberschussige 
Natriu1nbisulfit zerlegt wird und sehweflige 
Saure entweicht. N ach 24 stundigem Stehen 
trennt man das ausgeschiedene I-Phenyl-2 ·3-
dimethyl - 4 - sulfamino - 5 - pyrazolon von der 
Mutterlauge durch scharfes Pressen und Waschen 
mit wenig Wasser und AlkohoI. Nach langerem 
Stehen kristallisiert auch der Rest des SuI±'
aminopyrazolons aus und kann nachtraglieh 
gewonnen werden. Die Saure ist einbasiseh, 
dureh Neutralisieren mit Basen oder kohlen
sauren Salzen lassen sieh leieht Salze darstellen. 

Pat e n t - An s pr u c h : 

Verfahren zur Darstellung yon I-Phenyl-
2 . 3-dimethyl-4-sulfamino-5-pyrazolon, dadureh 
gekennzeichnet, daI3 man auf I-Phenyl-2 . 3-
dimethyl-4-nitroso-5-pyrazolon Natriumbisulfit
losung in der Warme einwirken laI3t und das 
so erhaltliche Natriumsalz des I-Phenyl-2 ·3-di
methyl-4-sulfamino-5-pyrazolons durch Mineral
sauren zerlegt. 

Fr. P. 378486 vom 5. Juni 1907. 
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No. 180120. (N. 7764.) KL. 12 p. 
DR. GIULIO NARDELLI UND DR. VINCENZO PAOLINI IN ROM. 

Verfahren zur Darstellung eines jodhaltigen Praparates aus t.Phenyl.2·3.dimethyl. 
4· dimethylamino. 5· pyrazolon. 

Vom 31. Mlirz 1905. Erlosrhen April 1907. 

Ausgelegt den 17. September 1906. - Erteilt den 3. Dezember 1906. 

Bekanntlich kann man mit subkutanen 
Alkalijodideinsp1'itzungen, obgleich die ge
nann ten Salze seh1' leicht loslich sind, nie 
2 bis 3 cg Jod einfuhren, da die Einspritzungen 
aug erst heftige Schmerzen hervorrufen. 

Man hat daher diesen Einspritzungen 
Guajakol, beispielsweise in Form von Guajakol
karbonat, zugesetzt (siehe Lewin, Pharmakolo
gisch-Klinisches Handbuch, Berlin, 1881, die 
N ebenwirkungen der Arzneimittel, S. 539, und 
Pouchet, Pharmacodynamie, I. Serie, S. 590 
und 591). 1'rotz des Zusatzes von Guajakol 
(siehe Handbnch des Professors Durante, 
I. Auflage, 1894), das bekanntlich eine un
empfindliche (analgetische) Fieberhitze hervor
ruft, (lVIarq ua t, 'l'raite elementaire de Thera
peutique, S. 290, Kapitel: Lokale Wirkungen i 
und Pharmacopoea italiana un tel' dem rritel: 
Direzione della Sanita Pubblica Farmacopea 
Ufficiale del Regno d'Italia, 2 e Edizione 1902), 
sind die Alkalijodideinspritzungen immer noch 
schmerzhaft, wie im Arzneibuch von Rummo 
und Rubino, 1896, und rrrattato di Patologica 
Chirurgica des Professors Durante, Senator und 
Direktor der Konigl. Chirurgischen Klinik zu 
Rom, angegeben ist. 

Die vorliegende Erfindung betrifft nun ein 
Verfahren zur Darstellung eines jodhaltigen 
Praparates, namlich des jodwasserstoffsauren 
Salzes des 4-Dimethylamiuo-l-phenyl-2· 3-di
methyl-5-pyrazolons, welches sich durch seine 
groge Wasserloslichkeit und seinen relativ hohen 
Jodgehalt anderen bekannten organischen Jod
praparaten gegenilber in vorteilhafter Weise 
auszeichnet. 

Dieses neue jodhaltige Pyrazolonpraparat, 
das entweder unter die Haut bezw. in die 
Adern eingespritzt oder auch eingenommen 
werden kann, wird wie folgt dargestellt: 

Zu einer gesattigten wagrigen Losung von 
Dimethylaminophenyldimethylpyrazolon(l Mole
kul) setzt man die sWchiometrische lVlenge 
rauchender Jodwasserstoffsaure vom spezifischen 
Gewicht 1,7 hinzu. Die Flilssigkeit wird auf 
dem Wasserbad bis zur Trockne eingedampft 
und die gebildete feste, weige Masse mit einem 
aus gleichen 'l'eilen Alkoholund Ather bestehen
den Gemisch auf kaltem Wege ausgewaschen. 

Die gewonnene kristallartige Masse schmilzt 
ohne Zersetzung bei etwa 205 0 C, ist in kaltem 
Wasser sehr, in heigem Alkohol ziemlich, in 

kaltem Alkohol sehr wenig loslich und in Benzol, 
Ather und Essigather fast unloslich. 

Durch Ausfallen des Praparates mit Ather 
aus seiner Alkohollosung kann es einer er
neuten Auskrista1lisierling unterworfen werden, 
Die chemische Summenformel des nach dem 
beschriebenen Verfahren dargestellten Prapa
rates ist: CI3 Hl7 N3 0 . H J. Die therapeutisch 
wichtigen Eigenschaften del' neuen Verbindung 
sind folgende: 

1. ist es die erste organische J odidver
bindung von sehr groger Wasserloslichkeit, 
insofern als man vom Hydrojodid 52 cg auf 
1 cc Wasser subkutan und intravenos einfilhren 
kann (die freie Base selbst ist nur im Ver
haltnis von etwa 1 : lOin Wasser loslich) i 

2. bei Verwendung sehr kleiner Dosen 
(16 bis 32 cg) zeigt es eine die Fieberhitze 
herabdrilckende und diese empfindlich machende 
Wirkungi 

3. trotz des hohen J odgehaltes kann es 
ohne Schmerzen und ohne lokale Reiz
erscheinungen in den menschlichen Organism us 
eingefuhrt werden i 

4. kann es in Form von Einspritzungen 
in das Brustfell bei Brustfellentzlindung, in 
das Bauchfell bei Bauchfellentzilndullg, in die 
Gelenke bei Gelenkentzilndung (Artrosynovitris) 
und in das Rilckgrat bei tuberkuloser Genick
starre als Arzneimittel zur Verwendung ge
langen; 

5. dem J odipin gegenilber besitzt es ein
mal den V orzug del' Wasserloslichkeit, ander
seits ist es infolge del' gleichzeitigen Anwesen
heit des Pyrazolonderivates nicht nur in den
jenigen Fallen verwendbar, bei den en eine 
Jodindikation angezeigt erscheint, sondern es 
wirkt auch gleichzeitig antithermisch, anti
neuralgisch und antirheumatisch, eine Eigen
schaft, die dem Jodipin abgeht. 

Patellt-Anspruch: 
Verfahren zur Darstellung eines jodhaltigen 

Praparates aus 1- Phenyl- 2 . 3 - dimethyl-4-di
methylamino-5-pyrazolon, darin bestehend, dal& 
man zu einer wagrigen gesattigten Losung del' 
freien Base rauchende J odwasserstoffsaure vom 
spezifischen Gewicht 1,7 setzt, die Flilssigkeit 
auf dem Wasserbad bis zur Trockne eindampft 
und den Rilckstand mit einem kalten Gemisch 
aus gleichen 'l'eilenAlkohol undAther auswascht. 
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No. 160103. (D. 14118.) KL. 12 O. DR. P. DUDEN IN HOCHST AIM. 

Verfahren znr Darstellnng von Bornylendiamin. 

Vom 13. November 1903. ErZoschen MIl,·z 1906. 

Ausgelegt den 2. Januar 1905. - Erteilt den 20. Marz 1905. 

Unterwirft man das Oxim des Amino-, 
Isonitroso- oder Isonitrokampfers del' Ein
wirkung del' znr Reduktion von Oximen ge
eigneten Reduktionsmittel, wie Natrium und 
Alkohol, Natriumamalgam, elektrolytiseh ent
wiekelter Wasserstoff, so werden die genannten 
Verbindungen in das Bornylendiamin (Camphan
diamin) ubergeflihrt. Das Verfahren wird dureh 
folgende Beispiele erlautert: 

Beispiel 1. 
In die siedende alkoholisehe Losung von 

1 'l'eil Aminokampferoxim tragt man allmahlieh 
2,5 bis 3 Teile Natriummetal1 ein. Nach del' 
Auflosung des Metalles wird del' Alkohol dureh 
einen Dampfstrom entfernt; die Destillation 
wird zweekmal3ig so geleitet, dal3 am Sehlul3 
eine hoehst konzentrierte Lauge entsteht. Die 
als Olsehieht an del' Oberflache abgesehiedene 
Diaminbase wird mit Ather gesammelt, geringe 
Mengen von unverandertem Oxim bleiben dahei 
als Natriumsalz zuriick. Man erhalt so die 
Diaminbase als waehsartige Masse, die un tel' 
Atmospharendruck bei 246 0 siedet und sieh 
spiel end leieht in Wasser auflost. Zur naheren 
Charakterisierung del' Base kann das bei 246 0 

sehmelzende Diaeetbornylendiamin dienen, das 
aueh in einer zweiten, bei 253 0 sehmelzenden 
stereoisomeren Formauftritt. 

Be i s pie 1 2. 
1 Teil Kampferdioxim bezw. Nitroisonitroso

kampfer wird in verdunntem Alkali gelost und 
diese Losung unter gutem Sehutteln allmahlieh 
mit einem grogen Dbersehug (etwa das zehn-

faehe del' bereehneten Menge)N atrium amalgam 
versetzt. Da eine vollstandige Umwandlung 
beider Oxime aueh bei Anwendung eines grol3ell 
Ubersehusses von Amalgam nul' schwierig zu 
erzielen ist, entzieht man sehlielHieh das ge
bildete Bornylendiamin del' alkalisehen Losung 
mit Ather und reinigt es wie oben angegeben. 
Das unverandert gebliebene Oxim lalh sieh aus 
del' alkalisehen I,osung dureh Saurezusatz wieder 
abseheiden. 

Be i s pie 1 3. 

Unterwirft man eine alkalisehe Losung del' 
genannten Oxime unter Benutzung einer hohen 
Stromdiehte an einer Bleikathode del' elektro
lytisehen Reduktion, so tritt ebenfalls eine 
ziemlieh vollstandige Umwandlung in Bornylen
diamin ein. Die Isolierung del' Diaminbase 
aus del' alkalischen Losung und die weitele 
Reinigung del' erhaltenen Rohbase geschieht 
naeh den im erst en Beispiel gemachten Angaben. 

Das Bornylendiamin und gewisse seiner 
Derivate besitzen wertvolle therapeutisehe Eigen
sehaften, die von denen anderer Kampfer
abkommlinge durehaus abweiehen. Insbesondere 
kommt ihnen bei volliger U ngiftigkeit eine 
stark antipyretisehe Wirkung zu, die sie zu 
praktiseher Verwendung geeignet erseheinenlal3t. 

Patent- Ansprueh: 

Verfahren zur Darstellung von Bornylen
diamin, darin bestehend, dal& man das Oxim 
des Amino-, Isonitroso- oder Isonitrokampfers 
del' Einwirkung reduzierender Mittel unterwirft. 

No. 160471. (F. 18762.) KL. 120. FARBENFABRIKEN VORM. FRIEDR. BAYER & CO. 
IN ELBERFELD. 

Verfahren znr Darstellnng von m.Tolylsemikarbazid. 

Zusatz zum Patente 157572 'Com 9. Dezember 1903. 

Vom 13. April 1904. 

Ausgelegt den 16. Januar 1905. - Erteilt den 3. April 1905. 

Das gemal& Patent 157572, Kl. 12, dar
stellbare, bisher unbekannte m -Toly lsemikarba
zid del' Formel: 

CHa 
I 
/~ 

I~)-NH' NH· CO· NH2 
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besitzt sehr wertvolle, therapeutisch wichtige 
Eigenschaften. 

Es wurde nun gefunden, dal3 man diesen 
neuen wertvollen Korper auch in der Weise 
erhalten kann, dal3 man das Di-m-tolylkarbazid 
auf Harnstofl' odeI' Ammoniak einwirken lal3t. 

Beispiel 1. 

270 g des durch die Einwirkung von m-
1'olylhydrazin auf Diphenylkarbonat erhalt-

Die Schmelze wird darauf in heil3em 
Alkohol gelost. Beim Erkalten scheidet sich 
ein dicker Kristallbrei aus, del' abgesaugt und 
aus Wasser umkrista11isiert das m-To1y1semi
karbazid in reiner Form darstellt. 

Beispiel 2. 

300 g Di-m-to1ylkarbazid werden mit del' 
gleichen Menge 10 prozentigen .Ammoniaks 
2 Stun den lang im Autoklaven auf 180 0 erhitzt. 
Man trennt dar auf das abgeschiedene m-'l'olyl
semikarbazid von del' j1'liissigkeit und kristalli
siert es aus Wasser urn. 

lichen I)i-m-toly1karbazids (Schme1zpunkt 184 0) 

werden mit 90 g Harnstofl' gemischt und das 
so erhaltene Gemenge 1angsam auf 160 0 erhitzt 
und 2 Stunden lang bei diesel' Temperatur 
gehalten. Die Reaktion vollzieht sich nach 
folgender Gleichung': 

Patent-.Anspriiche: 

1. Abanderung des durch Patent 157572 ge
schiitzten Verfahrens zur Darstellung von m
Tolylsemikarbazid, dadurch gekennzeichnet, 
dal3 man auf Harnstofl' statt des m-Tolyl
hydrazins das Di-m-tolylkarbazid einwirken 
lal3t. 

2. Del' Ersatz des Harnstofl'es in dem Ver
fahren gema~ Anspruch 1 durch .Ammoniak. 

Fr. P. 349968 und Zusatz vom 29. August 1904. 
Vergl. B. VII, S, 638. 

No. 162630. (F. 19029.) KL. 12 o. FARBENFABRIKEN VORM. FRIEDR. BAYER & CO. 
IN ELBERFELD. 

Verfahren zur Darstellung von m-Tolylsemikarbazid. 

Zusatz zum Patente 157572 vom 9. Dezember 1903.*) 

Vom 13. April 1904. 

Ausgelegt den 6. April 1905. - Erteilt den 3. Juli 1905. 

Das gemal3 dem Hauptpatent darstellbare 
bisher unbekannte m-'l'olylsemikarbazid del' 
Formel: • 

besitzt sehr wertvolle, therapeutisch wichtige 
Eigenschaften. 

Es wurde nun gefunden, dal3 man diesen 
wertvollen Korper auch in del' Weise erhalten 
kann, da~ man an Stelle del' gemal~ dem Haupt
patent verwendeten Urethane hier das Harn-

*) Friiheres Zusatzpatent: 160471. 

fltofl'chlorid (NH2 . CO· C1) aufm-'1'01y1hydrazin 
einwirken 1al3t. 

Beispiel: 

244 g m-Tolylhydrazin werden in 1000 g 
Benzol geIost und hierzu unter Kiihlung nach 
und nach eine Losung von 79,5 g Carbamin
saurech10rid in 500 g Benzol zugefiigt. Die 
Reaktion volIzieht sich nach folgender Gleichung: 

2 C Ha . C6 H4 . N H . N HB + N H2 . CO· C1 = 
CHao C6 H4 · NH· NH· CONH2 + 

CHa · C6 H4 · NH, NH2 · HCI. 
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Del' ausgeschiedene dicke Kristallbrei wird 
abgesaugt und durch Behandeln mit kaltem 
Wasser von dem salzsauren m-Tolylhydrazin 
befreit. Nach dem Umkristallisieren aus Wasser 
unter Zugabe von Tierkohle stellt das so 
gewonnene m - Toly lsemikarbazid gHinzende 
Kristalle vom Schmelzpunkt 183 bis 184 ° dar. 

Patent-Anspruch: 
Weitere Ausbildung des durch Patent 157572 

geschiitzten Verfahrens zur Darstellung von m
Tolylsemikarbazid, dadurch gekennzeichnet, da13 
man an Stelle del' gema13 dem Hauptpatent zu 
verwendenden Urethane das Oarbaminsaure
chlorid auf m-Tolylhydrazin einwirken la13t. 

No. 1(:i2823. (F. 19030.) KL. 120. FARBENFABRIKEN VORM. FRIEDR. BAYER & CO. 
IN ELBERlfELD. 

Verfahren zur Darstellung von m.Tolylsemikarbazid. 

Zusatz zum Patente 157572 vom 9. Dezember 1903.*) 

Vom 13. April 1904. 

Ausgelegt den 13. April 1905. - Erteilt den 10. Juli 1905. 

Das gema13 dem Hauptpatent erhaltliche, 
bisher unbekannte m - Tolylsemikarbazid del' 
Formel: 

OHs 
I 
/~ 

I I ",/-NH. NH· 00· NH2 

besitzt sehr wertvolle, therapeutisch wichtige 
Eigenschaften. 

Es wurde nun gefunden, da13 man diesen 
neuen wertvollen Korper auch in del' Weise 
erhalten kann, da13 man m-Tolylhydrazinkarbon
saureester auf Ammoniak einwirken la13t. 

Beispiel 1. 

100 g des durch die Einwirkung von Ohlor
kohlensaurephenylester auf m-Tolylhydrazin er
haltlichen Phenylesters del' m-Tolylhydrazin
karbonsaure (farbl08e Kristalle vom Schmelz
punkt 134 0) werden mit 100 g 10 prozentigem 
Ammoniak und 900 g Wasser gemischt und 
die so erhaItene Suspension einige Zeit erwarmt. 
Die Reaktion vollzieht sich nach folgender 
Gleichung: 

o Hs . 06 H4 . N H . N H . 0 ° ° . 06 Hii + 
N Hs = 0 Hs . 06 H4 . N H . N H . 0 ° . N H2 + 

°6 HIi OH. 

Nach dem Umkristallisieren aus hei13em 
Wasser erhalt man das m - Tolylsemikarbazid 
in reiner Form vom Schmelzpunkt 183 bis 184 o. 

Man kann die Reaktion auch bei Abwesen
he it von Wasser, z. B. mit alkoholischem 
Ammoniak, ausfuhren. 

Be i sp i e I 2. 

300 g des durch die Einwirkung von Ohlor
kohlensauremethylester auf m-Tolylhydrazin er
haltlichen Methylesters del' m-Tolylhydrazill
karbonsaure (wei13e, bei 119 0 schmelzellde 
Kristalle) werden mit 300 g 10 prozentigem 
Ammoniak 3 Stunden lang im Autoklaven auf 
150 0 erhitzt. Del' abgeschiedene Kristallbrei 
wird abgesaugt und aus hei13em Wasser um
kristallisiert. Man erhalt so das m-Tolylsemi
karbazid in reiner Form. 

Patent-Anspruch: 

Abanderung des durch Patent 157572 ge
schiitzten Verfahrens zur Darstellung von m
Tolylsemikarbazid, darin bestehend, dal~ man 
m-'folylhydrazin nicht direkt in m-Tolylsemi
karbazid iiberfuhrt, sondern die aus m-Tolyl
hydrazin erhaltlichen m-Tolylhydrazinkarboll
saureester auf Ammoniak eillwirken la13t. 

*) Friihere Zusatzpatente: 160471 und 162630. 
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No. 163035. (F. 19028.) KL. 12 o. FARBENFABRIKEN VORM. FRIEDR. BAYER & CO. 
IN ELBERFELD. 

Verlahren zur Darstellung von m.Tolylsemikarbazid. 

Zusatz zum Patente 157572 vom 9. Dezember 190'J.*) 

Vom 13. April 1904. 

Ausgelegt den 20. April 1905. - Erteilt den 17. Juli 1905. 

Das gema13 dem Hauptpatent darstellbare 
bisher unbekannte m - Tolylsemikal'bazid der 
:E'ormel: 

OHa 

)'" 
I I ",/-NH. NH· 09NHg 

besitzt sehr wertvolle, therapeutisch wichtige 
Eigenschaften. 

Es wurde nun gefunden, da13 man diesen 
wertvollen Korper aueh in der Weise erhalten 
kann, da13 man (analog dem Berichte d. D. 
chem. Ges. 36, 1903, S. 1360 beschriebenen 
Verfahren zur Gewinnung von I-Phenylsemi
barkazid) das asymmetrische m -Tolylsemikarbazid 
(2-m-Tolysemikarbazid) durch Erhitzen umlagert. 

Beispiel: 

Zur Darstellung des 2-m-'l'01ylsemikarbazids 
wird zunachst durch die Einwirkung von Benz
aldehyd auf m - Tolylhydrazin in verdiinnter 
alkoholischer Losung das entsprechende Hydra
zon (OaHli' OR: N . NH· 06H4' OHa) dar
gestellt, das gelblich wei13e, in Wasser fast 
unlosliche Kristalle vom Schmelzpunkt 96 0 

bildet. Durch die Einwirkung von Phosgen 
auf dieses Hydrazon iu Benzollosung und bei 
Gegenwart von Pyridin entsteht das in Form 
von farblosen Kristallen vom Schmelzpunkt 69 
bis 70 0 erhaltliche Ohlorid der Formel 

Oa H5 . 0 H : N . N . 0 6 H4 . 0 Ha, 
I 
00·01 

welches in alkoholischer Losung mit Ammoniak 
behandelt in das Benzaldehyd-2-m-tolylsemi
karbazon iibergeht. Dieser Korper bildet farb
lose, in Wasser wenig losliche Kristalle, die bei 
142 0 schmelzen. Durch Kochen seiner alkoho
lischen Losung mit Schwefelsaure entsteht 
daraus durch hydrolytische Spaltung das 2-m
Toly lsemikarbazid. 

50 g des so erhaltenen Korpers der Formel: 

welcher farblose Kristallnadeln vom Schmelz
punkt 88 0 darstellt, werden 1/2 Stunde auf 140 0 

erhitzt. Die geschmolzene und wieder erkaltete 
Masse wird darauf mit hei13em Wasser extrahiert 
und die so erhaltene Losung filtriert. Aus dem 
Filtrat scheidet sich beim Erkalten das m-Tolyl
semikarbazid aus, das nach nochmaligem Um
kristallisieren aus Wasser bei 183 bis 184 0 

schmilzt. 

Patent-Anspruch: 

Abanderung des durch Patent 157572 ge
schiitzten Verfahrens zur Darstellung von m
Tolylsemikarbazid, darin bestehend, da13 man 
nicht direkt m-Tolylhydrazin in m-Tolylsemi
karbazid iiberfiihrt, sondern das aus m-Tolyl
hydrazin erhaltliche asymmetrische m - 'l'olyl
semikarbazid (2 - m - r.rolylsemikarbazid) durch 
Erhitzen umlagert. 

*) Friihere Zusatzpatente: 1€0471, 162630 und 162823. 
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No. 163036. (F. 18863.) KL. 120. FARBENFABRIKEN VORM. FRlEDR. BAYER & CO. 
IN ELBERFELD. 

Verfahren znr Darstellnng von m.Tolylsemikarbazid. 

Zusatz zum Patente 157572 vom 9. Dezember 1903.*) 

Vom 15. Mai 1904. 

Ausgelegt den 20. April 1905. - Erteilt den 17. Juli 1903. 

Das gema~ dem Hauptpatent darstellbare 
bisher unbekannte m - Tolylsemikarbazid del' 
Formel: 

CHs 
I 

/"'II 
,,)-NH. NH· CO· NH2 

besitzt sehr wertvolle, therapeutiseh wiehtige 
Eigensehaften. 

Es wurde nun gefunden, dal~ man diesen 
wertvollen Karpel' analog dem bekannten 
Verfahren del' Darstellung von Phenylsemi
karbazid aueh in del' Weise erhalten kann, 
da~ man an das bisher noeh nieht bekannte 
m - 'l'olylhydrazinkarbonsaurenitril del' Formel: 

C Hs' C6 H4,' N H·N H· C N 

dureh die Einwirkung von verseifenden Mitteln 
ein Molekul Wasser anlagert. 

Beispiel: 

Eine atherisehe Lasung von 147 'l'eilen 
m - Toly Ihydrazinkarbonsaurenitril (erhalten 
durch die Einwirkung von 106 'l'eilen Brom
cyan auf 244 Teile m-'l'olylhydrazin) wird 
mehrmals mit salzsaurehaltigem Wasser aus
geschiittelt und die so erhaltenenen vereinigten 

salzsauren Lasungen durch Eindampfen auf 
dem Wasserbade konzentriert. Beim Erkalten 
kristallisiert das m - Tolylsemikarbazid aus, 
welches nach dem Umkristallisieren aua heigem 
Wassel' unter Zusatz von Tierkohle bei 183 
bis 184 0 sehmilzt. 

Das als Ausgangsmaterial verwendete 
m - Tolylhydrazinkarbonsaurenitril wird z. B. 
durch die Einwirkung von Bromcyan auf 
m-Tolylhydrazin in atherischer Lasung er
halten. Es entsteht hierbei ein Niederschlag 
von bromwasserstoifsaurem m - 'l'olylhydra~in, 
wahrend das gebildete Nitril im Ather gelost 
bleibt. Diese atherische Lasung kann direkt 
in dem 0 ben beschrie benen Verfahren Ver
wendung finden. Beim Verdampfen del' 
atherisehen Lasung bleibt das Nitril als leicht 
zersetzliches 01 zuriick. 

Die Anlagerung von 1 Molekul Wasser 
an das m-'l'olylhydrazinkarbonsaurenitril kann 
auch mit Hilfe von Wasser, Schwefelsaure 
odeI' anderen geeigneten Agentien bewirkt 
werden. 

Patent-Anspruch: 
Abanderung des durch Patent 157572 ge

schiitzten Verfahrens zur Darstellung von 
m-Tolylsemikarbazid, dadurch gekennzeichnet, 
dal~ man nicht direkt vom m-Tolylhydrazin 
ausgeht, sondel'll m-Tolylhydrazinkarbonsaure
nitril mit verseifenden Mitteln behandelt. 

No. 163037. (F. 19025.) KL. 120. FARBENFABRIKEN VORM. FRIEDR. BAYER & CO. 
IN ELBERFELD. 

Verfahren znr Darstellnng von m.Tolylsemikarbazid. 

Zusatz zum Patente 157572 vom 9. Dezember 1903.**) 

Vom 26. Juni 1904. 

Ausgelegt den 20. April 1905. - Erteilt den 17. Juli 1905. 

Das gema~ dem Hauptpatent darstellbare, 
bisher unbekannte m - Tolylsemikarbazid del' 
Formel: 

CHs 
I 

/"'-
I,,,)-NH. NH· CO· NH2 

*) Friihere Zusatzpatente: 160471, 162630, 162823 und 163035. 
**) Friihere Zusatzpatente: 160471, 162630, 162823, 163035 und 163036. 
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besitzt sehr wertvolle therapeutisch wichtige 
Eigenschaften. 

Es wurde nun gefunden, dal3 man dies en 
Korper auch in der Weise erhalten kann, dal~ 
man entweder aus den bisher noch nicht be
kannten Salzen der Iminoather der m-'I'olyl
hydrazinkarbonsaure der allgemeinen Formel: 

OH5 

)"" I I /NH 
,,/-NH.NH.O~OR ·HHalogen 

durch Erhitzen Halogenalkyl abspaltet, oder 
dal3 man diese Korper mit Wasser behande1t. 

Die sa1zsauren Iminoather der m - '1'oly1-
hydrazinkarbonsaure erhalt man z. B. durch 
Einleitung von Ohlorwasserstofl' in eine athe
rische Losung von berechneten Mengen eines 
Alkoho1s und des m - T01ylhydrazinkarbon
saurenitrils 0 Ha . 0 6 H4 • N H· N H· 0 N (erhalten 
aus Bromcyan und m-To1ylhydrazin), aus dem 
durch An1agerung von einem Molekul Wasser 
durch die Einwirkung von verseifenden Mitteln 
nach dem Verfahren des, Patentes 163036 
ebenfalls das m - Tolylsemikarbazid gewonnen 
werden kann. 

Beispiel 1. 

100 g salzsaurer Iminoathylather der m
Tolylhydrazinkarbonsaure werden im Olbade 
auf 130 bis 140 ° zum Schmelzen erhitzt. Die 
Reaktion vollzieht sich nach folgender Gleichung: 

Sobald kein Ohlorathyl mehr entweicht, wird 
die Masse aus Wasser umkristallisiert. Man 
erhalt so das m - '1'olylsemikarbazid in reiner 
}I'orm vom Schmelzpunkt 183 bis 184 o. 

Be i s pi e 1 2. 

50 g bromwasserstofl'saurer Iminomethyl
ather der m - 'I'olylhydrazinkarbonsaure werden 
mit der vierfachen Menge Wasser angeriihrt. 
Es tritt zunachst klare Losung ein, sehr bald 
aber erf01gt die Reaktion unter Triibung der 
Fliissigkeit. Man erwarmt nunmehr, bis 
wiederum eine klare Losung erhalten wird, 
und la13t erkalten. Das nach folgender Gleichung: 

gebildete m - 'I'olylsemikarbazid scheidet sich 
dabei aus. 

Die Reaktion verlauft in analoger Weise 
bei Verwendung anderer als der obenerwahnten 
Salze von Iminoathern der m-Tolylhydrazin
karbonsaure. 

Patent-Anspruch: 

Abanderung des durch Patent 157572 
geschiitzten Verfahrens zur Darstellung von 
m-Toly1semikarbazid, dadurch gekennzeichnet, 
da13 man nicht direkt m-Tolylhydrazin in 
m-'I'oly1semikarbazid iiberfuhrt, sondern die 
Salze del' Imino ester von m - 'l'olylhydrazin
karbonsaure fur sich erhitzt odeI' mit Wasser 
behandelt. 

No. 163038. (F. 19093.) KL. 120. FARBENFABRIKEN VORM. FRIEDR. BAYER & CO. 
IN ELBERFELD. 

Verfahren zur Darstellung von m.Tolylsemikarbazid. 

Zusatz zum Patente 157572 'liom 9. Dezembe1' 1903.*) 

Vom 15. Juli 1904. 

Ausgelegt den 20. April 1905. - Erteilt den 17. Juli 1905. 

Das gemal3 dem Hauptpatent erha1t1iche, 
hisher unbekannte m - Tolylsemikarbazid der 
Formel: 

OHa 
I /"" I I ",/-NH. NH· OONHg 

*) Friihere Zusatzpatente: 160471, 162630, 162823, 163035,163036 und 163037. 
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besitzt sehr wertvolle, therapeutiseh wiehtige 
Eigensehaften. 

Es wurde nun gefunden, daB man dies en 
Korper aueh in der Weise erhalten kann, daB 
man die bisher noeh nieht bekannten, am 
Karboxylkohlenstoff substituierten Iminoderivate 
der m-Tolylhydrazinkarbonsaure der allgemeinen 
Formel: 

CHa 
I 

/'" 
I",) NH. NH· C: NH 

I 
X 

(worin X ein Halogenatom oder den Amidorest 
bedeutet), d. h. also die Halogenimide bezw. 
das Amidin del' genannten Saure, mit Wasser 
bezw. mit solehen Agentien, die Ammoniak 
abspalten, behandelt. 

Die obenerwahnten Halogenimide konnen 
z. B. dureh die Einwirkung von Halogen
wasser stoff auf das m - Tolylhydrazinkarbon
saurenitril, das dureh Anlagerung von 1 Mo
Iekul Wasser naeh dem Verfahren des Patentes 
163036 ebenfalls m-Tolylsemikarbazid liefert, 
erhalten werden. Das Amidin del' m - Tolyl
hydrazinkarbonsaure, deren Iminoather in Form 
ihrer Salze dureh Erhitzen oder Behandeln 
mit Wasser naeh dem Verfahren des Patentes 
163037 gleiehfalls m-Tolylsemikarbazid Hefern, 
wird z. B. dureh Erhitzen von Cyanamid mit 
salzsaurem m - 'l'olylhydrazin in alkoholiseher 
Losung gewonnen. 

Beispiel 1. 

1 Teil des Imidehlorids del' m-Tolylhydra
zinkarbonsaure, welches dureh Einleiten von 
Chlorwasserstoff in eine atherisehe Losung 
von m-Tolylhydrazinkarbonsaurenitril als weil&e 
hygroskopisehe Masse erhaltlieh ist, wird mit 
25 'l'eilen Wasser angerUhrt und erwarmt. 
N aeh kurzer Zeit tritt Reaktion ein. Diese 
vollzieht sieh naeh folgender Gleiehung: 

Beim Erkalten seheidet sieh das m-Tolyl
semikarbazid aus, das naeh dem Umkristalli
sieren aus Wasser unter Zusatz von Tierkohle 
bei 183 bis 184 0 sehmilzt. 

Be i s pie I 2. 

10 rreile des salzsauren Amidins der 
m - Tolylhydrazinkarbonsaure (Kristallblattehen 
vom Sehmelzpunkt 190 bis 192 0) werden 
mit 20 'l'eilen einer 20 prozentigen Barium
hydroxydlosung und 50 Teilen Wasser im 
Autoklaven einige Stunden auf 120 0 erhitzt. 
Die Reaktion vollzieht sieh naeh folgender 
Gleiehung: 

Del' so erhaltene Niedersehlag wird ab
filtriert und aus heil&em Wasser umkristallisiert. 
Man erhalt so das Tolylsemikarbazid in reiner 
Form. 

An Stelle von Bariumhydroxyd konnen 
aueh Kalilauge, Natronlauge, Kalkmilch oder
andere Ammoniak abspaltende Mittel Ver
wen dung finden. 

Patent-Ansprueh: 

Abanderung des dureh Patent 157572-
gesehUtzten Verfilhrens zur Darstellung von 
m-Tolylsemikarbazid, darin bestehend, dal& 
man nieht direkt m-Tolylhydrazin in m-Tolyl
semikarbazid Uberflihrt, sondern die aus m
Tolylhydrazin erhaltlichen Imidhalogenide bezw. 
das Amidin del' m - Tolylhydrazinkarbonsaure
mit Wasser bezw. mit Ammoniak abspaltenden 
Mit.teln behandelt. 

No. 181324. (A. 10721.) KL. 12 q. 
AKTIEN-GESELLSCHAFT FUR ANILIN-FABRIKATION IN BERLIN. 

Verfahren zur Darstellung von Salzen aus Naphtholmonosulfosiiuren und 
p.Aminobenzoesiiureiithylester. 

Vom 13. Februar 1904. 

Ausgelegt den 3. Juli 1905. - Erteilt den 7. Januar 1907. 

Es wurde gefunden, daB man aus p-Amino
benzoesaureathylester und N aphtholmonosulfo
sauren mediziniseh wertvolle Salze erhalten 

kann. Diese entstehen beim Zusammenbringen, 
von Losungen von Metallsalzen der Naphthol
monosulfosauren mit Losungen mineralsaurer.· 
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Salze des genannten Esters sowie bei der Ein
wirkung· der freien Napntholmonosulfosauren 
auf den freien Ester. Die neuen Salze scheiden 
sich zum Teil beim Mischen der Losungen 
der Komponenten kristallinisch aus, teils 
bleiben sie ge!Ost. Der Rest kann dann durch 
Eindampfen oder auf andere iibliche Weise 
gewonnen werden, oder es konnen auch un
mittelbar die erhaltenen Losungen Verwendung 
finden. 

Die neuen Salze besitzen die stark an
asthetischen Wirkungen des p-Aminobenzoesaure
athylesters und zeichnen sich vor den mineral
sauren Salzen des Esters durch geringere Reiz
wirkung Aowie grogere Loslichkeit und bess ere 
Bestandigkeit ihrer wal3rigen Losungen aus. 

Gegeniiber den bekanntenVerfahren zur 
Darstellung von phellolsulfosauren Salzen der 
p-Aminobenzoesaureester ergibt sich die Eigenart 
des vorliegenden Verfahrens aus folgendem: 

Es ist als etwas unerwartetes zu betrachten, 
da13 die Naphtholmonosulfosauren sich als 
sauer genug erweisen, um mit einer Substanz 
von so schwachen basischen Eigenschaften, 
wie es der p -Amino benzoesaureathy le~ter ist, 
bestandige Salze zu bilden; denn die Sulfo
sauren der Naphthole sind an und fur sich 
schwachere Sauren als die Sulfosauren des 
Phenols. Da nun die phenolsulfosauren Salze 
des p -Aminobenzoesaureathylesters sich sehr 
leicht spalten, so war die Herstellung bestandiger 
SaIze mit den N aphtholmonosulfosauren um so 
weniger zu erwarten. 

1 

Beispiel: 
246 Teile des neutralen N atriumsalzes 

der ,8-Naphtholmonosulfoslture Schaffer (2·6) 

werden in 3000 Teile Wasser gelost und die 
Losung mit derjenigen aus 201,5 Teile p-Amino
benzoesaureathylesterchlorhydrat in 1000 Teile 
Wasser vereinigt. Nach kurzer Zeit tritt 
Kristallisation ein und nach dem Erkalten wird 
der Kristallbrei abgesaugt, ausgewaschen und 
getrocknet. Das so erhaltene Salz ist in hei13em 
Wasser ziemlich leicht, in kaltem schwerer 
!OsUch. Seine Zusammensetzung entspricht der 
Formel: 

2. 6. 1. 4. 

91OHaOHSOaH. C(\H4' NHg • COOC9H5' 

In ahnlicher Weise erhalt man S·alze des 
p-Aminobenzoesaureathylesters auch aus anderen 
N aphtholmonosulfosauren. 

Patent-Anspruch: 

Verfahren zur Darstellung von Salzen aus 
N a ph tholmon osulfoslturen uud p-Amino benzoe
sltureltthylester in wal3riger Losung oder in 
fester Form, darin bestehend, da13 man neutrale 
Metallsalze der Naphtholmonosulfoslturen auf 
Salze des p-Aminobenzoesltureathylesters bezw. 
die freien Slturen selbst auf freien p-Amino
benzoesaureltthylester einwirken lal3t. 

Fr. P. 355193 vom 13. Juni 1905. E. P. 12292 
vom 13. Juni 1905. Uber phenolsulfosaures Anas
thesin (Sub cutin) vergl. D. R. P. 147790, B. VII, 
S.639. 

No. 189838. (A. 13047.) KL. 120. 
AKTIEN-GESELLSCHAFT FUR ANILIN-FABRIKATION IN BlmLIN. 

Verfahrenzur Darstellung des Urethans der m.Amino-p·li.thoxybenzoesli.ure. 

Vom 7. April 1906. 
Ausgelegt den 23. Mai 1907. - Erteilt den 21. .september 1907. 

Es wurde gefunden, dal3 durch Einwirkung 
von chlorkohlensaurem Athyl auf m-Amino
p-athoxybenzoeslture: 

COOH 
I 

(1 
""rNHg 

I 
OC9 H5 

das bisher unbekannte Urethan dieser Saure 
erhalten wird. 

Aus der Patentschrift 69328 ist bekannt, 
da13 m&n durch Einwirkung von Chlorkohlen
saurealkylester auf p-Aminophenol oder des sen 
Ather die entsprechenden p-Oxyphenylurethane 
oder deren Ather erhltlt. 

Von diesen Korpern unterscheidet sich 
das Endprodukt des vorliegenden Verfahrens 
dadurch, dal3 es nicht von dem Ather des p
Aminophenols, sondern, wie die obige Formel 
zeigt, von demjenigen eines 0 - Aminophenols 
abgeleitet ist. Es tritt ferner hinzu, da13 der 
nach dem vorliegenden Verfahren erhltltliche 
Korper noch eine Karboxylgruppe enthalt; 
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die Gegenwart dieser Gruppe ermoglicht es, 
das Urethanderivat in Form eines in Wasser 
leicht lOslichen N atriumsalzes zu gewinnen, 
das sich wegen dieser Loslichkeit fur die 
Verwendung als Arzneimittel besonders eignet. 

-ober eine Verwendung del' in der Patent
schrift 69328 erwahnten p-Oxyphenylurethane 
ist naheres nicht bekannt geworden. Dag 
die nach dem vorliegenden Verfahren dar
stellbare Substanz als Arzneimittel verwendet 
werden kann, war daher urn so weniger voraus
zusehen, als bekanntermagen im Gegensatz 
zu den Derivaten des p -Aminophenols die 
entsprechenden 0 - Aminophenolderivate ent
weder wirkungslos sind odeI' sogar schadlich 
wirken. 

Was den physiologischen Effekt des Pro
duktes im einzelnen betrifft, so besteht er in 
einer Herabsetzung der Temperatur unO. in 
del' antineuralgischen Wirkung. Die bereits 
obenerwahnte Loslichkeit des Produktes ist 
ein besonderer V orzug gegenuber den bisher im 
Gebrauch befindlichen wasserunloslichen Mitteln. 

Die als Ausgangsmaterial fur das vor
liegende Verfahren dienende m- Amino-p-athoxy
benzoesaure erhalt man durch Oxydation des 
Acetyl- m - amino - p - kresolathers unO. darauf 
folgende Abspaltung der Acetylgruppe; die so 
gewonnene Aminosaure ist in Wasser schwer 
loslich, leicht loslich dagegen in heigem Athyl-

alkohol oder Methylalkohol; ihr Ohlorhydrat 
ist in heigem Wasser leicht loslich und gut 
kristallisierbar. Der Schmelzpunkt der Amino
saure liegt bei 198 bis 199 0 • 

Zur Darstellung des Urethans lost man 
43,6 Teile Ohlorhydrat in 400 'l'eilen Wasser 
und 45 rreilen Soda und gibt bei 40 bis 50 0 

langsam 22,5 Teile chlorkohlensaures Athyl 
hinzu. N ach kurzem Erwarmen auf dem 
Wasserbade fallt man das Urethan mittelst 
Salzsaure; es kristallisiert aus Athylalkohol 
in feillen Nadeln vom Schmelzpunkt 211 bis 
212 0 und ist in 'Vasser und Benzol schwer, 
in Athyl- oder Methylalkohol magig loslich. 

Das Natronsalz wird erhalten durch Losen 
von 50 Teilen Urethanathoxybenzoesaure in 
einer heiI~en Losung von 11,2 rreilen Soda 
in 400 'l'eilen Wasser und Abdampfen bis 
zur rrrockne; es ist in Wasser sehr leicht 
loslich. 

Das nach vorliegendem Verfahren erhaltliche 
Produkt soU als Arzneimittel Verwendung 
finden. 

Patent-Anspruch: . 

Verfahren zur Darstellung des Urethans 
der m-Amino-p-athoxybenzoesaure, darin be
stehend, dag man chlorkohlensaures Athyl auf 
m-Amino-p-athoxybenzoesaure einwirken lalH. 

No. 189333. (R. 23866.) KL. 120. J. D. RIEDEL AKT.-GES. IN BERLIN. 

Verfahren zur Darstellung der Eugenolester von o· und m·Aminobenzoesaure. 

Vom 16. Januar 1907. 
Ausgelegt den 27. Mai 1907. - Erteilt den 26. August 1907. 

Es wurde die Entdeckung gemacht, dag 
das durch die Patentschrift 67923 (vergl. auch 
Berichte der deutschen pharmazeutischen Gesell
schaft 1892, S. 155 ff.) bekannt gewordene 
p - Aminobenzoyleugenol neben seiner nach
haltig antiseptischen Eigenschaft schon in 
kleinsten Mengen eine ortlich betaubende 
Wirkung entfaltet, ohne Reizerscheinungen her
vorzurufen, unO. sich deshalb besonders zur An
wendung in der Zahnchirurgie eignet. Diese 
Eigenschaft des Eugenolesters von p-Amino
benzoesaure ist in den angefuhrten Literatur
stell en nicht erwahnt, sie ist jedenfalls den 
fruheren Autoren entgangen. Es wurde ferner 
gefunden, dag diese therapeutisch wertvollen 
Eigenschaften auch den Eugenolestern der 0-

und m-Aminobenzoesaure zukommen. Durch 
Patentschrift 170587 sind die Alkaminester der 
0- und m-Aminobenzoesaure als reizlose Lokal
anasthetika bekannt geworden; es war aber 
keineswegs vorauszusehen, dag auch durch Ver-

esterung der 0- und m-Aminobenzoesaure mit 
einem komplizierter gebauten Phenol, dem 
Eugenol, reizlose Anasthetika erhalten werden. 
Diese bisher noch nicht bekannten Eugenolester 
der 0- unO. m-Aminobenzoesaure werdenerhalten, 
indem man 0- unO. m-Nitrobenzoyleugenol der 
Reduktion unterwirft. 

Beispiel 1. 

0- Ami nob en z 0 y I e ug e n 0 1. 
16,4 Teile Eugenol werden in 105 'l'eilen 

wagriger N ormalkalilauge und 25 bis 50 Teilen 
Benzol gelostund 19 bis 20 Teile 0-Nitro
benzoylchlorid zugegeben. Bis zur Beendigung 
der unter lebhafter Selbsterwarmung einsetzen
den Reaktion wird kraftig geruhrt oder ge
schuttelt; das Ende der Reaktion gibt sich durch 
das Verschwinden der gelben Farbung des 
Eugenolsalzes sowie der Erwarmung zu erkennen. 
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Die Benzollosnng enthalt alsdann das 0-Nitro
benzoyleugenol; sie wird von der wa~rigen 
Schicht abgetrennt, mit Wasser gewaschen und 
getrocknet. Beim Abdestillieren des Benzols 
bleibt das 0 - Nitrobenzoyleugenol in nahezu 
reinem Zustand und in quantitativer Ausbeute 
zuriick. Es ist in Wasser unloslich, lost sich 
aber leicht in den gebrauchlichen organischen 
Losungsmitteln und kristallisiert aus Essigester 
in schwach gelblichen, stark lichtbrechenden 
und kreuzweis verwachsenen Prism en vom 
Schmelzpunkt 60 bis 62°. 

6 Gewichtsteile dieses Nitroesters werden 
mit 15 V olumteilen Spiritus angerfihrt und 
allmahlich 10 Volumteile einer stark sauren 
Zinnchloritrlosung eingetragen. Die bis auf 
etwa 55 ° steig en de Selbsterwarmung genfigt, 
um in kurzer Zeit den Nitroester zur Amino
verbindung zu reduzieren. Die rotlichgelbe 
Llisung wird alsdann in Wasser eingetragen 
und das sich hierbei ausscheidende o-Amino
benzoyleugenol abgesaugt und mit Wasser gut 
nachgewaschen. N ach dem 'l'rocknen wird es 
aus Eisessig, Methylalkohol oder einem Gemisch 
von Ather und Petrolather umkristallisiert. Es 
bildet gelblichwei~e, glanzende Platten, die bei 
98 bis 99 ° schmelzen und in Essigester, Aceton, 
Ather, Benzol sowie in warmem Alkohol, Eis
essig und Ligroin leicht loslich sind; die 
Losungen fluoreszieren blau. 

Berechnet fiir 017 H17 0 3 N : 

72,04 pOt 0 und 6,05 pOt H. 

Gefunden: 

71,91 pOt 0 mid 5,98 pOt H. 

Die Acetylverbindung, durch kurzes 
Aufkochen des 0 - Aminobenzoyleugenols mit 
Essigsll.ureanhydrid erhalten, kristallisiert aus 
Methylalkohol in gelblichweil3en, flachen Nadeln 
vom Schmelzpunkt 102 bis 103°. 

Berechnet fur 019 H19 0 4 N : 

70,11 pOt 0 und 5,89 pOt H. 

Gefunden: 

69,84 pOt 0 und 5,95 pOt H. 

Beispiel 2. 

m - Am i nob enz oyl eugeno 1. 

a) 16,4 'l'eile Eugenol werden in 105 Teilen 
N ormalkalilauge gelost und nach dem Eintragen 
von 20 Teilen m-Nitrobenzoylchlorid kraftig 
geschiittelt oder geriihrt. N ach 'dem Erkalten 
wird das hierbei entstandene m-Nitrobenzoyl-

eugenol abgesaugt und mit kaltem Wasser 
ausgewaschen. Es kristallisiert aus Essigester 
in gelblichen, gut ausgebiIdeten, sechs- und 
achtseitigen Prismen, deren eine Achse stark 
verkiirzt ist. Schmelzpunkt 71 his 72 o. Es 
zeigt die gleichen Loslichkeitsverhaltnisse wie 
die 0-Verbindung. 

10 Teile dieses m - Nitrobenzoyleugenols 
werden mit 20 Teilen Spiritus und 30 Teilen 
Salzsaure (spezifisches Gewicht 1,124) verrfihrt 
und bis zum Schmelzen des Nitroesters und 
gelindem Sieden des Alkohols erhitzt. Dann 
werden allmahlich 8 Teile Zinn eingetragen; 
die sogleich lebhaft einsetzende Reaktion ist in 
kurzer Zeit beendet. Die gelb gefarbte Llisung 
wirdnach dem Erkalten in Wasser eingetragen; 
bei langerem Stehen scheidet sich ein Teil des 
m-Aminobenzoyleugenols als Ohlorhydrat aus, 
wll.hrend die iibrige Menge in der iiberschfissigen 
Salzsaure gelost bleibt. Ohne diese Aus
scheidung des Ohlorhydrats abzuwarten, wird 
die Flussigkeit mit Ammoniak ubersll.ttigt, das 
Gemenge von Zinnoxyd und m-Aminobenzoyl
eugenol abgesaugt und nach dem Trocknen mit 
Alkohol oder Aceton ausgekocht. Dievom Zinn
oxyd abfiltrierte Llisung hinterlll.l3t nach dem 
Abdestillieren des Losungsmittels die Amino
verbindung zunachst als gelbliches 01, das beirn 
Erkalten bald erstarrt; durch Kristallisation 
aus Methylalkohol oder Atherligroin kann sie 
vollends gereinigt werden. Das m - Amino
benzoyleugenol kristallisi,ert in gelblichen, 
glanzenden Prismen vom Schmelzpunkt 72 bis 
73°. In den gebrauchlichen organischen 
Losungsmitteln mit Ausnahme von Ligroin und 
Petrol ather sehr leicht loslich. 

Berechnet fur 017 H17 0 8 N: 

72,04 pOt 0 und 6,05 pOt H. 

Gefunden: 

71,80 pOt 0 und 6,08 pOt H. 

Das 0 h lor h y d rat kristallisiert aus einern 
Gemisch von wasserfreiem Alkohol und Ather 
in gelblichweWen Schiippchen vom Schmelz
punkt 160 bis 162 0; durch Wasser wird es in 
Base und Salzsaure gespalten. 

Die Ac e ty Iv e r bin dung kristallisiert 
aus Methylalkohol in fast farblosen derben 
Platten, die bei 102 ° schmelzen. 

Berechnet fur 019 H19 0 4 N : 

70,11 pOt 0 und 5,89 pOt H. 

Gefunden: 

70,42 pOt 0 und 6,13 pOt H. 
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b) 1 Teil m-Nitrobenzoyleugenol wird mit 
S Teilen hochprozentiger Essigsllure tibergossen 
und unter Zugabe von Zinkstaub auf 50 bis 
60 0 erwllrmt. Die schwach gelbgefllrbte, vom 
ungel1lsten Zinkstaub abfiltrierte L1lsung lll~t 
beim Verdtinnen mit Wasser das m-Amino
benzoyleugenol als gelbliches en ausfallen, das 
nach einiger Zeit erstarrt. N ach dem Absaugen, 
Auswaschen mit Wasser und 'frocknen wird es, 
wie in Beispiel 2 angegeben ist, durch Kristalli
sation gereinigt. 

An Stelle der angeftihl·ten Reduktionsmittel 
k1lnnen auch die iibrigen gebrlluchlichen Mittel, 

wie Eisenfeile, Schwefelammonium u. dergl., 
verwendet werden. 

Das 0- und m-Aminobenzoyleugenol soIl 
therapeutische Verwendung finden. 

Patent-Anspruch: 

VerfahreIi zur Darstellung der Eugenol
ester von 0- und m-Aminobenzoesllure, darin 
bestehend , dal~ man die Eugenolester von 
0- und m - Nitrobenzoesllure der Reduktion 
unterwirft. 

No. 179627. (E. 10430.) KL.12q. FARBWERKE VORM. MEISTER LUCIUS & BRUNING 
IN HOCHST AIM. 

Verfahren zur Darstellung von p. Amino benzoesiiurealkaminestern. 

Vom 27. November 1904. 

Ausgelegt den 15. Februar 1906. - Erteilt den 12. November 1906. 

Es ist bekannt, da~ die Ester aromatischer 
Slluren mehr oder minder starke anli.sthesierende 
Eigenschaften besitzen, dal~ aber nur einzelne 
von ihnen praktisch verwendbar sind, da vielen 
dieser Ester unangenehme N ebenwirkungen, 
z. B. Reiz- und Atzwirkullgell usw., eigen sind. 
Diese Erfahrung wurde auch mit dem Benzoe
sli.urepiperidino,li.thylester 0 6 H5-0 00- 0 Hll-
OHg-NOIi RIO und einigen li.hnlich zusammell
gesetzten Estern gemacht, sie bewirken nur 
eine kurz andauernde Anasthesie und so starke 
Reizwirkung, dal~ sie praktisch nicht verwend
bar sind. 

Hingegen wurde gefunden, d~ man durch 
Reduktion der p-Nitrobenzoesli.urealkaminester 
- die erhli.ltlich sind dmch Veresterung der 
p-Nitrobenzoesaure mit Alkaminen, z. B. durch 
Einwirkung von p-Nitrobenzoylchlorid auf die 
Alkamine, oder durch Umsetzung der p-Nitro
benzoesaureester von Ohlorhydrinen, wieAthylen
chlorhydrin, mit Basen, wie z. B. Piperidin 
und Diathylamin - neue Verbindungen, nllmlich 
p-AminobenzoesiLurealkaminester, gewinnt, die 
wertvolle Eigenschaften besitzen. Sie bilden 
mit eillflm Aquivalent Saure leicht wasser-
11lsliche Salze und bewirken lang andauernde 
Anli.sthesie ohne begleitende Reizerscheinungen. 

Beispiel 1. 

Gleiche Mengen Athylenchlorhydrin .. und 
p-Nitrobenzoylchlorid werden so lange im Olbad 
allmli.hlich auf 120 bis 125 0 erhitzt, bis die 
Salzsli.ureentwicklung beendet ist, dann behandelt 
man das 1llige Reaktionsprodukt mit Wasser, 
wobei es nltch und nach fest wird. Zur Reini-

Friedlaender. VIII. 

gung kristallisiert man es aus verdiinntem 
Alkohol um, wobei man das p-Nitrobenzoyl
chlorli.thanol 0 6 H4 (N 0ll) 0 O2 0 Hll 0 Hll Cl in 
weil~en Nadeln vom Schmelzpunkt 56 0 erhli.lt. 

5 g Nitrobenzoylchlorathanol und 4,3 g 
Piperidin werden etwa 10 Stun den im Ein
schmelzrohr auf 100 bis 120 0 erhitzt. Der 
R1lhreninhalt besteht dann aus einer mit einem 
01 durchtrli.nkten Kristallmasse; diese wird mit 
Wasser behandelt, wobei die Kristalle - salz
saures Piperidin - in L1lsung gehen und das 
01 zuriickbleibt. l{an nimIIit es in Ather auf, 
entzieht es der li.therischen L1lsung mit ver
diinnter Salzsli.ure und scheidet es mit Kalium
karbonat wieder abo Das so gewonnene p-Nitro
benzoylpiperidoathanol 0 6 H4 (N O2 ) 0 O2 0 Hll 
o Hll N 0 5 RIO wird abermals in Ather auf
genommen und hinterbleibt beim Verdunsten 
des L1lsungsmittels als 01, das beim Stehen 
erstarrt; es schmilzt bei 61 bis 62 o. 

Zur Darstellung dieser Verbindung kann 
man auch in der Weise verfahren, da~ die an
gegebenen Mengen der Komponenten 10 bis 
12 Stun den in Xyloll1lsung unter Riickflul~ 

gekocht werden, wobei sich salzsaures Piperidin 
abscheidet, wli.hrend das p-Nitrobenzoylpiperido
li.thanol im Xylol gel1lst bleibt. Zur Isolierung 
dieser Verb in dung filtriert man das Piperidin
salz ab, engt die Xyloll1lsung ein und entzieht 
ihr mit verdiinnter Salzsli.ure das Reaktipns
produkt, das man in der oben angegebenen 
Weise reinigt. 

Heduziert man das p-Nitrobenzoylpiperido
li.thanol, z. B. mit Zinn und Salzsli.ure, so erhli.~t 
man eine L1lsung, die nunmehr die entsprechende 
Aminobase enthalt. Entzinnt man diese durch 

63 
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Einleiten von Schwefelwasserstoft' und fiigt 
Kaliumkarbonat zum Filtrat, fiO fallt die neue 
Base als bald erstarrendf'.s 01 aus; sie kristalli
siert aus Ligroin oder verdiinntem Alkohol in 
weigen Nadelchen und bildet mit der berech
neten Menge Salzsaure ein Monochlorhydrat, 
welches aus absolutem Alkohol in weil~en N adeln 
vom Schmelzpunkt 213 ° kristallisiert und sich 
in Wasser sehr leicht mit vollstandig' neutraler 
Reaktion lost. 

Beispiel 2. 

Erhitzt man 2 g p-Nitrobenzoylchlorathanol 
mit 2 g Diathylamin etwa 10 Stunden im Ein
schmelzrohr auf 100 bis 120 0, so erhalt man 
eine von Kristallen durchsetzte olige Masse und 
aus dieser wie oben das p-Nitrobenzoyldiathyl
aminoiithanol C6 H4 (N02) C O2 C H2 C H2 N (02 H5)2 
als leicht in Ather lOsliches dickfliissiges 01. 

Dieses lagt sich in derselben Weise wie 
das p-Nitrobenzoy lpiperidoathanol zum p-Amino
benzoy ldiathylaminoathanol reduzieren, welches 
aus salzsaurer Losung auf Zusa~?, von Natrium
karbonat als bald erstarrendes 01 ausfallt. Die 
Verbindung kristallisiert aus veniliinntem Alkohol 
mit 2 Molekulen Kristallwasser in weil~en 

Nadelchen; sie schmilzt bei 51 0• Mit 1 Molekul 
Salzsaure bildet sie ein Monochlorhydrat, welches 
aus Alkohol in N adeln kristallisiert, die bei 156 ° 
schmelzen; es ist in Wasser sehr leicht mit 
neutraler Reaktion loslich. 

Be i s pie I 3. 

Diathylaminoaceton (1 ~.olekul) wird in 
gleicher Menge wasserfreiem Ather gelost und 
diese Losung langsam zu der wie iiblich her
gestellten eiskalten atherischen Losung von 
Magnesiumjodmethyl (1 Molekul) zugegeben. 
Nach eintagigem Stehen wird mit Wasser zer
setzt und mit verdiinnter Salzsaure die Base 
aufgenommen. DurchAlkali abgeschieden wird 
diese dann mit Ather extrahiert und durch 
fraktionierte Destillation im Vakuum (11 mm) 
das Diathylaminobutanol (Methyldiathylamin~
dimethylkarbinol) als bei 55 ° siedendes 01 
erhalten. 

No.1 Nit rob a s e 

1. p-Nitrobenzoylpiperidoathanol: 
/N02 

C6 H4" C02 CH2 CH2 • NC5 H10, 

8chmelzpunkt 61 bis 62°. 

1 'reil Diathylaminobutanol wird in 4 Teilen 
Benzol gelOst, mit 2 Teilen p-Nitrobenzoy 1-
chlorid versetzt und das Gemenge nach Ablauf 
der von selbst unter Warmeentwicklung statt
findenden Reaktion 3 Stunden auf dem Wasser
bad erwarmt. N achdem das Benzol abdestilliert 
ist, wird der Riickstand mit Wasser in der 
Warme digeriert und filtriert. Aus der Losung 
wird dann durch Alkali der ~itroester gefallt, 
er bildet ein bald erstarrendes 01 und kristalli
siert aus Ligroin; Schmelzpunkt 47 bis 48 o. 

Der Nitroester wird mit del' gleichen Menge 
Alkohol und del' fiinffachen 25 prozentiger Essig
saure gelOst, Eisenspane zugegeben und 2 Stunden 
auf dem Wasserbad erwarmt. ]\lan versetzt 
dann mit Soda, filtriert und zieht den 1!'ilter
riickstand mit Alkohol aus. N ach Abdestillieren 
des Alkohols wird der Riickstand mit Salzsaure 
versetzt und aUB der salzsauren Losung die 
Base durch Sodazusatz und Ausschutteln mit 
Ather isoliert. Beim Verdampfen des Athers 
hinterbleibt das p.~ Aminobenzoyldiathylamino
butanol als dickes 01. Das entsprechende Mono
chlorhydrat schmilzt bei 183 bis 184 o. 

In analoger Weise werden auch andere 
p-Nitro- und aus ihnen die entsprechenden p
Aminobenzoesaurealkaminester gewonnen, deren 
eine Anzahl mit ihren Eigenschaften in del' 
folgenden Tabelle erwahnt sind. 

Die Nitrobenzoylester der Alkamine bilden 
01e oder feste kristallisierende Verbindungen, 
die in Wasser schwer, Ieicht in Alkohol, Ather 
und Benzol loslich sind. Die freien Basen 
reagieren alkalisch und bilden mit Sauren wohl
charakterisierte Salze, die in Wasser leicht 
loslich sind. Durch Verseifung werden sie in 
p - Nitrobenzoesaure und Alkamine gespalten. 
Die p - Aminobenzoesaurealkaminester sind in 
Wasser wenig loslich, leichtJoslich in organischen 
Losungsmitteln, wie Alkohol, Ather, Benzol. 
Sie reagieren alkalisch und bilden mit einem 
Molekul Salzsaure leicht losliche, neutral 
reagierende Salze. Durch salpetrige Saure 
werden sie diazotiert und von Oxydationsmitteln 
zerstort. Durch Kochen mit Alkalien oder 
Sauren werden sie gespalten in p-Aminobenzoe
saure und Alkamine. 

Aminobase 

p-Aminobenzoylpiperidoathanol: 
/NH2 

CSH4\ 
C02 CH2 CH2 • NC5 H10, 

kristallisiert aus Ligroin, Schmelzpunkt 900. 
Monochlorhydrat: Nadelchen aus absolutem 

Alkohol und Essigester, Schmelzpunkt 213°. 
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2. p-Nitrobenzoyldiiithylaminoiithanol: 
,N02 

C6 H4( 

"002CH20H2' N (02H5)2' 
01, erstarrt bei starker Kiihlung. 

3. p-Nitrobenzoyldimethylaminoiithanol: 

/N02 

C6 H4", 
C02CH20H2· N(OHsh, 

Schmelzpunkt 50 bis 51°. 

01. 

Aminobase 

p-Aminobenzoyldiiithylaminoiithanol: 
/NH2 

06H4~ 
0020H2 OH2· N(02 H5)2, 

kristallisiert aus verdiinntem Alkohol mit 2 Mol. 
H 2 0, Schmelzpunkt 51°, aus Ligroin wasserfrei, 
Schmelzpunkt 58 bis 60". 

Monochlorhydrat: aus absolutem Alkohol 
Niidelchen, Schmelzpunkt 156°. 

------------------

p-Amino benzoy Idimethy laminoii thanol : 

/NH2 
06 H4", 

0020H2CH2' N(CHs)2, 
kristallisiert aus Ather, Schmelzpunkt 120 bis 
121°. 

Monochlorhydrat: aus absolutem Alkohol 
Niidelchen, Schmelzpunkt 185 bis 186°. 

p-Aminobenzoyldiisopropylaminoiithanol: 

/NH2 
06 H4", 

0020H20H2' N(CsH7)2' 
kristallisiert aus verdiinntem Alkohol, Niidel
ehen, Schmelzpunkt 48°. 

Monochlorhydrat: aus absolutem Alkohol 
Prismen, Schmelzpunkt 195°. 

----- --------------------------------------1------------------

01. 

7. p-Nitrobenzoyldiiithylaminobutanol: 

06 H, <N02 

CO2, 0 . (0 HS)2 . OH2· N(02 H5)2, 
kristallisiert, Schmelzpunkt 47 bis 48°. 

8. p-Nitrobenzoyldiiithylaminopropanol: 

/N02 

06 H4", 
0020H(OHs)OH2· N(02H5)2' 

Mig. 
Chlorhydrat: aus Alkohol Niide1chen, 

Schmelzpunkt 176°. 

p-Aminobenzoyldiisobutylaminoiithanol: 

/NH2 
06 H4", 

0020H20H2' N(04 H9h, 
kristallisiert aus verdiiuntem Alkohol, Nadeln, 
Schmelzpunkt 84 bis 85 o~ 

Monochlorhydrat: aus absolutem Alkohol 
Prismen, Schmelzpunkt 195°. 

p-Aminobenzoyldiisoamylaminoiithanol: 

/NH2 
06 H4' 

"'-c O2 C H2 0 H2 • N (05 Hllh, 
aus verdiinntem Alkohol Blii.ttchen, Schmelz
punkt 44 bis 45°. 

Monochlorhydrat: aus Essigester und Alkohol 
Nadeln, Schmelzpunkt 154°. 

p-Aminobenzoyldiiithylaminobutanol: 

/NH2 
06 H4", 

0020 (0 HS)2 0 H2· N (02 H5)2, 
dickes 01. 

Monochlorhydrat: Schmelzpunkt 183 bis 184°. 

63 * 
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9. p-Nitrobenzoylpiperidopropanol: 
/N02 

C6H4~ 
. C02CH(CHa)CH2· NCoHIO' 

oligo 
Chlorhydrat: aus Essigester und Alkohol 

Niidelchen, Schmelzpunkt 194°. 

Aminobase 

p-Aminobenzoylpiperidopropanol: 

/NH2 
C6 H",,-

C02CH(CHa)CH2 . NC5 H10, 

aus Ligroin Niidelchen, Schmelzpunkt 82°. 

--1--------------------1-- ~~----------- --------------~ 

10, p-Nitrobenzoyldiathylaminopentanol: 

(
N02 

C6 H4 
C02C(CHa)(C2H5)CH2· N(C2H5h, 

Olig. 
J odhydrat: aus Methylalkohol gelpe Prismen, 

Schmelzpunkt 174 0. 

------- - -------~-,-------------I------~---------------~ 

11. p-Nitrobenzoylpiperidopentanol: 

/N02 

C6 H.,,-
C02C(CHaHC2Ho)CH2· NC5 HIO, 

oligo 
Jodhydrat: aus Methylalkohol gelbe Blatt

chen, Schmelzpunkt 194 bis 196°. 

J odhydrat: aus Essigester und Alkohol 
gelbe Nadelchen, Schmefzpunkt 153 0. 

p.Aminobenzoyldiathylaminohexanol: 
,NH2 

C6 H,( 
C02C(C2H5\2CH~· N(C2H5h, 

dickfliissiges 01. 

---1------------------- ------------------ ---,---

13. p- Nitrobenzoylpiperidopropandiol: 
,N02 

CsH/ 
'C02C2 Ha(0 H)CH2 • N CoHIO' 

(n. 
Chlorhydrat: aus Alkohol Nadelchen, 

Schmelzpunkt 2080. 

p-Aminobenzoylpiperidopropandiol: 

/NH2 
C6H4~ 

C02C2Ha(OH)CH2· N CoHIO' 
dickes Ol. 

Monochlorhydrat: Nadelchen aus absolutem 
Alkohol, Schmelzpunkt 206°. 

-- ---------------------I--------~ ----- --- -----------

14. Bis-p-lli tro benzoy I-pi peridopropandiol : 

( 
/N02) -CH-CH2 . NC5HlO 

Cs H4'. I 
'C02 2- CH2' 

J odhydrat: kristallisiert aus Aceton und 
Wasser, gelbe Nadelchen, Schmelzpunkt 197 
bis 198°. 

Bis-p-aminobenzoyl-piperidopropalldiol: 

( 
/,N H2) - CH - CH2· N CoHIO 

CsH" I 
'C O2 2- CH2, 

aus Methylalkohol Prismen, Schmelzpunkt 131 
bis lim 0. 

----~'--~----~--------------I-------------------

15. 

16. 

---- ----~- ----~-------,-~-I-~---~-~~~----~~~~ 

Bis-p-Nitrobenzoyl-diathylaminopropandiol: 

( 
/N02) - CHCH2· N(C2H~)2 

C6 H 4"" I 
CO2 2- CH2' 

aus Alkohol gelbe kleine Nidelchen, Schmelz
punkt 90 bis 92°. 

Bis-p-aminobenzoyl-diathylaminopropandiol : 

( 
_ /NH2) -CHCH2 · N(C2H5)2 

C6 H." I 
'-C02 2- CH2' 

aus verdiinntem Alkohol Nadelchen, Schmelz
punkt 132 bis 133°. 
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17. p-Nitrobenzoyltetraathyldiaminopropanol: 

/N02 

06 H4' 
"0020H. [OH2· N(02 H5hJg, 

Schmelzpunkt 41°, erstarrt zur gelben Kristall
masse. 

18. p-Nitrobenzoyltetramethyldiaminopropanol: 
/N02 

Os H4", 
0020H. [CH2· N(CHa)2]2, 

dickes gelbes 01, in der Kalte erstarrend. 
Monochlorhydrat: in Wasser wenig lOslich. 

Patent-Anspruch: 

Verfahren zur Darstellung von p-Amino
benzoesaurealkaminestern, darin bestehend, da13 
man p-Nitrobenzoesaurealkaminester der Reduk
tion unterwirft. 

Fr. P. 361734 vom 31. August 1905 A. P. 812554 
vom 8. November 1905. A. Einhorn (Farb
werke vorm. Meister Lucius & Briining). 

Die vorstehend beschriebenen Verbindungen 
sind gleichzeitig Analoga des Anasthesins, p-Amino-

Aminobase 

p- Aminobenzoyltetraathyldiaminopropanol: 
/NH2 

06 H4", 

o 020H. [OH2· N(02H5hJ2' 
dickes. allmahlich erstllrrendes 01, Schmelz
punkt 49°. 

p-Aminobenzoyltetramethyldiaminopropanol: 
/NH2 

CsH" 
"C02CH. [CH2· N(CHahJ2' 

aus Benzol kristallisicrt Prismen, Schmelz
punkt 109°. 

benzoesaureathylcAters und des Stovains Benzoyl
dimethylaminopentanols (verlSl. D. R. P. 169787, 
S. 1012), also eine KombinatlOn der anasthesierend 
wirkenden Komponenten: Aminobenzoesaureester 
und (Benzoyl) Alkamine. Das salzsaure Salz des 

p -Amino benz oyldiathylamino athan ols 
kommt als Nov 0 c a i n in den Handel und hat als 
Lokalanasthetikum eine giinstige Aufnahme ge
funden. Die folg13nden Patente der Farbwerke ent
halten weitere Variationen dieses Kombinations
prinzips. 

No.180291. (E. 10536.) KL.12q. FARBWERKE VORM. MEISTER LUCIUS & BRUNING 
IN HOCHST AIM. 

Verfahl'en ZUI' Dal'stellung yon p.Aminobenzoesiiurealkaminestel'n. 

Zusatz ZUIn Patente 179627 VOIn 27. November 1904. 

Vom 10. Januar 1905. 
Ausgelegt den 19. April 1906. - Erteilt den 10. Dezember 1906. 

Durch Patent 179627 ist ein Verfahren zur 
Darstellung von p -Amino benzoesa urealkamin
estern geschiitzt, welches darin besteht, da13 
man p-Nitrobenzoylalkaminester der Reduktion 
unterwirft. Solche Alkaminester, die wegen 
ihrer anasthesierenden Wirkung wertvoll sind, 
kann man, wie nun gefunden wurde, auch 
herstellen, indem man p -Aminobenzoesaure 
oder deren N-Alkylderivate, an deren Stelle 
man auch die entsprechenden Anhydride odeI' 
Chloride verwenden kann , mit Alkaminen 
verestert. 

Beispiel 1. 

2 Teile Oxathylpiperidin und 3 Teile 
p -Aminobenzoesaure werden unter Kiihlung 
in 10 Teile konzentrierter Schwefelsaure ein
getragen und bis zur Losung geriihrt. Man 

erwarmt das Gemenge dann ellllge Stun den 
auf 90 bis 100°, gielH nach dem Erkalten in 
Eiswasser und versetzt die l<'liissigkeit mit 
Ammoniak bis zur stark alkalischen Reaktion, 
worauf man den gebildeten Oxathylpiperidin
ester der p -Aminobenzoesaure mit Ather 
extrahiert. Die erhaltene Base wird zur 
Reinigung in das Chlorhydrat iibergeflihrt und 
letzteres aus Alkohol umkristallisiert; man 
erhalt es dann in farblosen Nadeln vom 
Schmelzpunkt 213°. Die daraus abgeschiedene 
Base kristallisiert aus Ligroin in Nadelchen 
und schmilzt bei 90 o. 

Be i s pie 1 2. 

Eine Losung von p-Dimethylaminobenzoyl
chlorid in Benzol, dargestellt entweder durch 
Einwirkung von Phosgen auf Dimethylanilin 
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oder von P CIa oder P Cl5 auf p-Aminobenzoe
saure, wird mit 1 Molekul Oxathylpiperidin 
versetzt. Diese Losung wird einige Zeit am 
Ruckflul&ktihler gekocht und dann das Benzol 
abJestilliert. Die zuruckbleibende Reaktions
masse wird mit Wasser ausgezogen und un
geloste Dimethylaminobenzoesaure abfiltriert; 
nach dem Ubersattigen mit Alkali wird dann 
die Base mit Ather ausgeschuttelt; das erhaltene 
01 wird durch N eutralisieren mit verdunnter 
Salzsaure in Losung gebracht und die filtrierte 
Losung zur Kristallisation eingedampft. Durch 
Umkristallisieren aus Alkohol erhalt man das 
Salz rein; in Wasser ist es leicht loslich mit 
neutraler Reaktion; es schmilzt bei 205 o. 
Versetzt man die walhige Losung des salzsauren 
Salzes mit Alkali, so wird die freie Base als 
01 abgeschieden. Sie lost sich leicht in Ather 
und wird nach dem Verdunsten des Losungs
mittels als farblose Kristallmasse, Schmelzpunkt 
45 0, erhalten. 

Be i sp i el 3. 

3 Teile p-Dimethy lamino benzoesaure und 
2 Teile Oxathylpiperidin werden mit 1 'reil 
konzentrierter Salzsaure gut gemischt und im 
Oibad auf 105 bis 115 0 erwarmt. Man leitet 
dann wahrend einiger Stunden einen Salz
saurestrom durch das Gemenge, verdunnt 
hierauf mit Wasser, filtriert unveranderte 
Dimethylaminobenzoesaure ab, ubersattigt mit 
Alkali und nimmt den entstandenen Ester mit 
Ather auf. Er wird ebenso wie oben durch 
Uberfuhren in das Chlorhydrat gereinigt. 

Be i s pie I 4. 

40 g Diathylaminobenzoesaure und 24 g 
Oxathyldiathylamin werden unter Kuhlung in 
200 g konzentrierter Schwefelsaure eingetragen 
und bis zur I~osung geruhrt. Dann erwarmt 
man das Gemisch 3 bis 4 Stun den auf 100 o. 
Nach dem Erkalten gieBt man die Losung 
auf Eis und versetzt die Fliissigkeit unter 
Kuhlung mit Ammoniak bis zur alkalischen 
Reaktion, wobei sich der p - Diathylamino
henzoesaurediathylaminoathy lester olig ab
scheidet. Derselbe wird in Ather aufgenommen, 
die Atherlosung iiber Kaliumkarbonat getrocknet 
und der Ather abdestilliert. Der als 01 zuruck
bleibende p - Diathylaminobenzoesaurediiithyl
aminoathylester wird in verdiinntem Alkohol 
gelost und mit der fiir 1 MolekuI berechneten 
Menge Salzsaure in das Monochlorhydrat ver
wandelt. Zur Reinigung wird die waBrige 
Losung ausgeathert, die waBrige Schicht filtriert 
und eingedunstet. Es hinterbleibt das Mono
chlorhydrat des p -Diathylaminobenzoesauredi
athylaminoathylesters als Kristallkruste. Das 
Salz kristallisiert aus Essigather in weiBen 

Nadelchen vom Schmelzpunkt 162 bis 163 0 , 

es ist in Wasser leicht loslich und zeigt gegen 
Kongo und Lackmus neutrale Reaktion. 

B eis pie 1 5. 

10 g Oxathylpiperidin und 30 g p-Dime
thylaminobenzoesaureanhydrid vom Schmelz
punkt 163 bis 164 0 (dargestellt durch Ein
tragen des Reaktionsproduktes von Phosgen 
auf Dimethylaminobenzoesaure in waBrige 
Pyridinlosung) werden etwa 6 Stunden auf 
dem Wasserbad erwarmt und die Masse dann 
mit Ather extrahiert. Den Atherruckstand 
flihrt man mit atherischer Salzsaure in das 
salzsaure Salz des p - Dimethylaminobenzoyl
oxathylpiperidins iibrr, welches aus Wasser 
in farblosen Blattchen mit KriAtallwasser 
kristallisiert. Das auf dem Wasserbad ge
trockuete Salz schmilzt bei 206 bis 208 o. 

In analoger Weise gewinnt man andere 
Alkaminester, die sich von der p-Aminobenzoe
saure ableiten, z. B.: 

p-Amino benzoesaurediathy laminoathylester, 

der bei 51 0 schmilzt; sein Chlorhydrat bildet 
farblose Kristalle, die bei 156 0 schmelzen; 

p - Monomethylaminobenzoesaurediathyl
aminoathy lester, 

ein 01, das in Alkohol und Ather sehr leicht 
loslich ist; sein Monochlorhydrat scheidet sich 
aus Alkohol-Atherlosung ab, es ist in Wasser 
und Alkohol leicht loslich und schmilzt bei 106 
bis 109 0 ; 

P - Monomethylaminobenzoesaurepiperido
athylester, 

ein 01, in Alkohol und Ather sehr leicht loslich; 
das in Wasser und Alkohol leicht losliche 
Monoehlorhydrat schmilzt bei 145 bis 147 0; 

p-Monoathy laminobenzoesaurediathy lamino
athylester, 

ein in Alkohol und Ather losliches 01, dessen 
Monochlorhydrat sich in Wasser und Alkohol 
leicht lost und das bei 119 bis 121 0 schmilzt. 

Patent-Anspruch: 

Abiinderung des durch Patent 179627 
geschiitzten Verfahrens zur Darstellung von 
p -Aminobenzoesaurealkaminestern, darin be-
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stehend, da~ man hier p-Aminobenzoesaure I 

oder deren N - Alkylderivate bei Gegenwart 
von Mineralsaure, bezw. die Anhydride oder 
Saurechloride diesel' Korper ohne Anwendung 
von Kondensationsmitteln, auf Alkamine ein
wirken la~t. 

A. P. 820830 vom 2. Dezember 1905, Friedl" 
Stolz und B. Reuter (Farbwerke vorm. 
Meister Lucius & Bruning). Fr. P. 361734, 
Zusatz vom ~2. Januar 1906. E. P. 17162 vom 
24. August 1905. 

No. 180292. (F.11112.) KL.12q. FARBWERKE VORM. MEISTER LUCIUS & BRUNING 
IN HOCHST AIM. 

Verfabren zur Darstellung von p·Aminobenzoesa,nrealkaminestern. 

Zusatz zum Patente 179627 vom 27. November 1904.*) 

Vom 24. August 1905. 
Ausgelegt den 22. Februar 1906. - Erteilt den 10. Dezember 19l6. 

Es wurde gefunden, da~ man die wegen 
ihres Anasthesierungsvermogens wertvollen 
Aminoalkohol- odeI' Alkaminester der p-Amino
benzoesaure, anstatt aus den p - Nitrobenzoe
saurealkaminestern (vgl. Hauptpatent 179627), 
aueh aus p-Azobenzoesaurealkaminestern dureh 
Reduktion herstellen kann. 

Die bisher nieht bekannten Alkaminester 
der p -Azobenzoesaure kann man dureh Ver
esterung der Azobenzoesaure oder dureh Um
setzuug des p -Azobenzoesaureehlorids mit 
Aminoalkoholeu gewinnen. Beispielsweise 
bildet das so dargestellte p-Azobenzoylpiperido
athanol ziegelrote Nadelehen, die bei 118 bis 
119 ° sehmelzen. p -Azobenzoyldiathylamino
athanol bildet gelbrote Blattehen vom Schmelz
punkt 82 o. Die p-Azoalkaminester losen sieh 
leieht in den libliehen organisehen I~osungs
mitteln und aueh in verdlinnten Mineralsauren. 

Beispiel: 

1 Teil p -Azobenzoylpiperidoathanol wird 
in 10 'l'eilen konzentrierter Salzsaure gelost 
und zu der 40 bis 50 ° warmen Fllissigkeit 
eine konzentrierte, stark salzsaure Losung von 
2 'l'eilen Zinnehlorlir zugegeben, wodureh 
alsbald Entfarbung der zuerst orangerot ge
farbten Losung eintritt. N aehdem man noeh 

*) Fruheres Zusatzpatent 180291. 

I kurze Zeit auf 50 bis 60 ° erwarmt hat, ver
dlinnt man mit Wasser und fant das Zinn mit 
Sehwefelwasserstoff. Das Filtrat vom Srhwefel
zinn wird mit Soda libersattigt und die zunaehst 
olig abgesehiedene Base mit Ather aufgenommen. 
N aeh dem Abdestillieren des Athers hinterbleibt 
del' p-Aminobenzoeester .. des Oxathylpiperidins 
als bald erstarrendes 01. Aus Ligroin um
kristallisiert bildet er farblose Nadelehen vom 
Sehmelzpunkt 90 o. Mit einem Molekul Salz
saure bildet del' Ester ein neutral reagierendes, 
in Wasser sehr leieht losliehes Salz vom 
Sehmelzpunkt 213 o. 

In gleieher Weise werden andere p-Amino
benzoesaureaminoalkoholester, z. B. p-Amino
benzoy ldiathy laminoathanol , gewonnen , das 
bei 58 bis 60 ° sehmilzt. Es bildet ein mit 
neutraler Reaktion in Wasser losliehes Chlor
hydrat, das bei 156 ° schmilzt. 

Patent-Ansprueh: 

Abanderung des dureh Patent 179627 
gesehlitzten Verfahrens zur Darstellung von 
p -Aminobenzoesaurealkaminestern, darin be
stehend, daj~ man an Stelle del' p-Nitrobenzoe
saurealkaminester p - Azobenzoesaurealkamin
ester del' Reduktion unterwirft. 
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No. 194748. (E. 10556.) KL.12q. FARBWERKE VORM. MEISTER LUCIUS & BRUNING 
IN HOCHST AIM. 

Verfahren zur Darstellung von p.A.minobenzoesaurealkaminestern. 

Zltsatz ZUlli Patente 179627 vom 27. November 1904. 

Vom 15. Januar 1905. 

Ausgelegt den 3. Dezember 1906. - Erteilt den 18. Januar 1908. 

Die wegen ihrer anasthesicrenden Wirkung 
wertvollen p -Amino benzoesaurealkaminester 
lassen sich auger nach dem Verfahren des 
Hauptpatentes 179627 und dem des Zusatzes 
180291 auch darstellcn, indem man die p
Aminobenzoesaurehalogenalkylester mit sekun
daren Basen umsetzt. 

Die als Ausgangsprodukte dienenden p
Aminobenzoesaurehalogenalkylester gewinnt 
man entweder unmittelbar durch Veresterung 
del' p -Aminobenzocsaure mit den Halogen
hydrinen in Gegenwart von Mineralsauren, 
insbesondere konzentrierter Schwefelsaure oder 
durch Reduktion del' p-Nitrobenzoesaurehalogen
alkylester. 

Beispiel 1. 

Zu 1 Teil p-Nitrobenzoylchlorathanol, ge
wonnen durch Erwarmen von Athylenchlor
hydrin mit p - Nitrobenzoylchlorid aus ver
dilnntem Alkohol in Nadelchen kristallisierend, 
die bei 56 ° schmelzen, gibt man unter Kilhlung 
4 Teile konzentrierte Salzsaure und 4 'reile 
Alkohol, und filgt dann allmahlich 4 'reile 
Zinnchlorlir mit del' V orsicht hinzu, daa die 
Temperatur nicht ilber 35 bis 40 ° ansteigt; 
man erhalt dann eine klare Lasung, aus del' 
sich nach einiger Zeit ein Zinndoppelsalz ab
scheidet. N ach einigen Stunden verdlinnt man 
mit Wasser, wobei sich das Salz wieder auflast, 
entzinnt die Flilssigkeit durch Einleiten von 
Schwefelwasserstoff und scheidet aus dem }1'iltrat 
mit kohlensaurem Kali das p-Aminobenzoyl
chlorathanol abo Es kristallisiert aus ver
dilnntem Alkohol in weigen Nadelchen vom 
Schmelzpunkt 86 bis 87 o. 

Be i s pie 1 2. 

Zu einer unter gelindem Erwarmen her
gestellten Lasung von 1,3 Teilen p -Amino
benzoesaure in 5 Teilen konzentrierter Schwefel
saure gibt man unter Kilhlung 0,8 Teile 
Athylenchlorhydrin, erwarmt eine Zeitlang auf 
dem Wasserbade, gielH die Reaktionsmasse 
nach dem Erkalten in Eiswasser und fallt mit 
kohlensaurem Kali den p-Aminobenzoylchlor
athanolester vom Schmelzpunkt 86 bis 87 ° aus. 

*) Friihere Zusatzpatente 180291 und 180292. 

Be i s pie I 3. 

2 Teile p-Aminobenzoylchlorathanol werden 
mit 1,5 'reilen Diathylamin 8 bis 10 Stunden 
im Einschmelzrohr auf 100 bis 110 ° erhitzt, 
wobei man eine mit einem 01 durchtrankte 
Kristallmasse erhalt, die man mit Wasser be
handelt, wobei die Kristalle in Lasung gehen 
und sich das p -Aminobenzoyldiathylamino
athanoI 

abscheidet, nach dem Umkristallisieren aus 
verdiinntem Alkohol schmilzt es bei 51 0• Das 
Monochlorhydrat schmilzt bei 1G6 u. 

In analoger Weise gewinnt man aus dem 
p-Aminobenzoylchlorathanol und Piperidin das 
p - Aminobenzoylpiperidoathanol vom Schmelz
punkt 90 u. Das Monochlorhydrat dieses AI
kaminesters schmilzt bei 213 o. 

Be i sp i e I 4. 

28,5 g Propylenchlorhydrin 

C Ha C H (0 H) C H2 Cl 
und 57 g P - Nitrobenzoylchlorid werden auf 
dem Wasserbade 8 bis 10 Stunden erhitzt, 
bis die Entwicklung von Salzsauregas aufhart. 
N ach dem Erkalten wird die dicke, mit 
Kristallell durchsetzte Reaktionsmasse mit 
Wasser und Sodalasung iibergossen, wobei 
das nicht in Reaktion getretene p - Nitro
benzoylchlorid in die Saure. und p - Nitro
benzoesaueanhydrid verwandelt wird. N ach 
einigen Stunden athert man aus, wobei das 
entstandene p - Nitrobenzoylchlorisopropanol 
und etwas p - Nitrobenzoesaureanhydrid in das 
Lasungsmittel iibergeht, wahrend die Haupt
menge des Anhydrids ungelast bleibt. N ach 
dem Abdestillieren des Athers erhalt man das 
rohe p-Nitrobenzoy1ch1orisopropanol als dicken 
braunlichen Sirup, welcher durch Destillation 
im Vakuum gereinigt werden kann ; er 
destilliert unter 17 mm Druck unzersetzt bei 
195 bis 196 ° und bildet dann ein dickes 
ge1bbraunes 01, welches allmahlich dunkel 
wird. Ji'iir das vor1iegende Verfahren ist del' 
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Doeh p - Nitrobenzoesaureanhydrid enthaltende 
Ester unmittelbar verwendbar. 

Zur alkoholischen Losung von 30 g p-Ni
trobenzoylchlorisopropanol fligt man 120 g 
36prozentige alkoholische Salzsaure und a11-
mahlich unter K11hlung 120 g Zinnchloriir 
und sorgt dafur, dal~ wahrend del' Reaktion 
die Temperatur nicht 11ber 10 bis 15 0 steigt. 
1st alIes Zinnchlor11r gelost, so lal3t man die 
Fl11ssigkeit noch elllige Stunden zunachst 
unter K11hlung, dann bei Zimmertemperatur 
stehen, verd11nnt hierauf ~it Eiswasser und 
entzihnt mit Schwefelwasserstoff. Zum Filtrat 
vom Sulfidniederschlag gibt man nun Kalium
karbonaf, wodurch das p-Aminobenzoylchloriso
propanol als 01 ausf;tllt, das man in Ather 
aufnimmt. N ach dem Abdestillieren des 
letzteren hinterbleibt der Ester wiederum als 
01, welches aber allmahlich erstarrt, er lal3t 
sich dann aus Ligroin umkristallisieren und 
bildet N adeln , die bei 69 0 schmelzen; sein 
salzsaures Salz kristallisiert aus einem Gemisch 
von Essigather und absolutem Alkohol 111 

feinen Blattchen vom Schmelzpunkt 186 o. 

Beispie15. 

5 g p-Aminobenzoesaurechlorisopropylester 
und 8 g Piperidin werden 6 bis 8 Stunden 
im Rohr auf 100 bis 120 0 erhitzt und die 
Masse dann in verd11nnter Salzsaure gelost, 
hierauf athert man aus, um Verunreinigungen 
zu entfernen und scheidet aus der wal3rigen 
sauren Flttssigkeit mit Kaliumkarbonat das 
schon im Hauptpatent besc~riebene p-Amino
benzoylpiperidopropanol als 01 abo Der Amino
ester wird in Ather aufgenommen und hinter
bleibt beim Eindunsten zunachst wiederum als 
dickes 01, allmahlich erstarrt er jedoch und 
lalH sich dann aus Ligroin umkristallisieren, 
wobei er in Nadelchen vom Schmelzpunkt 82 0 

erhalten wird. 

Beispiel 6. 

27 g p-Nitrobenzoylchlorid und 20 g a-Di
chlorhydrin werden im Olbade so lange auf 
150 bis 160 0 erhitzt, bis keine Salzsaure mehr 
entweicht, was in der Regel nach 24 Stunden 

der .l!'all ist. N ach dem Erkalten wird die 
halbfeste siruptise Reaktionsmasse mit Wassel' 
und Sodalosung behandelt, wobei sie allmlthlich 
fest wird. Man saugt dann ab, wascht mit 
WaAser nach und kristallisiert das p - Nitro
benzoyldichlorpropanol aus Methylalkohol um, 
es bildet Nadeln vom Schmelzpunkt 62 o. 

15 g p-Nitrobenzoyldichlorpropanol werden 
mit 50 g 36 prozentiger alkoholiseher Salz
saure und 45 g Zinnehlor11r bei einer 10 bis 
15 0 nicht iibersteigenden Temperatur reduziert. 
Beim VerdUnnen mit Eiswasser scheidet sich 
infolge von Dissoziation aus del' FI11ssigkeit 
das p - Aminobenzoyldichlorpropanol abo Es 
kristallisiert aus Methylalkohol in dicken 
Prism en vom Schmelzpunkt 124 o. 

Aus dem sauren Filtrat wird nach dem 
Entzinnen mit Schwefelwasserstoff der Rest des 
p -Aminobenzoyldichlorpropanols mit Kalium
karbonat ausgefallt. 

Das salzsaure Salz des Esters kristallisiert 
_.aus Essigather in feinen Kristallcheu, es 
schmilzt bei 172 o. 

Beispiel 7. 

10 g P -Aminobenzoyldichlorpropanol und 
14 g Piperidin werden im Rohre 6 bis 8 Stun
den auf 100 bis 120 0 erhitzt und der Rohr
inhalt, eine mit 01 durchtrltnkte Kristallmasse, 
in verdiinnter Salzsaure aufgeltist. Die saure 
1!'liissigkeit athert man zunachst aus, urn Ver
unreinigungen zu entfernen, und scheidet dann 
mit Kaliumkarbonat das p -Aminobenzoyl
dipiperidopropanol abo Dieses wird mit Ather 
extrahiert und hinterbleibt beim Verdunsten 
des Losungsmittels als bald erstarrendes 01. 
Aus verdiinntem Alkohol oder Benzol um
kristallisiert, bildet es prismatische Blattchen, 
die bei 158 0 schmelzen. 

Patent-Anspruch: 

Weitere Ausbildung des durch Patent 
179627 und dessen Zusatz 180291 geschiitzten 
Verfahrens zur Darstellung von p-Aminobenzoe
saurealkaminestern, darin bestehend, dal~ man 
p -Aminobenzoesaurehalogenalkylester mit se
kundaren Basen umsetzt. 



1002 Pharmazeutische Produkte: Anasthetika, Aminobenzoesaurealkaminester. 

No. 172568. (F. 19941.) KL. 12q. FARBWERKE VORM. MEIRTER LUCIUS & BRUNING 
IN HOCHST AIM. 

Verfahren zur Darstellung von p.Aminobenzoesaurealkaminestern. 

Yom 11. Marz 1905. 
Ausgelegt den 22. Februar 1906. - Erteilt den 14. Mai 1906. 

Es wurde gefunden, dal~ man die Alkamin
ester del' p-Aminobenzoes!1ure darstellen kann, 
indem man p - Aminobenzoes!1urealkylester mit 
einem Alkamin einige Zeit bis zum Siedepunkt 
des Alkamins erhitzt. Unter Abspaltung von 
Alkohol entsteht dann del' entsprechende 
Alkaminester. 

Beispiel 1. 

3 Teile p-AminobenzoeS!1ureiithyl~ster und 
5 Teile Ox!1thylpiperidin werden im Olbad im 
ofi'enen Kolben 4 bis Ii Stunden auf 200 
bis 210 ° erhitzt und sodann das iiberschiissige 
Ox!1thylpiperidin im Vakuum abdestilliert. 
Der Riickstand wird mit verdiinnter Salzs!1ure 
genau neutralisiert; etwas unver!1nderter Amino
benzoes!1ure!1thylester wird ,abfiltriert oder 
ausge!1thert. Die erhaltene Losung wird so
dann bis zur Kristallisation eingedampft. 
Durch Umkristallisieren aus Alkohol wird das 
Chlorhydrat des p-Aminobenzoes!1ureesters des 
Ox!1thylpiperidins schlie~lich rein gewonnen. 
Versetzt man die w!1l~rige Loaung des Salzes 
mit Alkali, so wird die Base als bald erstarren
des 01 gef!111t. N ach dem Umkristallisieren 
aus Ligroin bildet sie farblose N!1delchen yom 
Schmelzpunkt 90°. 

Beispiel 2. 

P - Dimethylaminobenzoes!1uremethylester 
wird mit der dopp.~lten Menge OX!1thylpiperidin 
8 Stunden im Olbad auf 200 bis 210 ° er
hitzt. Von del' erhaltenen Losung wird das 
iiberschiissige Ox!1thylpiperidin durch Destil
Iation im Vakuum entfernt. Der entstandene 
Aikaminester wird durch genaues Neutralisieren 
mit verdiinnter Salzsaure in Losung gebracht 

und eine geringe Menge unver!1nderter Di
methy lamina benzoes!1uremethy lesters mit Ather 
ausgeschiittelt. Durch Eindampfen erh!1lt man 
dann das Salz des Alkaminesters. Aus dem
selben scheidet Soda den Dimethylaminobenzoe
s!1ureester des OXiithylpiperidins als 01 aus, 
das beim Abkiihlen erstarrt. Nach dem Um
kristallisieren aus Petrol!1ther schmilzt die B~se 
bei 38 bis 40°. 

B ei s pie I 3. 

Man kocht 1 Teil p -Aminobenzoes!1ure
methylester mit 3 Teilen OX!1thyldi!1thylamin 
10 bis 12 Stunden lang am Riickflu~klihler 
und destilliert dann das unver!1nderte Di!1thyl
amino!1thanol im Vakuum abo Das Reaktions
produkt wird mit verdiinnter Salzs!1ure neu
tralisiert und die erhaltene Losung zur Ent
fernung unver!1nderten Aminobenzoes!1ure
methylesters mit Ather ausgeschlittelt. Die 
Losung des Chlorhydrats des Alkaminesters 
wird eingedampft und das kristallisierende 
Salz abgesaugt. Durch Umkristallisieren aus 
Alkohol kann man es dann rein erhalten. Die 
daraus abgeschiedene Base schmilzt (wasserfrei) 
nach dem Umkristallisieren aus Ligroin bei 
59 bis 60°. 

Die p-Aminobenzoes!1urealkaminester sollen 
als Lokalan!1sthetika Verwendung fiir medizi
nische Zwecke finden. 

Patent-Anspruch: 

Verfahren zur Darstellung von p -Amino
benzoeS!1urealkaminestern, darin bestehend, da~ 
man p -AminobenzoeS!1urealkylester mit Alka
minen erhitzt. 

No. 170587. (F.20079.) KL.12q. FARBWERKE VORM. MEISTER LUCIUS & BRUNING 
IN H OCHST AIM. 

Verfahren zur Darstellung von ... uncI· m·Aminobenzoesaurealkaminestern. 

Yom 16. April 1905. 
Ausgelegt den 2. Januar 1906. - Erteilt den 26. Marz 1906. 

Es wurde gefunden, dag nicht nur die 
Alkaminester der p-Aminobenzoesaure, sondern 
auch diejenigen, die sich von 0- oder m-Amino-

benzoesaure ableitell, ein hervorragendes An
asthesierungsvermogen besitzen. Zugleich be
sitzen auch diese Aminobenzoesaurealkaminester 
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die wiehtige Eigensehaft, mit Sauren SaIze zu 
bilden, die sieh in Wasser mit neutraler 
Reaktion losen und denen deshalb bei ihrer 
Verwendnng als Anasthesierungsmittel die sonst 
storende Reizwirkung fehlt. 

Die neuen 0- und m -Alkaminester kann 
man herstellen: 

1. indem man 0- und m-Nitrobenzoesaure
alkaminester reduziert, 

2. indem man 0- und m-Aminobenzoesaure
ester mit Alkaminen erhitzt, 

3. indem man 0- und m-Aminobenzoesaure 
mit Alkaminen verestert, 

4. indem man 0- und m-Aminobenzoesaure
ester von halogensubstituierten Alkoholen um
setzt mit primaren und sekundaren Aminen. 

Beispiel 1. 

1 Teil Diathylaminoathanol wird in 4 '1'eilen 
Benzol gelost, mit 2 Teilen 0 - Nitrobenzoyl
chlorid versetzt und das Gemenge, nachdem 
die Selbsterwarmung vorUber ist, 3 Stunden 
auf dem Wasserbade erwarmt. Man destilliert 
hierauf das Benzol ab und erwarmt den RUck
stand einige Zeit mit Wasser, bis alles gelost 
ist. Auf Zusatz von Alkali fallt del' 0-Nitro
benzoylester des Diathylaminoathanols als en 
aus. Del' Nitroester wird mit Ather auf
genommen und nach clem Abdestillieren des 
Athers in Ublicher Weise mit Zinn und SaIz
saure reduziert. Aus del' mit Sehwefelwasser
stoff entzinnten Losung wird del' 0 - Amino
benzoesaureester des Diathylaminoathanols dureh 
UbersehUssiges Kaliumkarbonat gefallt und dann 
mit Ather ausgesehUttelt. Nach dem Abdestil
lieren des Athers hinterbleibt die neue Base 
als 01, das bis jetzt nieht kristallisiert erhalten 
wurde. Dureh N eutralisieren mit verdunnter 
Salzsaure und Eindampfen gewinnt man das 
Monochlorhydrat, das aus Alkohol in farblosen 
Kristallen erhalten wird, die bei 125 bis 127 0 

schmelzen. In Wasser ist es mit neutraler 
Reaktion sehr leicht loslich. 

Be i s pie I 2. 

Die m-Verbindung kann ebenso dargestellt 
werden wie die o-Verbindung, oder man ver
fahrt folgendermal~en: 

m-Aminobenzoesauremethylester wird mit 
der dreifachen Menge Di[thylaminoathanol 
12 Stunden am Ruckflul~kuhler gekocht; als
dann wird das UbersehUssige Diathylamino
athanol im Vakuum abdestilliert. Das Re
aktionsprodukt wird durch N eutralisieren mit 
verdunnter SaIzsaure gelost und die filtrierte 
Losung zur Entfernung von unverandertem 
m - Aminobenzoesauremethylester mit Ather I 

ausgeschUttelt. Dureh Eindampfen erhaTt man 
das salzsaure Salz des m-Aminobenzoldiathyl-

aminoathanols, das nach dem Absaugen aus 
Alkohol umkristallisiert wird. Es bildet farb
lose Prismen vom Sehmelzpunkt 118 bis 120 0, 

die in Wasser leicht loslich sind. Alkalien 
fallen die Base als farbloses, beim AbkuhIen 
erstarrendes 01; aus Ligroin umkristallisiert 
schmilzt die Verbindung bei 45 bis 47°. 

Be i s pie 1 3. 

1 'reiI m-Aminobenzoesaureathylester wird 
mit 2 Teilen Oxathylpiperidin l2 Stunden bis 
zum Koehen erhitzt und hierauf das un
veranderte Oxathylpiperidin im Vakuum ab
destilliert. Del' Ruekstand wird mit verdUnnter 
Salzsaure genau neutralisiert und die erhaltene 
Losung mit Ather ausgesehUttelt, urn unver
anderten m - Aminobenzoesaureathylester zu 
entfernen. Die Losung des Chlurhydrats des 
Alkaminesters wird zur Kristallisation ein
gedampft. Dureh Umkristallisieren aus Alkohol 
wird das Monochlorhydrat rein erhalten. In 
Wasser ist es leicht loslich mit neutraiel 
Reaktion. Dureh Alkali wird das m-Amino
benzoyloxathylpiperidin als 01 gefallt, das 
beim Abkuhlen erstarrt. Aus Petrolather um
kristallisiert schmilzt die Verbinaung bei 73 
bis 74 o. 

Be i s pie I 4. 

2 '1'eiIe Oxathylpiperidin und 3 Teile 
m - Aminobenzoesaure werden unter RUhren 
in 15 Teile gekUhlte konzentrierte Sehwefel
saure eingetragen; hierauf wird das Gemenge 
2 bis 3 Stunden auf dem Wasser bad erwarmt. 
N ach dem Erkalten gielH man auf Eis, Uber
sattigt mit Ammoniak und nimmt den gebildeten 
Alkamillester mit Ather auf. Zur l{einigung 
wird er in das Monochlorhydrat UbergefUhrt 
und dieses aus Alkohol umkristallisiert. Die 
daraus abgeschiedene Base schmilzt nach dem 
Umkristallisieren aus Petrolather bei 73 bis 74°. 

Be i s pie I 5. 

4 'reile m-Aminobenzoesaurechiorathylester, 
erhalten dmeh Atherifizieren von m -Amino
benzoesaure mit Glykoichlorhydrin oder durch 
Reduktion von m -Nitrobenzoy 19lykolchlorhydrin, 
werden mit 3 'reilen Diathylamin 10 Stunden 
auf 100 bis 120 ° erhitzt. Das Reaktions
produkt wird naeh Zusatz von Wasser als 01 
abgeschieclen und Ietztere~ inAther aufgenommen. 
Nach clem Abdestillieren des Athers hinterbleibt 
del' m -Aminobenzoesaurediathylamin?athanol
ester als in del' Kalte erstarrendes 01. Del' 
Ester wird zur Reinigung in das Monochlor
hydrat UbergefUhrt und letzteres durch Um
kristal1isieren aus Alkohol in farblosen Prismen 
vom Schmelzpunkt 118 bis 120 0 erhalten. 
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Patent-Anspruch: 
Verfahren zur Darstellung von Alkamin

estern der 0- und m-Aminobenzoesaure, darin 
bestehend, da(~ man 

1. 0- und m-Nitrobenzoesaureester del' Al
kamine reduziert, 

2. 0- und m -Aminobenzoesaureester mit 
Alkaminen erhitzt, 

3. 0- und m-Aminobenzoesaure mit Alka
minen verestert, 

4. 0- und m -Aminobenzoesaureester von 
halogensubstituierten Alkoholen mit primaren 
und sekundaren Aminen umsetzt. 

A. P. 828070, 828071 vom 29. November 1905. 
(0- und m-Aminobenzoesaurealkaminester Beispiel 1 
und 2.) Friedl'. Stolz und G. Kdrndorfer 
(F ar bwer ke vorm. M ei ster Lucius & Brii
n in g). Fr. P. 361734 vom 31. August 1905. 

No.172301. (F.20554.) KL.12q. FARBWERKE VORM.MEISTER LUCIUS & BRUNING 
IN HOCHST A/M. 

Verfahren ZUl' Darstellnng von 0- und m-Aminobenzoesaul'ealkaminestern. 

Zusatz ZUIll Patente 170587 VOIn 16. April 1905. 

Vom 22. August 1905. 

Ausgelegt den 15. Februar 1906. - Erteilt den 7. Mai 1906. 

Es wurde gefundell, dal~ man die wegen 
ihres Anasthesierungsvermogens wertvollen 
Aminoalkoholester der 0- und m-Aminobenzoe
siiure anstatt aus den entsprechenden Nitro
alkamine stern (vergl. Hauptpatent 170587) 
auch aus 0- und m-Azobenzoesaurealkaminestern 
durch Reduktion hel'stellen kann. 

Die bisher nicht bekannten 0- und m-Azo
benzoesaureaminoalkoholestel' kann man durch 
Erhitzen der Azobenzoesaurealkylester mit 
Alkaminen gewinnen. Sie bilden rote Kristalle 
oder rote 01e, die in den tiblichen organischen 
Losungsmitteln und auch in verdtinnten Mineral
sauren leicht loslich sind. 

Ihre Umwandlung in 0- und m-Azobenzoe
saurealkamineRter wird wie folgt ausgeftihrt. 

Beispiel 1. 

1 'reil m-Azobenzoylpiperidoathanol (orange
rote Kristalle, Schmelzpunkt 72 bis 74°) 
wird in siebenfacher Menge konzentrierter 
Salzsaure gelost und bei einer Temperatur 
von etwa 50 ° eine Losung von 2 'L'eilen Zinn
chlortir in konzentrierter Salzsaure zugegeben. 
Die orangefarbige Losung del' Azoverbindung 
wird in kurzer Zeit entfarbt. Nach einigem 
Erwarmen verdtinnt man mit Wasser und 
Ubersattigt nach Entfernung des. gelosten Zinns 
durch Schwefelwasserstoff mit Kaliumkarbonat. 
Die ausgeschiedene Base nimmt man mit Ather 
auf und erhalt diese beim Abdestillieren des 
Athers als in der Kalte erstarrendes 01. Durch 
Umkristallisieren aus Ligroin gereinigt bildet 
sie Kristalle, die bei 79 bis 80 ° schmelzen. 

Das Monochlorhydrat des Esters schmilzt bei 
187 bis 189°. 

Beispiel 2. 

1 'reil 0 - Azobenzoyldiathylaminoathanol 
lOst man in 5 Teilen konzentrierter Salzsaure 
und ftigt granuliel'tes Zinn hinzu. Wahrend 
del' Reaktion lalH man die 'remperatur nicht 
tiber 60 ° steigen. N ach Verschwinden del' 
durch die Azoverbindung bedingten Farbung 
verdtinnt man mit Wasser und entfernt das 
Zinn durch Einleiten yon Schwefelwasserstoff. 
Das konzentrierte Filtrat wird mit Kalium
karbonat iibersatt.~gt und del' Diathylamino
athanolester mit Ather ausgeschUttelt. Beim 
Abdestillieren des Athers bleibt er als 01 
zurUck. Sein Monochlorhydrat kristallisiert 
aus Alkohol, es schmilzt bei 125 bis 126°. 

In entsprechender Weise erhalt man andere 
Aminoalkoholester del' 0- und m-Aminobenzoe
sauren, z. B. m - Aminobenzoyldiathylamino
ath~nol aus dem oligen m-Azobenzoyldiathyl
ammoathanol; es schmilzt bei 45 bis 47 ° 
sein Monochlorhydrat bei 118 bis 120°. ' 

Patent-Anspruch: 

Abanderung des clul'ch Patent 170587 
geschutzten Verfahrens zur Darstellung von 
Alkaminestern der 0- und m-Aminobenzoesaure 
darin bestehend, dal~ man an Stelle der dor~ 
verwendeten Nitroester hier die entsprechenden 
Azoester reduziert. 

Fr. P. 361734 vom 31. August 1905. 
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No. 172447. (F.20909.) KL.12q. FARBWERKE VORM. MEISTER LUCIUS & BRUNING 
IN HOCH~n AIM. 

Verfahren zur Darstellung von n.alkylierten o· und m·Aminobenzoesaurealkaminestern. 

Zusatz zum Patente 170587 rom 16. April 1905.*) 

Vom 16. November 1905. 

Ausgelegt den 19. l<'ebruar 1906. - Erteilt den 7. Mai 1906. 

Dureh Patent 170587 illt ein Verfahren 
zur Darstellung von Alkaminestern del' 0- und 
m -Aminobenzoesauren gesehutzt. Diese Ver
bindungen sind wegen ihres Anasthesierungs
vermogens wertvoll. 

I Es' wurde nun gefunden, da13, wenn in 
dem dort angegebenen Verfahren die 0- und 
m-Aminobenzoesauren odeI' ihre Ester dureh 
ihre N-Alkylderivate ersetzt werden, ebenfalls 
Verbindungen, namlieh die Alkaminester jener 
alkylierten Sauren, entstehen, die durch ihr 
Anasthesierungsvermogen, namentlich in Form 
ihrer neutral lOslichen und reizlos wirkenden 
Salze, wertvoll sind. 

Beispiell. 

18 g N - Dimethylanthranilsaure werden 
unter Eiski.i.hlung in 70 g chemisch reine 
Schwefelsaure eingetragen und dann 15 g Di
athylaminoathanol zugegeben. Man erwarmt 
das Gemiseh etwa 36 Stunden im Wasserbad 
und tragt es nach dem Erkalten in Eis. Durch 
Ammoniak scheidet man dann, unter Ver
meidung einer Erwarmung, den gebildeten 
Ester ab und nimmt ihn in Ather auf. Die 
atherische Losung trocknet man mit Kalium
karbonat und erhitzt das nach Abdestillieren 
des Athers verbleibende 01 im Vakuum auf 
120°, urn Dilithylaminoathanol zu entfernen. 
Den Ruckstand neutralisiert man mit Salzsaure, 
verdampft im Vakuum ?lUI' 'l'roekne, lost sodann 
in absolutem Alkohol und gewinnt aus diesel' 
Losung durch Zusatz von Ather den salzsauren 
Alkaminester in Kristallen, die bei 135 bis 
137 0 schmelz en ; er ist in Wasser und Alkohol 
sehr leicht loslieh. 

Del' aus dem Salz regenerierte Alkamin
ester ist ein in del' Kalte nur schwer er
starrendes 01, das in Alkohol, Ather und 
Benzol leicht, in Wasser schwer loslich ist. 

Be i s pie 1 2. 

16,5 g N-Athylanthranilsaure mischt man 
un tel' Eiskuhlung mit 80 g konzentrierter 
Schwefelsaure und gibt dann, ebenfalls unter 
Kuhlung, 12 g Oxathylpiperidin zu. Man 
erwarmt dann etwa 24 Stunden auf dem 

*) Fl'uheres Znsatzpatent 172301. 

Wasserbad, versetzt die verdun ute Losung 
unter Vermeidung einer Erwarmung mit 
Ammoniak. um den Alkaminester frei zu 
machen, und nimmt diesen, del' sich als 01 
ausscheidet, in Ather auf. Wie in dem vor
hergehenden Beispiel kann dann del' Ester 
in Form seines Chlorhydrats gereinigt werden. 
Es scheidet sich aus wenig Alkohol odeI' aus 
alkoholischer Losung auf Zusatz von Ather 
kristallisiert, und zwar kristallwasserhaltig ab; 
es schmilzt so bei 106 bis 108°, nach dem 
Trocknen bei 110° abel' kristallwasserfrei bei 
142 bis 145°. In Wasser und Alkohol ist es 
leicht loslich. Aus ihm mach en Alkalien den 
Alkaminester frei, del' ein in Wasser un
losliches, in Alkohol, Ather und Benzol leicht 
lOsliches, in del' Klilte nul' schwer erstarrendes 
01 ist. 

Be i s pie I 3. 

61,5 g m-Dimethylaminobenzoesaure und 
60 g Diathylaminoathanol werden mit 225 g 
Toluol gemiseht und dann allmahlich unter 
Eiskuhlung und Rlihren 28,5 g Phosphoroxy
chlorid, gemischt mit 7 [) g 'i'oluol, zugegeben. 
Das Reaktionsgemisch el'warmt man 2 Stunden 
im Olbad auf 120 0, schuttelt dann mit Wasser 
und scheidet aU8 del' wal~rigen Losung durch 
~berschussige Soda d.~n gebildeten Ester als 
01 abo Er wird in Ather aufgenommen, die 
atherisehe Losung wird getrocknet und der 
nach Abdestillieren des Athers verbleibende 
Riickstand mit Salzsaure neutralisiert. Dureh 
Eindampfen gewinnt man dann das Chlorhydrat, 
das aus Alkohol umkristallisiert werden kann; 
es schmilzt bei 187°. Der aus ihm regenerierte 
Alkaminester ist wiederum eiu nul' schwer fest 
werdendes 01, das in Alkohol und Ather leicht> 
in Wasser wenig loslich ist. 

In analoger Weise sind [auch andere Al
kaminester durch Kombinatiou von alkylierten 
0- und m-Aminobenzoesauren mit Alkaminen 
erhaltlich. Man kann auch an Stelle del' in 
vorstehenden Beispielen beschriebenen Ver
fahren der Veresterung diejenigen anwenden, 
welche im Erhitzen del' Alkylaminobenzoe
saurealkylester mit Alkaminen oder in del' 
Umsetzung del' Alkylaminobenzoesaurehalogen-
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alkylester mit Aminen bestehen. Diese Ver
fahren gelangen in analoger Weise, wie im 
Hauptpatent beschrieben, zur Ausfuhrung. 

Patent-Anspruch: 
Weitere Ausbildung des durch Patent 

170587 geschlitzten Verfahrens, darin bestehend, 

da~ man zwecks Darstellung von n-alkylierten 
0- und m-Aminobenzoealkaminestern die gema~ 
dem Verfahren des Hauptpatentes zur An
wendung gelangenden 0- und m-Aminobenzoe
sauren bezw. deren Ester odeI' Halogenalkylester 
dureh ihre n -Alky lderivate ersetzt. 

No.188571. (F.21824.) KL.12q. FARBWERKE VORM. MEISTER LUCIUS & BRUNING 
IN H0CHST AIM. 

Verfahren zur Darstellung von Alkaminestern del' Salizylsiiure. 

Vom 29. Mai 1906. 

Ausgelegt den 14. Januar 1907. - Erteilt den 8. Juli 1907. 

Es wurde gefunden, da~ sich aUB Salizyl
saure und Alkaminen Estel' herstellen lassen, 
die dureh ihre wertvollen therapeutisehen 
Eigensehaften von Bedeutung sind. Diese 
Estel' lassen sieh erhalten: 

1. dureh Veresterung del' Salizylsaure mit 
Alkaminen, 

2. dureh Einwirkung von Alkylaminen auf 
die Salizylsaureester del' Ohlorhydrine, 

3. dureh Einwirkung von Alkaminen auf 
die unter dem N amen "Salizylide" bekannten 
Polyanhydride der Salizylsaure. 

Die neuen Ester sind dadureh wertvoll, 
da~ ihnen einerseits die Salizylsaurewirkung, 
anderseits zugleich eine anasthesierende Wirkung 
innewohnt. 

Beispiel 1. 

Ein Gemiseh von 120 g Salizylsaure und 
70 g Diathylaminoathanol wird mit troekenem 
Salzsauregas gesattigt und dann bei 115 bis 
120 0 wahrend 50 Stun den Salzsauregas ein
geleitet. Naeh Erkalten wird in Wasser ge
lOst, mit Soda alkaliseh gemacht, mit Ather 
ausgesehlittelt und del' Ather a~.destilliert, 
wobei del' Ester als fast farbloses 01 zurlick
bleibt. 

Zur volligen Reinigung kann der Ester in 
sein Ohlorhydrat verwandelt werden, welches 
durch Einleiten von Salzsauregas in die athe
rische Losung erhalten wird und sich durch 
Umkristallisieren aus Aceton als wei~e Kristall
masse vom Schmelzpunkt 146 0 gewinnen la~t. 

Das stearinsaure Salz, erhalten durch Zu
sammenschmelzen aquivalenter Mengen des 
Esters mit Stearinsaure, bildet eine stearin
ahnliche halbfeste Kristallmasse, die bei 30 
bis 4:0 0 zu einer Masse von salbenartiger 
Konsistenz zusammensintert. 

Be is pie 1 2. 

40 Teile des durch langeres Erhitzen von 
Salizylsaure mit Glykolchlorhydrin und wenig 
Schwefelsaure erhaltenen Salizylsaureglykol
chlorhydrinesters werden mit 50 Teilen Diathyl
am in 17 Stunden gelinde gekocht, dann mit 
Wasser verdlinnt, mit 15 Teilen calcinierter 
Soda versetzt und mit Ather ausgeschlittelt. 
N ach Abdestillieren des Athers bleibt ein he11-
braunliches 01 zurliek, das sich nach Reinigung 
durch das Chlorhydrat als mit dem nach Bei
spiel 1 dargestelltell Salizy lsaurediathylamino
athanolester identisc h erweist. 

Be i s pie I 3. 

Gleiche Teile Salizylid (dargestellt nach 
Anschlitz, Annalen 273, S. 78) und Di
athylaminoathanol werden 7 Stunden auf 160 0 

erhitzt. Die erkaltete braune Masse wird 
unter Klihlung mit verdUnnter Salzsaure an
gesauert und zerrieben u.~ld die salzsaure 
Losung von etwas braunem 01 abfiltriert. Die
selbe erstarrt beim Eindampfen im Vakuum 
nach einigen Tagen zum Kristallbrei, del' auf 
Ton von anhangendem Sirup befreit wird. 
Dureh Umkristallisieren aus Aceton erhalt 
man daraus das reine Chlorhydrat des Salizyl
saurediathy laminoathanolesters in }i~orm wei~er 
Kristalle vom Sehmelzpunkt 146 0 (vergl. Bei
spiel 1). 

Be is pie 1 4. 

Ein Gemisch von 80 g Salizylsaure und 
51,6 g Oxathylpiperidin wird mit trockenem 
Salzsauregas gesattigt und dann bei 115 his 
120 0 wahrend 50 Stunden trockenes Salz
sauregas eingeleitet. N ach Erkalten wird in 
Wasser gelost, mit Soda alkalisch gemacht und 
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mit Ather ausgeschiittelt. Leitet man in die 
atherische Losung trockenes Salzsauregas ein, 
so faUt das Chlorhydrat des Salizylsaureoxathy 1-
piperidylesters als wei~er Kristallbrei aus. 
Durch Umkristallisieren aus Aceton erhalt man 
das Chlorhydrat in reiner Form yom Schmelz
punkt 174°. 

Patent-Anspruch: 
Verfahren zur Darstell ung von Alkamin

estern der Salizylsaure, darin bestehend, dag man 
1. Salizy lsaure mit Alkaminen yerestert, 
2. Salizylsaureester von Chlorhydrinen mit 

Alkaminen umsetzt, 
3. Salizylide mit Alkaminen umsetzt. 

No. 187593. (F.21757.) KL. 12 o. FARBWERKE VORM. MEISTER LUCIUS & BRUNING 
IN HOCHST AIM. 

Verfahren zur Darstellung von Aminozimtsliurealkaminestern. 

Vom 13. Mai 1906. 
Ausgelegt den 21. Marz 1907. - Erteilt den 10. Juni 1907. 

.Es wurde gefunden, da~ man die Amino
zimtsaureester der Alkamine darstellen kann, 

a) indem man die Nitrozimts'aureester der 
Alkamine der Reduktion unterwirft; 

b) indem man Aminozimtsaurell und Alka
mine mittelst Salzsaure oder Schwefelsaure ver
estert; 

c) indem man auf Aminozimtsaureester 
Alkamine in del' Warme einwirken lal~t; 

d) indem man Aminozimtsaureester von 
halogensubstituierten Alkoholen mit sekundaren 
Aminen behandelt. 

Die neuen Alkaminester sind wertvoll durch 
ihr hervorragendes Anasthesierungsvermogen, 
welches dasjenige der Aminobenzoesaurealkamin
ester mehrfach iibertrifft. 

Man verfahrt beispielsweise wie folgt: 

Beispiel 1. 

2 Teile p-Nitrozimtsaurechlorid werden in 
der flinffachen Menge Benzol gelost, allmahlich 
mit 1 Teil Diathylaminoathanol versetzt. Nach 
beehdeter Selbsterwarmung wird das Gemenge 
noch etwa 5 Stunden am Riickflu~kiihler auf 
dem Wasserbade gekocht. Hierauf wird das 
Benzol abdestilliert und del' Riickstand mit 
warmem Wasser a usgezogen. Aus der filtrierten 
Losung gewinnt man den p-Ni trozimtsaure
diathylaminoathanolester durch Ubersattigen mit 
Alkali als rasch kristallisierendes 01. Er bildet 
naeh dem Umlosen aus Ather rotliehgelbe 
Kristalle vom Sehmelzpunkt 44°. Sein Chlor
hydrat bildet hellbraunliche KristaUchen, die 
in Wasser leieht loslich sind. Die wagrige 
Losung reagiert neutral. 

1 Teil p-Nitrozimtsaurediathylaminoatha
llolesterchlorhydrat wird in 2 Teilen Wasser 
gelost und mit 2 Teilen konz.entrierter Salz
saure versetzt. Man tragt nun unter Riihren 
bei 50 bis 60 0 einen '1'eil granuliertes Zinll eill 
und la~t dabei die '1'emperatur 60 ° nicht iiber-

steigen. Naeh beendeter Reduktion verdiinnt 
man mit lauwarmem Wasser und entzinnt die 
erhaltene Losung mit Sehwefelwasserstoff. Aus 
dem Filtrat vom Schwefelzinn fallt man die 
neue Base dureh Ammoniak als Kristallmehl 
aus. Der p-Aminozimtsaurediathylamilloathanol
ester bildet, aus Benzol umkristallisiert, bla~
gelbe Spie~e yom Sehmelzpunkt 89°. 

Be is pi e 1 2. 

1 'reil p-Aminozimtsauremethylester und 
2 Teile Diathy laminoathanol werden 10 bis 
12 Stunden im Olbad auf 170 bis 180 0 erhitzt; 
hierauf destilliert man im Vakuum das iiber
sehnssige Diathylaminoathanol abo Del' Riiek
stand wird in wenig Alkohol aufgenommen und 
mit verdiinnter Salzsaure genau neutralisiert. 
N aeh dem Verdiinnen mit Wasser wird etwa 
noeh vorhandener, unveranderter p-Aminozimt
sauremethylester dureh Abfiltrieren und Aus
sehiitteln mit Ather entfernt. Aus der er
haltenen salzsauren Losung verjagt man den 
gelosten Ather und Alkohol du;eh Abdampfen, 
dann faUt man den entstandenen p - Amino
zimtsaurealkaminester dureh Ubersattigen mit 
Ammoniak kristalliniseh aus. Er besitzt die 
oben angegebenen Eigensehaften. 

Be i s p ie 1 3. 

p-Nitroeinnamoylehlorathanol, erhalten dureh 
Einwirkung von p - Nitrozimtsaurechlorid . auf 
Athylenehlorhydrin, wird in Eisessig suspendiert 
dureh RUhren mit einer konzentrierten salz
sauren Zinnehlornrlosung reduziert. Man ver
diinnt dann mit einer geniigenden Menge lau
warmen Wassel's, bis das ausgesehiedene Zinn
doppelsalz gelost ist und falIt das geloste Zinn 
mitSehwefelwasserstoff. Das Filtrat vom Sehwefel
zinn wird mit Alkali iibersattigt und mit Ather 
extrahiert. N aeh dem Abdestillieren des Athers 
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erhalt man den p-Aminozim~:~aurechlorathylester 
als bald kristallisierendes 01. 

2~ 'l'eile p-Aminozimtsaurechlorathylester 
und 15 'l'eile Diatbylamin werden 10 Stunden 
im geschlossenen Gefal3 auf 11.0 ° er~itzt. Das 
erhaltene Reaktionsprodukt wud mit Wasser 
au~gezogen, urn das' entstand~ne salzsau~~ Di
athy lamin zu entfernen. Belm ~ eut~ahs~eren 
mit Salzsaure geht dann der p-Ammozlmtsau~e
diatbyl~minoathanolester in L,osung! er. ,;ud 
durch Ubersattigen mit Ammolllak kl'lstalhlllsch 
gefallt. Nach dem Umkristallisieren aus Benzol 
schmilzt er bei 89 o. 

Beispiel 4. 

2 Teile m - Nitrozimtsaurechlorid werden 
mit der mehrfachen Menge trockenen Benzols 
und 1 Teil Diathylaminoathanol am Rlickflul3-
kuhler gekocht. Es bildet sich so del' m~Nitro
zimtsaurediathylaminoathanolester; urn Ibn zu 
isolieren, kann man das Benzol abdestillieren 
und den Ruckstand mit verdiinnter Salzsaure 
aufnehmen. Die salzsaure Losung fallt .. man 
mit Ammoniak und nimmt die FaBung in Ather 
auf. Zur Entfernung von Diathylaminoathanol 
wird die atherische Losung mit Wasser aus
geschlittelt. Die getrocknete atherische I:?sung 
hinterlai&t dann nach Abdestillieren des Athers 
den Nitroalkaminester als 01. Derselbe Ester 
wird auch durch Erhitzen von m-Nitrozimtsaure
methylester mit Diathylaminoathanol ~uf 170 
bis 180 0 erhalten. Man erhalt den Nltroester 
in Form des Chlorhydrats, indem man ihn in 
Alkohol lost und alkoholische Salzsaure zugibt; 
aus Alkohol kristallisiert bildet das Chlorhydrat 
Blattchen, die bei 165 0 schmelzen und leicht 
in Wasser loslich sind. 

I Teil des Chlorhydrats wird mit 2,5 'l'eilen 
konzentriel'tel' Salzsaure versetzt und 1,3 'l'eile 
Zinn allmahlich eingetragen. Man halt die 
'l'emperatur unterhalb 60 0 und verdiin~t nac? 
vollendeter Reduktion mit Wasser, entzmnt mit 
Sehwefelwasserstoff und scheidet aus del' Losu~.g 
den Aminoalkaminester durch Pottasche als 01 
abo Die atherische Losung des Esters fluoresziert 
grunblau. Das salzsaure Salz des ~-A~i,no
zimtsaurediathylaminoathanolesters krlstalhslCrt 
aus absoluter alkoholischer Losung,. wenn dieser 
ein Aquivalent Chlorwasserstoff zugefligt wird. 
Aus Alkoholather kristallisiert bildet es schwaeh 
gelbliche Blattchen, die in Wasser sehr leicht 
loslich sind und bei 143 0 schmelzen. 

Beispiel 5. 

3 Teile m-Aminozimtsaure werden unter 
Kuhlung in 20 'l'eile konzelltrierte Schwefe~
saure (tio 0 Be.) eingetragen und geriihrt, hlB 
Losung erfolgt ist, sodann 2,3 'l'eile Diathyl
aminoathanol unter Kuhlung zugegeben und 
etwa 24 Stunden auf 100 bis 110 0 erwarmt. 

i Die erkaltete Losung wird mit ~iswasser ver
dunnt und mit Ammoniak im Uberschul3 zur 
Abscheidung des Alkaminesters versetzt. Er 
wird in Ather aufgenommen und wie im vorher
gehenden Beispiel isoliert. 

Von anderen Aminozimtsaurealkaminestern, 
die nach den genannten Verfahren hergestellt 
werden, sind noeh die folgenden anzuflihren: 

m -Aminozimtsaurepiperidoathanolester; aUB 
Benzol kristallisierend N adeln bildend, die bei 
94 0 schmelzen. Das zugehorige Chlorhydrat 
bildet aus Alkohol kristallisierende, in Wasser 
sehr leicht losliche N adeln, die bei 172 0 

schmelzen. 
0-Aminozimtsanrepiperidoathanolester ;bildet 

gelbe Blattchen, Schmelzpunkt 75 0 ; das Chlor
hydrat desselben ist in Wasser und Alkohol 
sehr leicht liislich, es schmilzt bei 82 o. 

0-Aminozimtsanrediathy laminoathanolester; 
ein gelbes 01, dessen Chlorhydrat aul3erst leieht 
loslich ist. 

p-Amin~~imtsanrediathy laminopropanoles~er; 
ein gelbes 01, dessen Chlorhydrat aul3erst lelcht 
loslich ist. 

p-Aminozimtsaurepi peridopropanolester; aUB 
Ligroin in weil~en Blattehen, S?hmelzp,unkt 
122 0, kristallisierend, ein aul3erst lelcht loshches 
Chlorhydrat bildend. . 

p-Aminozimtsaurepi peridoathano lester; blldet 
aus Alkohol kristallisiert N adeln, Schmelzpunkt 
126 0 ; das Chlorhydrat ist in Wasser. sehr leicht, 
in Alkohol schwer loslich. 

Patent-Anspruch: 

Verfahren zur Darstellung von Amino
zimtsaurealkaminestern, darin bestehend, da~ 

man 
a) Nitrozimtsaurealkaminester reduziert, 
b) Aminozimtsauren mit Alkaminen verestert, 
c) Aminozimtsaureester mit Alkaminen erhitzt, 
d) Aminozimtsaureester von halogensub

stituierten Alkoholen mit sekundaren 
Aminen behandelt. 
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No. 189335. (M. 29102.) KL. 12q. FIRMA E. MERCK IN DARMSTADT. 

Verfahren zur Darstellung von p.Aminobenzoesiiurealkaminestern. 

Vom 6. Februar 1906. 

Ausgelegt den 2. Mai 1907. - Erteilt den 26. August 1907. 

Die vorliegende Erfindung betrifft ein Ver
fahren zul' Dal'stellung von p - Aminobenzoe
saul'eestern von N-tel'tial'en Aminoalkoholen und 
besteht in del' Wechselwirkung von p-amino
benzoesauren Sal zen mit Ohlordel'ivaten del' 
allgemeinen Formel: 

Alkyl"'/N . 0 H2 . 0 H2 . 01. 
Alkyl 

Die betl'effenden Ohlordel'ivate sind bisher 
ill ihrem Verhalten und ihren Reaktionen noch 
wenig erfol'scht. Ohlorathyldimethylamin 

o Ha", 
/N. OH2 • OH2 01 

OHa 

wurde von K nor r (Bel'ichte del' deutschen 
chemischen Gesellschaft, 37 [1904], S. 3(08) 
besch1'ieben. Die freieu Basen sind wenig be-

Es sei dabei noeh bemerkt, dag die bei 
dem vorliegenden Verfahren angewendete 
Karbonsaure eine Aminogruppe enthalt, die 

standig und neigen zu inne1'en Kondensationen. 
Urn so iiberraschender ist die Beobachtung, daM 
sie mit den Salzen del' p-Aminobenzoesauren 
bei vorsichtigem Erhitzen unter Bildung von 
Estern reagiel'en. 

Berichte, 37 [1904], S. 3505, wird die Um
setzung des Ohlorathy1methylamins mit athy1-
alkoholischem N at1'on besch1'ieben, also mit eine1' 
sehr starken Base; -bei dem beanspruchten Ver
fahren soIl die Umsetzung mit dem Salze einer 
Aminokarbonsaure el'folgen. Es war in keiner 
Weise aus del' angegebenen Literaturstelle zu 
entnehmen, dal& die Reaktion in dem erwahnten 
Sinne moglich sein werde, da die Karbonsauren 
Metall viel fester binden als die Alkohole und 
die Umsetzung daher viel schwerer stattfindet. 
vVie auch folgende Gleichungen zeigen, sind 
die heiden Reaktionen gl'undsatzlich vonein
ander versehieden: 

bekanntlieh sehr leiel1t mit aliphatisehen Ohlor
derivaten sieh im Sinne folgender Gleiehung 
umsetzt: 

x . 01 + N H2 . Y = X /"'N H . H 01. Y . 

Eine derartige Umsetzung war urn so mehr 
zu berurehten, a18 sieh aus Beriehte 37, S. 3512, 
ergibt, dag die Dialkylehlol'athylamine Rogal' 

Friedlaender. VIII. 

mit del' eigenen tertiaren AminogTuppe sieh zu 
quaternaren Derivaten umsetzen: 

64 
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Noch mehr war cine Umsetzung mit der 
primaren Aminognlppe der Kal'bonsaure zu 
erwarten, die zu einer derartigen Umsetzung 
hesonders geeignet ist. 

Aus der erwahnten Literaturstelle ergibt 
sich, dal~ die Umsetzung zu inneren Konden
sationsprodukten rasch erfolgt. Die Bildung 
des inneren quaternal'en Produktes ist nach 
15 Stunden quantitativ, schon nach 2 Stunden 
ist der Salzsaureverbrauch beim N eutralisieren 
von 22 cern auf 4 ccm zuriickgegangen, also 
die Umsetzullg zu 81,8 pCt beendet. 

Beispiel: 

18 Teile Chlorathyldiathylamin werden mit 
2S Teilen p-aminobenzoesaurem Natrium, welches 
sorgfaltig getrocknet ist, innig verrieben und 
dann etwa eine Stunde auf 120 bis 130 0 erhitzt. 
Das Reaktionsprodukt wird in ,,y asser gelost, 
die Base nach Zugabe von Kalilauge mit Ather 
ausgeschiittelt, die atherische Losung mit vVasser 
gewaschen, mit Kaliumkarbonat getrocknet und 
eingedunstet. Der Riickstand wird mit ver
diinnter Salzsaure genau neutralisiert, bis zur 
Kristall isation im Vakuum eingedampft, die 

Kristallmasse abgepl'elM und aus Alkohol um
kristallisiel·t. 

Die Substanz ist das Monochlol'hydrat 
des Aminobenzoesaureesters des Diathylamino
athanols und zeigt den Schmelzpunkt 156 0 

sowie den del' Formel 

entbprechenden Stickstoffgehalt. 
An Stelle des Chlorathyldiathylamins konnen 

andere Chloralkyldialkylamine Anwendung 
finden, auch kann die Umsetzung in indifferenten 
Losungsmitteln erfolgen. 

Patellt-Anspl'uch: 

Vel'fahren zur Dal'stellung von p-Amino
benzoesaurealkaminestel'n, darin bestehend, dal& 
man Chlol'athyldialkylamine del' allgemeinell 
Formel 

Alkyl" 
/ N . C H, . CH2 • Cl 

Alkyl • 

I auf p-aminobenzoesaure Salze einwirkell la~t. 

No, 1943G5. (E. 11993.) KL. 12 q. DR. ALFRED EINHORN IN MUNCHEN 

Verfahl'en znr Darstellnng yon Diamino· nnd alkylierten Diaminobenzoylalkaminen. 

Yom 30. September 1906. 
Ausgelegt den 10. Oktober 1907. - Erteilt den 30. Dezember 1907. 

Es wurde gefunden, dal& die bisher un
bekannten Alkaminester del' m-p-Diaminobenzoe
saure und der a1kylierten m-p-Diaminobenzoe
sauren, die man htrstellen kaun: 

1. durch Veresterung der m-p-Diamino- oder 
der alkylierten m-p-Diaminobenzoesauren 
mit Alkaminen, 

2. durch Reduktion del' m-p-Dinitro-, Amino
nitl'o- bezw. Alkylaminollitrobenzoesaul'e
alkaminester, 

3. durch Umsetzung von m - p - Diamino
oder alky lierten m-p-Diaminobenzoesaure
halogenalkylestern mit sekundaren Amillen, 

4. durch Erhitzen der m-p-Diamino- oder 
alkylierten m - p - Diaminobenzoesaureester 
mit Alkaminen, 

als Medikamente wel'tvoll sind. Die neuen Vel'
bindungen, die neutral reagierende Salze bilden, 
wirken lokalanlisthesierend und zeiclmen sich 
durch geringe Giftigkeit neben starkem und 
andauerndem Anast.hesierungsvermogen vor rien 
schon bekannten synthetisehen Mitteln aus. 

Die Prlifung del' m-p-Diamino- und Alkyl
diaminobenzoesaurealkaminestel' in ihren typi-

schen Reprasentanten hat namlich ergeben, dal~ 
diese Verhindungen in Form ihrer Monochlor
hydrate eben80 reizlos wil'ken wie das p-Amino
benzoesaurediathylaminoathal101 (N ovokain), sie 
wil'ken abel' besser al1a8thesiel'end, ihre Wirkul1g 
ist langeI' anhaltend. Die Giftigkeit del' Di
aminoalkaminester ist eine erheblich geringe 
als die del' Monoaminoalkaminester sowohl bei 
subkutaner als intl'aspinalel' Injektion. 

Beispiel 1. 

In 150 g konzentrierter Schwefelsaure 
werden unter guter Klihlung 15 g m-p-Diamino
benzoesaure oder deren Methylester und 30 g 
Diathylaminoathanol eingetragen; dann erwarmt 
man die Masse 5 his 6 Stunden auf dem Wasser
bad, wobei Losung erfolgt, gie~t auf Eis, macht 
mit Ammoniak alkalisch, sattigt mit Kalium
karbonat und athert aus. Zur Entfernung tiber
schtissigen Diathylaminoathanols wascht man 

I den Atherauszug mit Wasser und dUIlstet ihn 
dann ein, wobei das m-p-Diaminobenzoyldiathyl
aminoathanol als 01 zuriickhleibt. Es bildet 
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mit der monomolekularen Menge Salzsaure ein 
Monochlorhvdrat, welches aus absolutem Alkohol 
in N adeln kristallisiert und bei 163 ° schmilzt. 
Das Salz ist in Wasser leicht lOslich und reagiert 
gegen Kongo und Lakmus neutral. 

Verwendet man, wie vorstehend erwahnt, 
an Stelle del' mit dem Alkamin zu vel'esternden 
Saure deren Alkylester, so ist del' Reaktions
verlauf del' gleiche, indem nur der Alkylester 
znnachst einer Spaltung in Alkohol und Saure 
unterliegt. 

Be i s pie 1 2. 

Man sattigt eine Suspension yo~ 109 
m-Nitro-p-aminobenzoesaul'e in 30 g Athylen
chlorhydrin mit Salzsauregas, fiigt 2 cern konzen
trierte Schwefelsaure hinzu, kocht einige Stunden 
unter Riickflul~, tragt die Masse dann in Wasser 
ein und macht die Losung mit N atriumkarbonat 
alkalisch; es scheidet sich dann der m-Nitro
p-aminobenzoesaurechlorathy lester abo Diesel' 
kristallisiert aus Alkohol in braunlichgelben 
Nadeln odeI' 'l'afeln und schmilzt bei 145 bis 146°. 
f Erhitzt man 6,5 g' des Chlorathylesters mit 
7 g Diathylamin etwa 8 Stunden im Rohr auf 
110 bis 120 0, so erha1t man eine yon Kristal1en 
durchsetzte olige Reaktionsmassc. Zu ihr fiigt 
man vVasser odcr .N atriumkarbonat, athert dann 
aus, schiitte1t die Atherlosung mit ycrdiinnter 
Sahsaure durch und scheidet aus del' abge
trennten sauren Fliissigkeit.mit Kaliumkarbonat 
das m-Ni tro- p-amino benzoy Idiiithy Iaminoathano 1 
abo Dieses kann in Ather aufgenommen werden 
und hinterbleibt beim Abdunsten (les Losungs
mittels als basisches gelbes Gl, sein salzsaures 
Sah kristallisiert aus Alkohol in gelben N adeln 
yom Schmelzpunkt 208°. 

Heduzier1 man das m-Nitro-p-aminobenzoyl
diathylaminoathanol mit Zinn und Salzsaure 
mit del' V orsicht , dal~ man die 'l'emperatur 
nicht iiber 40 bis 45 ° steigell lalH, so geht das 
gelbe Sah der Nitroaminoverbindung al1mahlich 
in Losung, und die Reaktionsfliissigkeit wird 
farbIos; man verdUnnt mit vVasser, entzinnt mit 
Schwefelwasserstoff und scheidct mit Kalium
karbonat nun das m-p-Diaminobenzoyldiathyl
aminoathanol abo Man kann es in Ather anf
nehmen und aus ihm das schon crwahnte Mono
chlorhydrat yom Schmelzpunkt 163 0 herstellen. 

Be i s pie 1 3. 

Man triigt unter Kiih1ung 109 m -Nitro
p-dimethylaminobenzoesaure oder derenlVIethyl
ester (Heyerdin und Dcletra; Bel'. 3!J, 
p 906], S. 972) und 20 g Diathylaminoathanol 
in 50 ccm konzentrierter Schwefe1saure ein und 
erwiirmt 5 bis 6 Stnnden auf dem Wasserbad. 
Giegt man die cntstehende LOHung auf Eis, 
fiigt Ammoniak hinzu, sattigt mit Kalium-

karbonat und athert aus, so hinterlaBt die 
atherische Losung, aus del' man durch Aus
schUtteln mit Wasser iiberschUssiges Diathy 1-
llminoathanol entfernt hat, m -Nitro-p-dimethy 1-
aminobenzoyldiathylaminoathanol in Form eines 
basischen gelblichen Gles. 

Reduziert man diese Verbindung und 
arbeitet in gleicher Weise wie in Beispiel 2, 
so erhalt man das 111-Amino-p-dimethy lamino
benzoyldiathylaminoathanol als basisches Gl. 
Dieses liefert ein lVIonochlorhydrat, das aus 
einem Gemisch yon Essigather und Alkohol in 
Nadelchen kristallisiert und bei 164 ° schmilzt. 
Das Salz ist in Wasser Ieicht loslich und reagiert 
gegen Kongo und Lakmus neutral. 

Be i s pie I 4. 

10 g m-p-Diaminobenzoesaure werden in 
30 g Athy Ienchlorhydrin suspendiert und mit 
Salzsauregas gesiittigt. N aeh Zugabc yon 2ccm 
konzentrierter Schwefclsaure erhitzt man einige 
Stunden am vVasserbade, giellt dann die lVIasse 
aufEis undmacht mit Natriumkarbonat alkalisch. 
Hierbei fallt del' m-p-Diaminobenzoesiiurechlor
athylester aus. Er kristallisiert aus einem 
Gemisch yon Benzol und Gasolin in Nadeln 
yom Schmelzpunkt 80 0. 

1 'reil des Esters wird mit 3 'reilen Di
iithylamin etwa 8 Stunden im Einschlullrohr 
auf 110 bis 120 0 erhitzt. Die Heaktionsmasse 
wird Ulit Natriumkarbonat versetzt und aus
geiithert; der Atherlosnng entzieht Ulan dann 
das m-p-Diaminobenzoyldi1ithylaminoiithanolmit 
verdiinnter SaIzsiiure und scheidet dassel be 
aus del' salzsauren Losung wieder mit Kalium
karbonat als 01 abo Das m-p-DiaminobenzoyI
diathylaminoiithanol wird schlielHich ill das 
Monochlorhydrat yom Schmelzpunkt 163 0 Uber
gefiihrt. 

Be i s pie I 5. 

3 g m - p - Diaminobenzoesauremethylester 
werden mit 10 ccm Diathvlaminoathanol illl 
G Ibade 8 bis 10 Stunden ~nf 1)30 bis 200 0 

erhitzt. Dann nimmt man die Masse in vVasser 
auf und Yersetzt mit Kaliumkarbonat, wobei 
das rohe m - p - Diaminobenzoyidilithylalllino
athanol, welches Diathylaminolithanol uIlll m -p
Diaminobenzoesiiuremethylester aIs Verunreini
gungen enthalt, als GI ausfiillt. Dieses wird 
in Ather aufgenommen, die AtherlOsung zur 
:Fortschaffung Uberschiissigen Diathylamillo
lithanols mit vVasser gewaschen und del' Ather 
verdu.nst.et, wobei ein Riickstand hinterbleibt, 
den man in yerdiinnter Essigsaure auflost und 
ausathert, wodurch cler m -p-Diaminobenzoesiiure
methylester entfernt wird. Fiigt man zur essig
sauren Losung nun Kaliumkarbonat, so fallt 
das reine l?1- p - Diaminobenzoyldiathylamino
athanolals 01 aus. 

64* 
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Patent-Anspruch: 

Verfahren zur Darstellung der m-p-Di
amino- und alkylierten Diaminobenzoesaure
alkaminester: 

1. durch Veresterung der m-p-Diamino- bezw. 
alkylierten Diaminobenzoesauren mit Alka
minen, 

2. durch Reduktion del' m-p-Dinitro-, m-p-

Nitramino- und Nitroalkylaminobenzoe
saurealkaminester, 

3. durch Erhitzen von m - p - Diamino- und 
alkyliertem Diamino benzoesaurehalogen
alkylester mit Aminen, 

4. durch Erhitzen der m - p - Diamino- und 
alkylierten Diaminobenzoesauree8ter mit 
Alkaminen. 

No. 169787. (g. 9926.) KL. 12 q. J. D. RIEDEL, AKT.-GES. IN BERLIN. 

Verfahren zur Darstellnng von Aminoalkylestern. 

Vom 8. Oktober 1903. 

Ausgelegt den 4. Dezember 1905. - Erteilt den 26. Februar 1906. 

In den Patenten 169746 und 169819 ist 
gezeigt worden, da13 durch Einwirkung von 
aliphatischen Aminen auf Halogenhydrine der 
Formel: 

CH2 ·X 
I 

HI-C-OH 
I 

R2 
(HI = Alkyl oder Aryl oder Aralkyl; R2 desgl.; 

X = Halogen) 

bezw. durch Einwirkung magnesiumorganischer 
Verbindungen, z. B. Alkyl. Mg . Halogen auf 
Aminoacetone oder Ester einer Aminosaure mit 
tertiarer Aminogruppe, Aminoalkohole del' Zu
sammensetzung : 

CH2 • N/R3 
I "R, 

RI-C-OH 
I 

R2 
(I{I = Alkyl odeI' Aryl odeI' Aralkyl; R2 desgl.; 
R3 = Alkyl; H4 = Alkyl oder Wasserstoff; 

bezw. R3 und R4 = Alkyl) 

entstehen. 
Das vorliegellde Verfahren betrifft nun die 

Darstellung acidylierter Derivate del' in den 
Patenten 169746 und 169819 beschriebellen 
Aminoalkohole von del' Zusammensetzung: 

/Ra 
CH2 • N" 
I Rt 

RI-CO-H 

(R= Acidyl; 
Aralkyl; R2 

I 
H2 

RI = Alkyl odeI' Aryl oder 
desgl.; R3 und R4 = Alkyl), 

welche somit eine tertiare Aminogruppe ent
halten. 

Seit del' Einfiihrung des Cocains in del' 
Chirurgie sind vielfach Versuche angestellt 
worden, um ein Produkt zu erhalten, das zwar 
die gleichen physikalischen Eigenschaften wie 
das Cocain besitzt und dabei eben80 wirksam 
wie dieses, abel' weniger toxisch (giftig) und 
billiger ist. 

Beim Studium des physiologischen Ein
flusses del' das Cocain kennzeichnenden Gruppen 
war festgestellt worden, da13 seine anasthesierende 
Wirkung nicht unbedingt an das Vorhandensein 
des Atomkomplexes COO· C H3 gebunden ist. 
So wirkt beispielsweise das Benzoylderivat des 
a-1'ropins, d. h. das 1'ropacocain, im hohen 
Grade analgesierend (ortlich anasthesierend). 
Dies ist auch del' Fall beim Eucain fJ, einem 
Chlorhydrat des Benzoylvinyldiacetonalkamins, 
das keine Karboxylgruppe enthalt, im Gegen
sat.ze zum Eucain ex, das seinerseits die drei 
kennzeichnenden Gruppen des Cocains aufweist. 

Somit scheint die Eigenschaft diesel' Korper, 
ortlich anasthesierend wirken zu konnen, von 
dem Vorhandensein zweier Gruppen abhangig 
zu sein, und zwar: 

1. einer sekundaren oder tertiaren Amino
gruppe; 

2. einer tertiaren Alkoholgruppe, die durch 
eine beliebige aromatische Saure verestert ist. 

Es sind jedoch hisher hinsichtlich del' ort
lich anasthesierenden Eigenschaften nur so1che 
Aminoalkohole naher untersucht worden, die 
vom Piperidill (Eucain und 'l'ropacocain) ab
stammen. Del' EinfluM des Piperidinkerns auf 
die 'foxicitat (Giftigkeit) dieserVerbindungen 
ist bekannt. Es wurde nun gefunden, daTh: 

1. die acidylierten Derivate del' meisten 
Aminoalkohole ortlich anasthesierende Eigen
scl1aften besitzen; 

2. die Anwesenheit eines Piperidinkerns 
hierzu nicht erforderlich ist; 
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3. diese Eigenschaften ihl'en hochsten 
Pnnkt zu erreiehen scheinen, wenn die 
Alkoholgruppe eine tertiare ist und die Amino
gl'uppe sich in del' Nahe del' Alkoholgruppe 
befindet. 

Die Aminoalkohole der oben angefiihrten 
Zusammensetzung bezw. ihre Ester besitzen 
starke und andauernde ortliche anasthesierende 
Eigenschaften; sie sind fast gar nicht giftig, 
und ihre physikalischen Eigenschaften machen 
sie zum Gebrauch in del' Therapie sehr ge
eignet. Ihre Salze sind namlich in Wasser 
leicht loslich, eine Einspritzung von letzteren 
wirkt nicht schmerzerregend, und diese Losungen 
sind selbst nach langerem Kochen vollkommen 
bestandig. 

Die Darstellung del' acidylierten Derivate 
(Ester) geschieht nach den tiblichen Methoden: 

1. Indem man die gema~ den Patent en 
169746 und 169819 erhaltliehen Aminoalkohole 
mit einem Saureehlorid behandelt (vergl. 
Berthelot O. R. Ac. d. Sc. 73, S. 493; 
S c hot ten - R au m a·n n, Berichte 17, S. 2445; 
19, S. 3219) 

a) in Gegenwart von Pyridin (E in h 0 r n, 
Liebigs Ann. 301, 7), 

b) in einfaeher Weise, indem man das be
trefl'ende Saurechlorid in atherischer oder 
benzolischer Losung mit dem Aminoalkohol 
vermischt. 
2. Indem man die Base in benzolischer 

Losung mit Benzoesaureanhydrid behandelt 
(W i II s tat ter). 

Beispiel 1. 

Dimethylamin 0 tri methy 1 benzoy 1-
karbinol. 

C Ha - 00 . 0 . 0 6 Hn. 

I 6 
OH3 

100 g Dirnethy larninotrimethy lkar binol (vom 
Siedepunkt 60 ° unter 48 mm Druck) werden 
in 200 g Benzoylchlorid gelost, das seinerseits 
in del' gleichen Gewichtsmenge Benzol gelost 
ist. Das Gemisch bleibt anfanglich wasserhell 
und erhitzt sich in betrachtlichem Maj~e. Dann 
geht das Ganze plotzlich in den festen Aggre
gatzustand tiber, und es resultiert eine kristalli
nische Masse. Man schleudert diese naeh er
folgter Abkiihlung aus, waseht wiederholt mit 
Benzolund kristallisiert die Masse aus absolutem 

Alkohol urn. Die Ausbeutc ist fast theoretisch. 
Das Ohlorhydrat des Dimethylaminotrimethyl
benzoylkarbinols kristallisiert aus absolutem 
Alkohol in wunderschonen durchsichtigen 
Wiirfeln, die an del' 1,uft verwittern. Diese sind 
in Wasser Bowie in warmem Methylalkohol sehr 
leicht Wslich, in Aceton dagegen fast unloslich 
und schmelzen bei 202 o. 

Be i s pie 1 2. 

Dim ethylam in 0 di methy 1 p henyl
benzoylkarbinol 

OHa 

/ OHa 
N 

""'OHa 

50 g Dimethylaminodimethylphenylkarbinol 
(welches bei 147 bis 149 ° unter 24 mm Druck 
siedet) werden mit 1 I normaler Atznatron
Wsung vermischt. Alsdann werden 100 g 
Benzoylchlorid tropfenweise zu del' erkalteten 
Masse gegeben und das Ganze lebhaft ge
schiittelt. Das Eintropfen des Benzoylchlorids 
wird etwa 2 Stunden fortgesetzt. Darauf 
schtittelt man die Masse .noch 1 Stunde una 
iiberzeugt sich von Zeit zu Zeit, ob das Ge
misch noch eine ausgepragte alkalische Reaktion 
aufweist. Alsdann wird die Masse durch Benzol 
ausgelaugt. Die llenzollOsung wird sorgfaltig 
mit ausgegliihtem schwefelsauren Natrium ge
trocknet und das Benzoylderivat als Ohlor
hydrat mittelst einer atherischen Salzsaurelosung 
ausgefallt. Darauf wird das Ohlorhydrat mit 
Benzol ausgewaschen und dann ill del' Warme 
ill absolutem Alkohol gelOst. Beim Abkiihlen 
kristallisiert das Salz in Form umfangreichel' 
glanzellder Platten aus, die in Wasser wenig 
loslich sind und bei 206 0 schmelzen. 

Be i s pie I 3. 

Dim e thy I am in 0 d i me thy 1 at 11 y 1-
benzoylkarbinol 

O2 H5 - 0 0 . 0 . 0 6 H5 • 

I 6 
I 

CHa 
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Der entsprechende Aminoalkohol siedet bei 
57 ° unter 2:3 mm Druck und bei etwa 140 ° 
bei gewohnlichem Atmospharendruck. 

Das Benzoylderivat i5t fliissig und siedet 
ohne Zersetzung bei 149 ° und 25 mm Druck. 
Das Chlorhydrat kristallisiert aus absolutem 
Alkohol in sehr feinen N adeln oder glanzenden 
Blattchen aus, die in Wasser sehr leicht, in 
kaltem Aceton dagegen wenig loslich sind, ferner 
sich in Methylalkohol sehr gut losen. Der 
Korper schmilzt bei 175 o. 

Das in Form von feinen Nadeln kristalli
sierende Oxalat schmilzt bei 145 o. 

Be i s p i el 4. 

Dim e thy 1 am i n 0 dim e thy 1 pro py 1-
benzoylkarbinol 

<CHa 
OH2 • N 
I CHa 

o Ha . 0 H2 . 0 H2 - 00 . 0 . 06 H 5• 

I ~ 
OHa 

Del' entsprechende Aminoalkohol siedet bei 
78 0 unter 35 mm Druck. 

Das Benzoylchlorhydrat ist in Alkohol, 
Wasser und Essigsaureester sehr leicht loslich. 
Er kristallisiert aus einem Alkoholathergemisch 
in klein en , sehr hygroskopischen N adeln aus, 
die bei 146 0 schmelzen. 

Be i s pie 1 5. 

Di me thylamino dim ethylis oamy 1-
benzoylkarbinol 

OH2 

OH I 
a)OH. OH2 • OH2 -OO· C'. 06 H 5. 

OHa I ~ 

Del' entsprechende Aminoalkohol siedet bei 
98 bis 99 0 unter 24 mm Druck. 

Das Benzoylchlorhydrat kristallisiert aus 
einem Alkoholathergemisch in feinen, langen, 
seidenahnlichen N adeln aus, die bei 138 ° 
schmelzen. Es ist in Wasser und Alkohol sehr 
leicht lOslich, in kochendem Aceton dagegen 
fast unloslich. Sein Geschmack ist sehr bitter 
und beigend. Das Platinchloridsalz schmilzt 
bei 178 ° ohne Zersetzung. 

Be is pie 1 6. 

Dim e t Ity lami no m et hy 1 d iathy 1-
benzoylkarbinol 

/OHa 
CH2 • N"", 
I OHa 
I 

I 

C2 H5 - CO· C . C6 H5 • 

I II 
I 0 

02 H 5 

Der entsprechende Aminoalkohol siedet bei 
78 ° un tel' 23 mm Druck. Das Benzoylchlor
hydrat schmilzt bei 189 ° und krista1lisiert 
aus absolutem Alkohol in schonen glanzenden 
Prismen. 

Beispie17. 
Dim e t hy 1 am i no di m eth y 1 be nzyl

benzoylkarbinol 

/OHa 
OH2 ·N"", 
I CHa 

0 6 lI5 . C lI2 - 0 0 . 0 . 0 6 H5. 

I ~ 
I 

OHa 

Del' entsprechende Aminoalkohol siedet bei 
144 ° unter 14 mm Druck. Das Benzoylchlor
hydrat kristallisiert aus Methylalkohol in wunder
schonen glanzenden und grogen Kristallen aus, 
die bei 195 ° schmelzen. Es ist in kochendem 
absoluten Alkohol sehr leicht loslich und kristalli
siert aus letzterem in feinen N adeln, die in 
Wa~ser ziemlich loslich sind. 

N achstehend sind einige Beispiele fur die 
Darstellung von anderen acidylierten Amino
alkoholen, und zwar der Cinnamyl-, Isovaleryl
und Acetylderivate ausgeflihrt. Die Darstellung 
dieser Korper entspricht im wesentlichen der
jenigen der Benzoylderivate. 

Beispie18. 
Dim e thy 1 amin 0 trim e t hy Ie i n namyl

karbinolehlorhydrat 

N/CHa 
""'OHa 

II 01, C lIa - CO· C . C H : C H . C6 H5• 

I II 

I 0 
CHa 
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Die~er Korper wird erhaltell, illdem man 
1 Gewichtsteil Zimmtsiiurechloricl in 4 Gewichts
teilen Benzol, und andprseits 1 Gewichtsteil 
des Dimethylaminotrimethylkarbinols in 4 Ge
wichtsteilen Benzol lo~t und miteinander ver
mischt. 

Das Gemisch ist zunachst wasserhell, er
hitzt sich alsbald stark, worauf llach kurzer 
Zeit das Cinnamylchlorhydrat in einer der 
theoretischen Menge annahernd eutsprechenden 
ausfallt. Das Produkt wird ausgeschleudert 
und aus absolutem Alkohol umkristallisiert. 

Es werdell so Kristalle in Form grol&er 
'l'afelchen erhalten, die in warm em absolutell 
Alkohol ziemlich lOslich, in kaltem dagegen 
weniger loslich sind. Der Korper ist aul&erdem 
in Aceton loslich. Sein Schmelzpunkt liegt 
bei 208°. 

Die Chlorhydrate des weiter unten be
schriebenen Cinnamylderivates sowie die der 
Isovalel'ylderi vate werden in derselben Weise 
dargestellt. 

Beispiel 9. 

D i III e t It Y la min 0 trim e thy lis 0 val e r y 1-
kal'binolchlorhydrat 

/CHa 
CH2 • N" 
I "CH 

I a /CH 
C Ha - CO· C . C H2 . C H/ 8. 

I J 'elI, 
HCI, 

Die Darstellung dieses Korpers entspricht 
del' des vorhergehenden, nul' hat man an Stelle 
des Zimmtsaurechlorids das Isovalerylchlol'id zu 
verwenden. 

Man erhalt grol~e Blattchen, die sich fettig 
anfuhlen, einen bitteren und frischen Geschmaek, 
sowie einen schwachen Geruch besitzen. Del' 
Korper lost sich in den meisten Losungsmitteln, 
mit Ausnahme von kaltem Benzin und Ather, 
sehr gut. 

Die Verbindung schmilzt bei 112'>, jedoch 
in sehr unvollkommener Weise. 

Be i s pie I 10. 

Dim e thy 1 ami nod i met hy 111 thy 1 i s 0-

val e I' y I k a I' bin 0 I chi 0 I' h Y d I' at. 

Diesel' Korper winl in derselben Weise 
wie der vorhergehende erhalten und kristalli
siert in Form von grol&eu, sich fettig anfiihlen
den Blattchen. Die physikalischen Eigen-

schafteu des Pl'oeluktes entsprechen denjenigen 
des vorhergehenden Kol'pers. Es besitzt einen 
frischeu Gesclnnaek, wirkt leirht anasthesierend, 
erweicht bei 120 ° und sehmilzt vollsUilldig hei 
150°. 

Beispiel II. 

Dim e thy I a III i nod i met h y Iii thy 1 c inn
amylkar b i no Ich lorhydr at. 

Diesel' Korper winl erhalten, indem man 
gleiche Gewichtsteile des entspreehenden Amino
alkohols und von Zimmtsaurechlorid in Benzol 
auflost. 

Del' Ki5rper kann aus mit Ather versetztem 
Alkohol umkristallisiert werden und ergibt danfl 
glanzende Blattchen. Das Produkt besitzt einen 
sehr bitteren Gesrhmaek und wil'kt stark an
asthesierend. Es ist in absolutem Alkohol 
ziemlich, in Wasser sehr leieht loslieh und 
sehmilzt bei 203 0. 

Be i s pie I 12. 

Dim ethylami noel im e t hyli so b u tyl
c inn amy I kal' bin ole Ii lor h yell' at. 

Die Darstellung dieses Korpers entspricht 
del' des vorhergehenelen. Er besteht aus grol&en 
Blattchen, die in Alkohol und Aceton leicht 
loslieh sind. Die Verbinelung wird aus einem 
Alkoholathergemisch umkristallisiert und schmilzt 
dann bei 185°. 

Be i s pie I 13. 

Dim e thy 1 ami nod i III e thy 1 is 0 a III y 1 -
c i II 11 amy 1 k arb i n ole h lor h y d r It t. 

Del' Korper wird in der gleichen Weise 
wie die vorher beschriebe1len Substanzen er
halten und kristallisiert aus einem Gemisch, 
welches aus Aceton und wasserfreiem Ather 
besteht, in schonen pl'ismatischen N adeln, die 
bei 104 ° schmelzen. 

Be i s pie 1 14. 

D i III e thy I ami nod im e thy I ben z y I-
e inn amy I k arb i n 0 I e hI 0 I' h Y d rat. 

Dieses Produkt wird erhalten, indem man 
die entsprechende Benzylbase und Zimmtsaure
chlorid in Benzol auflost. Es entstehen kleine 
leichte Blattchen, elie in Alkohol und Aceton 
sehr leicht loslich sind. Del' Schmelzpunkt lieg"t 
bei 150°. 
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Beispiel 15. 

Dime thy1 am ino dime thy1 phenyl i so
val ery 1k ar b in olch 10 l' h Y d l'a t 

/CHa 
in, ' N"C II, 

/CHa 
n Cl, c, rr,. -10 'l' CB,' C rr"CII; 

CHa 

Man 115st gleiche Gewichtstei1e des ent
sprechcnden Aminoalkoho1s und von Isovaleryl
ch10rid in Benzol auf. Dabei tritt eine 1ebhafte 
El'warmung ein. N ach dem Erkalten del' Masse 
kristallisiert das Endprodukt in feinen N ade1n 
aus. Es ist in fast allen L15sungsmitte1n 115s1ich 
und kann mitte1st eines A1koho1athergemischcs 
umkristallisiert werden. Man erhalt so feille 
glanzende N ade1n, die einen schwachen Geruch 
besitzen und bei 180 0 schme1zen. 

Beispiel 16. 

Diathy1karbaminsaureester des Di
me ihy 1 ami no di me thy 1 athy 1 kar bin 01-

ch10rhydrats 

/CHa 
CH2 • N", 
I CHa 

/ C2 H5 C2 H5 - CO· C . N . 

I b "'Cg H5 

HCI, 

Del' K15rper wird erhalten, imlem man 
gleiche Gewichtstei1e Diathy1karbaminsaure
ch10rid 

C1· OC· N(CgH5)2 

und Dimethy1aminodimethy1athy1karbinol ohne 
L15sungsmitte1 einen Tag lang im kochenden 
Wasserbade erhitzt. Die k1ebrige Masse wird 
mit Ather ausgezogen und mit N atriumkarbonat 
versetzt. Dann wil'd die Masse von neuem mit 
Ather extrahiert und die atherische L15sung, 
nachdem sie mittelst gegliihten Kaliumkarbonats 
gut ausgetrocknet ist, abdestilliert. 

Del' Riickstand wird im Vakuum fraktioniert 
und die Base bei 135 bis 140 0 unter 41 mm 
Druck abgezogen. 

Die so erha1tene Base wird in das Chlor
hydrat umgewandelt, indem man gasf'6l'mige 
Sa1zsaure in wasserfreiem Ather aufl15st und 
mit del' Base vermischt. 

Das Chlorhydrat fant auS und kann aUB 
einem Gemisch aus Alkohol und wasserfreiem 
Ather umkristallisiert werden. ~Ian erha1t 
feine glanzende N ade1n oder Blattchen, die in 
den meisten L15sungsmitteln loslich sind und bei 
144 0 unter gleichzeitiger Zersetzung schmelzen. 

Beispiel 17. 

Dim e thy lam i nodi m e thy 1 athy1-
acetylkarbinol 

C - CHao 
II 
o 

Man erhitzt das entsprechende Karbino1 
mit dem doppelten Gewichtsteil Essigsaure
anhydrid etwa 4 Stunden auf 120 0 • Das Ein
wirkungsprodukt wird mit Wasser ~~d Natrium
karbonat behandelt und dann mit Ather extra
hiert. Del' freie Ester siedet bei 80 bis 85 0 

unter 32 mm Druck. Er riecht schwach nach 
Essigsaure und farbt sich unter gleichzeitiger 
Zersetzung schnell an del' Luft. 

Beispiel 18. 

D imethy 1 am in 0 di m ethy lathyl i s 0-

valerylkarbinol. 

Die Rel'stellung diesel' Verbindung ent
spricht del' des im vol'hel'gehenden Beispiel 
besprochenen Esters. Sie besitzt einen starken 
Heringsgeruch. Das Produkt ist wasserhell 
und siedet ohne Zersetzung bei 128 0 unter 
32 mm Druck. 

Patent-Anspruch: 

Verfahren zur Darstellung von Aminoalky 1-
estern del' Zusammensetzung: 

/Ra 
CR2 • N", 
I R4 

Rl - CO-R 
I 
R2 

(R = Acidyl i B'1 = Alkyl odeI' Aryl oder 
Aralkyl; R2 desgl.; Ra und R, = Alkyl), 
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dadurch gekennzeichllet, dal3 man die gemal3 
den Patenten 169746 und 169819 erhaltlicheu 
Aminoalkohole mit tertiarer Aminogruppe 
acidyliert. 

A. P. 829374 vom 3. Juni 1905. E. Fourneau. 
Fr. P. 339131 vom 29. Oktober 1903. Poulenc 
Freres und E. Fourneau. 

Das salzsaure Salz des Dimethylaminobenzoyl
pentanols (Beispiel 3) hat unter del' Bezeichnung 
Stovain eine sehr gii.nst.ige Aufnahme als lokales 
Anasthetikum gefunden. Ausfuhrliche Angaben uber 
Darstellung und Eigenschaften der Verbindung 
des obigen und der folgenden Patent.e machte 
E. F 0 u rn e au, Compt. rend. ISS, 766. J ourn. pharm. 
chim. 20, 481. 

No. 181175. (F. 11031.) KL. 120. J. D. RIEDEL, AKT.-GES. IN BERLIN. 

Verfahren zur Darstellung von acidylierten Aminoalkylestel'n. 

Zusatz ZU1n Patente 169787 VOIn 8. Oktober 1903. 

Vom 8. Oktober 1903. 
Ausgelegt den 11. Oktober 1906. - Erteilt den 31. Dezember 1906. 

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur 
Darstellung der acidylierten Derivate von Amino
alkoholen, die eine tertiare Alkoholgruppe und 
eine sekundare Aminogruppe enthalten und 
folgende Zusammensetzung besitzen: 

/Ra 
CR2 • N", 
I R4 

RI-CO-R 
I 

R2 

(R = Acidyl; Rl = Alkyl oder Aryl odeI' 
Aralkyl; Rg und Ra desgl.; R4 = Acidyl). 

Durch Einwirkung von sekundaren Aminen, 
beispielsweise des Dimetliylamins, auf Ralogen
hydrine del' Struktur: 

CRg . Cl (J, Br.) 
I 

Rl-C-OR 
I 
R2 

ergeben sich gemal3 Patent 169746 Amino
alkohole, bei denen nur ein Wasserstoffatom, 
und zwar das des Rydroxyls 0 R durch einen 
Saurerest ersetzbar ist (Patent 169787). 

Anders verhalt es sich dagegen, wenn man 
Saurechloride oder -anhydride auf Amino
alkohole mit sekundarer Aminogruppe einwirken 
lal3t, die von del' Einwirkung von primaren 
Aminen (beispielsweise des Methylamins) auf 
die Ralogenhydrine herruhren. 

In diesem Falle, obwohl theoretisch eine 
grol3e Anzahl acidylierter Derivate entstehen 
kann, bilden sich in del' Praxis in Gegenwart 
eines Uberschusses eines Saurechlorids nul' 
Spur en eines Monoacidylderivates, welches 
basische Eigenschaften besitzt und folglich mit 

den Mineralsauren kristallisi~rte Salze ergeben 
kann. Es ist also das Diacidylderivat, das stets 
vorherrscht. 

Beispiel 1. 

D i val e ry lme thylam i no dim ethy 1-
athylkarbinol. 

CRg . N(CRa <CRa 

I "CO· CRg · CR 
CRa 

C2 R 5 - CO - CO· CR2 • CR/CRa 

I "'CRa 

CRa 

Die Base kann leicht· dadurch erhalten 
werden, dal3 man das entsprechende Chlorhydrin 
mit Methylamin behandelt. 

Man nimmt beispielsweise 120 g Chlor
hydrin und 350 g Monomethylamin in 25 pro
zentiger Alkohol1osung. 

Die Masse wird im Druckkessel 1 Tag 
lang auf 125 0 erhitzt. Dann wird das uber
schussige Methylamin ausgetrieben und ferner 
eine N eutralisierung mittelst verdunnter Salz
saure vorgenommen, wonach im Vakuum .. ab
destilliert wird. Die Flussigkeit wird mit Atz
natron gesattigt. Ein Teil der Base trennt 
sich dabei abo Nun wird der ubrig bleibende 
Teil mittelst Chloroform odeI' Ather ausgelaugt. 
Alsdann wird die Base im Vakuum fraktioniert, 
nachdem, die chloroformhaltige Losung mittelst 
trocknen N atriumkarbonats getrocknet und das 
Chloroform oder der Ather verdampft wurde. 

Fast das ganze Einwirkungsprodukt de
stilliert bei 80 0 und 52 mm Druck. Es ergibt. 
sich nul' eine sehr gerillge Menge Ruckgtalld, 
und die Ausbeute betragt 70 g. 
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Das Divalerylderivat der sekundiiren Base 
wird in folgender Weise dargestellt: 

Die Base (110 g) wird in eine Flasehe mit 
breitem Hals zusammen mit einer geringen 
Menge einer 40 prozentigen Atznatron1i5sung eill
gefuhrt, dann setzt man unter stetigem Ruhren 
150 g Val'erylehlorid und 1300 g 10prozentige 
N atronlauge tropfenweise zu. 

Naehdem das Valerylehlorid reagiert hat, 
wird das 01, welches sich abgetrennt bezw. 
ausgesehieden hat, mittelst Chloroform aus
gelaugt bezw. extrahiert. Die ehloroform
haltige V:isung wird nun mit N atronlosung, 
dann mit verdunnter Salzsaure ausgewasehen; 
ferner wird die Masse getroeknet und sehliel3-
lieh verdampft. 

Der aus dem Divalerylderivat gebildete 
Ruekstand siedet im Vakuum bei 162 0 und 
26 mm Druck. Die AURbeute betragt 132 g. 

Das Divalerylderivat ist eine nur einen 
schwachen Geruch besitzende Flussigkeit, die 
in Wasser un1i5slich, in konzentrierten Sauren 
dagegen loslich ist. 

Beispiel 2. 

D i benz 0 y 1m ethy 1 ami nod ime thy 1-
phenylkarbinol. 

/CHa 
CH2 • N" 
I CO . CSHa 

CsHs -CO-CO· CsH5 

I 
CHa 

Die freie Base wird erhalten, indem man 
Methylamin auf das elltsprechende Chlorhydrin 
einwirken lal3t. 

Man nimmt beispielsweise 60 g Methylamin 
in 25 prozentiger Alkohullosung und 15 g des 
Chlorhydrins. 

Man erhitzt die Masse 1 Tag lang auf 
12ri 0 in einer geschlossenen Rohre und beendet 
die Operation genau wie im FaIle des Di
methylamins des Patentes 169746. 

Die Base destilliert bei 136 bis 138 0 und 
bei 31 mm Druck. 

Es bildet sich fast kein Tertiarderivat. Das 
Chlorhydrat der Base kristalliert aus einem 
Acetonathergemisch iIi schonen glanzenden 
'l'afelchen aus, die hei 1ri3° schmelzen. 

Das Benzoylderivat wird dargestellt, illdem 
man die Base wahrend 5 Stunden auf 150 0 

mit der 3 Molekulen entsprechenden Menge 
Benzoylchlorid erhitzt. Das Einwirkungs
produkt wird mit verdunnter Salzsaure, dann 
mit N atronlosung in Gegenwart von Ather' ge
schtittelt. Die atherhaltige Losung wird ver
dampft und der Ruckstand in einer Schale mit 
absolutem Alkohol erhitzt, welcher die letzten 
Spuren von Benzoylchlorid entfernt. Das 
Benzoylathylderivat wird mittelst Petroleumather 
ausgeschieden und der Ruckstand aus koehen
dem Petrolather auskristallisiert. 

Es ergeben sich kleine, sehr harte, glanzende, 
gut Licht brechende prismatische Kristalle, die 
bei 122 0 schmelzen. 

Die nach vorliegendem Verfahren erhaltenell 
Produkte, die sowohl einen ester- wie auch 
einen saureamidartigen Charakter haben, be
sitzen fur medizinische Zwecke wertvolle anti
pyretische und hypnotische Eigenschaften. 
Dieses ist dem Umstande zuzuschreiben, dal3 
die gema13 dem Hauptpatente 169787 ge
wonnenen esterartigen Korper nebst analgesieren
den Eigenschaften antipyretische Eigenschaften 
aufweisen, wahrend Saureamide im allgemeinen 
hypnotisch und beruhigend auf den menseh
lichen Korper wirken. Hieraus ergibt sich, dal3 
die nach dem neuen Verfahren erhaltlichen 
Produkte, die, wie bereits erwahnt, sowohl 
ester- wie auch saureamidartig sind, die 
beiderseitigen Eigenschaften in sich schlie13en, 
d. h. gleichzeitig antipyretisch und hypnotiseh 
wirken. 

Paten t-Anspruch: 

Abiinderung des durch Patent 169787 
gesehutzten Verfahrens zur Darstellung von 
Aminoalkylestern, dadurch gekennzeichnet, dal3 
man zweeks Darstellung diacidylierter Vel" 
bindungen der }'ormel 

/Ra CH2 • N, 
I 'R4 

HI-CO-H 
I 

H2 

(R =0 Acidyl; RI = Alkyl, Aryl oder Aralkyl; 
R2 und Ra desgl.; R4 = Acidyl) anstatt der 
gema13 dem Hauptpatent zu verwendenden 
Aminoalkohole mit tertiarer Aminogruppe nun
mehr die entsprechenden Aminoalkohole mit 
sekundarer Aminogruppeder Behandlung mit 
acidylierenden Mitteln unterwirft. 
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No. 194051. (R.22878.) KL. 120. J. D. RIEDEL, AKT.-GES. IN BERLIN. 

Verfahren zur Darstellung von acidylierten Aminoalkylesterll. 

Zusatz ZUni Patente 169787' VOII! 8. Oktob(1' 1903. *) 

Yom 5. Oktober 1904. 

Ausgelegt den 30. September 1907. - Erteilt den 2,3. Dezember 1907. 

Die Darstellung anasthesierend wirkender 
Acidy lderi vate von tertiaren Aminoalkoholen 
nach Patent 169787 ist aus der Veroffentlichung 
in den Comptes rendus de l'academie des 
sciences 138, B. 766 bis 768 vom 21. Marz 
1904 bekannt geworden. 

Demgegenuber betrifft die Entfernung als 
weitere Ausbilclung bezw. Abanderung des Ver
fahrens nach Patent IG9787 ein Verfahren zur 
Darstellung von diacidy lierten Derivaten der 
Formel: 

/Rs 
CHz ' N", 
I R4 

HI . C . 0 . R 

Rz 

(R und R4 = Acidyl; RI = Alkyl oder Aryl; 
H2 = Alkyl; 1~3 = Wasserstoff) aus Amino
alkoholen, die eine primiire statt einer tertiaren 
Aminogruppe enthalten. 

Durch Einwirkung von sekundiiren Aminen, 
beispielsweise des Dimethylamins auf Halogen
hydrine del' Struktur: 

CHz · Cl(J, 131') 
I 

RI·C·OH 

R2 

ergeben sich gemii(~ Patent 1fi9746 Amino
alkohole, bei denen nul' ein 'Yasserstoffatom, 
und zwar das des Hydroxyls durch einen Saure
rest ersetzbar ist (Patent 1(9787). 

Anders verh1ilt es sich dagegen, welln man 
Saurechloride oder Anhydride auf Amino
alkohole mit pl'imarer Aminogruppe einwirken 
1111H, die durch Einwirkung von Am m 0 n i a k 
auf die Halogenhydrine gewonnen \verden. 

Obwohl in diesem FaIle theoretisch eine 
Mehrzahl acidylierter Derivate entstehen kann, 
bilden sich in del' Praxis in Gegenwart eines 
Uberschusses von Saurechlorid nul' Spur en 
emes Monoacidylderivates, welche basische 
Eigenschaften besitzt und folglich mit den 
Mineralsauren kristallisierte Salze ergebell kann. 
Es ist also das Diacidylderivat, das stets vor
herrscht. 

*) Friiheres ZUBatzpatent 181175. 

Beispiel 1. 

Divalel'ylamillodimethylathyl
kal'binol. 

CHo ' N(H "CHa 
: ~ CO· C Hz . C H( 
I 'CHs 
I 

Cz H5 - CO -- CO· CHz . CH(CHs• 
I CHs 
I 
I 

CHa 

Die Base wird erhalten, inclem man clas 
entsprechende Chlorhyclrin mit Ammoniak in 
konzentrierter wa~riger Lasung erhitzt. 

Man nimmt beispielsweise 200 g Chlorhydrin 
uncl 1 kg konzentrierte wa~rige Ammoniak
Iosung. 

Die Masse wil'd im Druekkessel eil1en 'rag 
lang auf 125 0 erhitzt. Dann wird das liber
schussige Ammoniak ausgetrieben, und ferner 
eine N eutralisierung mittelRt verdunllter Salz
saUl'e vorgenommen, wonach im Vakuum ab
destilliert wird. Del' aus Ammoniumchlorid 
bestehende Niederschlag wird ausgesehleuclert 
uncl die Flussigkeit mit Atzl1atron gesattigt. 
Ein Teil del' Base scheidet sich clabei abo Nun 
wircl cler ubrig bleibende 'reil mittelst Chloro
form ausgelaugt. Alsdann wil'd die Base im 
Vakuum fraktioniert, nachdem clie chloroform
haltige Lasung mittelst getl'ockneten Natrium
karbonates getrocknet und das Chloroform ver
dampft wurde. 

Bei der Destillation erhalt man zwei 
flussige Fraktionen, die eine bei 75 bis 80 0 

und 30 mm Druck, die andere bei 145 0 und 
30 mm Druck. 

Die erste 1<'lussigkeit besteht aus der 
primaren Base im Gewicht von 80 g; die zweite 
ist clie sekundare Base im Gewicht von 35 g. 

Die primare Base ergibt ein hygroskopisches 
Chlorhydrat, welches aus einem Acetonather
gemisch in schonen Blattchen auskristallisiert, 
die bei 85 0 schmelzen. 

Die sekundlire sehr viskose bezw. klebrige 
BaReergibt ein nicht hygroskopisches Chlor
hydrat, welches ans Acet()U in Blattchen aus
kristallisiert uncl bei 144 0 schmilzt. 



1020 Pharmazeutische Produktc: Anasthctika, Bcnzoesaurealkaminester. 

Das Divalerylderivat der primaren Base 
wird in folgender Weise dargestellt. 

Die Base (100 g) wird in eine Flasche 
mit breitem Halse zusammen mit einer geringen 
Menge einer 40 prozentigen AtznatronlO~ung 
eingefuhrt, dann setzt m.an unter stetlgem 
Rlihren 150 g Valerylchlorid und 1300 g 
10 prozentige N atronlauge tropfenweise zu. . 

Es trennt sich ein iJl ab, welches man mIt 
Chloroform auslaugt bezw. extrahiert. 

Die chloroformhaltige Losung wird mit 
verdlinnter Salzsaure ausgewaschen, urn das 
Monoacidylderivat sowie die nicht in Reaktion 
getretene Base zu entfernen. Dann wascht man 
die Masse mit N atronlOsung, ferner mit Wasser 
aUB und schlieglich trocknet man mittelst ge
trockneten Natriumsulfats. Das verdampfte 
Chloroform lagt das Divalerylderivat zurlick, 
das ohne Zersetzung im Vakuum bei 190 ° und 
32 mm Druck siedet. 

Die Ausbeute betragt 100 g. 
Das Divalerylderivat erstarrt sehr bald. 

Mau kristallisiert es nun aUB Petroleumather, 
wodurch man fettig sich anfhhlende Blattchen 
erhalt, die bei ungefahr 50 ° schmelzen. 

Die sekundareBase ergibt ebenfalls ein Valeryl
derivat, das bei 200 ° und 23 mm Druck siedet. 

Beispiel 2. 
D i b rom v al ery 1 am i nodi methy lathyl

karbinol. 

< H CH 
C

1 

Hg . N CO. CHg · CBr<UH: 

,CHa 
CgH5 -CO-CO· CHg · CBr<- . 

I CHs 

CHa 
Das Bromvalerylchlorid wirkt .genau wie 

das Valery lchlorid in Gegenwart von 10 pro
zentiger Natronlosung. 50 g der Base ergeben 
60 g Diacidylderivat. Das Produkt scheidet 
sich im festen Zustand aus. Es wird mit ver
dlinnter Saure, dann mit Natronlosung und 
ferner mit WaBser sorgfaltig ausgewaschen und 
dann aus Petroleumather umkristallisiert. Man 
erhalt feine N adeln, die bei 74 ° schmelzen und 
in allen Losungsmitteln loslich sind, ausge
nommen in Wasser; auch in kaltem Petroleum
ather sind die N adeln wenig loslich. 

Be i s pie I 3. 
Di b enzoy I amino dim ethylp henyl

karbinol. 

/H ? H2 . N"CO . C6 H5 

C6 HS-CO-CO· C6 HS' 
I 

I 

CHa 

Die Base wird erhalten, indem man das 
entsprechende Halogenhydrin mit Ammoniak in 
konzentrierter wagriger Losung erhitzt. 

Man nimmt beispielsweise 150 g Chlor
hydrin und 1 kg konzentrierte, auf eine 
'l'emperatur von 0 ° abgeklihlte alkoholische 
Ammoniaklosung. 

Die Masse wird im Druckkessel 1 'l'ag 
lang altf' 125 ° erhitzt, wonach das liberschlissige 
Ammoniak mit dem gesamten Alkohol ab
destilliert wird. Der Rlickstand wird mit Benzol 
behandelt, welches dem Reaktionsgemisch die 
neutralen Korper (Diphenylvergindungen) ent
zieht. Dann erfolgt eine Behandlung mit ver
dlinnter Salzsaure, bis die Masse eine deutlich 
saure Reaktion annimmt. Ein in schonen 
Blattchen kristallisierendes Produkt scheidet 
sich aus. Dieses wird ausgeschleudert und als
dann mit Wasser und Ather ausgewaschen. 
Das Produkt erhalt man in einer Menge von 
60 g. Aus absolutem Alkohol umkristallisiert 
erhalt man das Produkt in Gestalt von wunder
schonen Blattchen, die bei 228 bis 229 ° 
schmelzen. Die filtrierten sauren Mutterlaugen 
dieses Chlorhydrates werden mit Atznatron 
gesattigt und dann mit Ather extrahiert. Die 
mit ausgegllihtem Natriumsulfat getrocknete 
atherische Losung wird abdestilliert und der 
Rlickstand fraktioniert. 

Bei der Destillation gewinnt man zwei 
fllissige Fraktionen, eine primare und eine 
sekundare Base. Die prim are Base, die in 
einer Ausbeute von 35 g erhalten wird, destilliert 
bei 175 ° und 40 mm Druck; die sekundare 
Base siedet unter demselben Druck bei 258 o. 

Das Dibenzoylderivat der primaren Base 
wird in folgender Weise erhalten: 

Man lost 25 g dieser Base in 125 g Pyridin 
auf· dann werden der auf eine 'l'emperatur von 
0 0 'abgekiihlten Losung 50 g Benzoylchlorid in 
kleinen Mengen zugesetzt, und ferner wird das 
Gemisch wahrend 3 Tagen sich selbst liber
lassen. Nun wird eine gro~e Menge -W:!tsser 
hinzugefugt und das Ganze mit 250 gAther 
geschlittelt und mit erhitztem Benzol behandelt. 
Die atherische Losung wird dann wiederholt 
mit verdlinnter Salzsaure und darauf mit einer 
Losung von kohlensaurem Natrium ausgewaschen. 
Alsdann wird die Masse mit trockenem Kalium
karbonat getrocknet und der Ather verdampft. 
Der Rlickstand kristallisiert schnell, besonders 
wenn man ihn mit etwas wasserfreiem Ather 
anrlihrt. Aus einem Gemisch von Benzol imd 
Ather umkristallisiert schmilzt das Dibenzoyl
derivat bei 11 0 o. 

Das Dibenzoylaminodimethylphenylkarbinol 
ist ein weil3er Korper, der in Gestalt von 
Prism en kristallisiert ist. Er ist in Wasser 
loslich in Ather dagegen wenig Hislich, nach
dem ~r einmal ausgefallt wurde. Die in 
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Petroleumather unlosliche Substanz ist In 

Alkohol sehr loslich. 
Die nach vorliegendem Verfahren erhaltenen 

Produkte konnen in der Heilkunde bezw. fur 
mcdizinische Zwecke ausgedehnte Verwendung 
finden. Diese Korper, die sowohl einen ester
wie allch saureamidartigen Charakter haben, 
weisen den V orteil auf, da13 sie weniger giftig 
sind als die rein esterartigen Korper nach dem 
D. R. P. 169787 vom 8. Oktober 1903, die, 
wie bereits eingangs erwahnt, in den Comptes 
rendus de l'academie des sciences 138, S. 766 
bis 768 vom 21. Marz 1904 beschrieben wurden. 
Diese Verminderung der Giftigkeit ist dadurch 
zu erklaren, da[~ die Amide ganz al1gemein 
weniger giftig sind als die Amine, von denen 
sie abgeleitet sind. 

Ferner, wahrend die Korper nach Patent 
169787 der Hauptsache nach analgesierende 
(ortlich anasthcsierende) und antipyretischc 
(Hitze niederschlagende) Eigenschaften auf
weisen, wogegen sie nur schwache sedative 

. (beruhigende) Eigenschaften besitzen, zcigen die 
den Gegenstand vorliegender Erfindung bilden
den Substanzen stark ausgepragte sedative 
Eigenschaften, wahrend die analgesierenden 
Eigenschaften in den Hintergrund treten. Bei 
den neuen Korpern gesellen sich abel' noch 
hypnotische (schlaferregende) Eigenschaften hin
zu, wie dies im allgemeinen bei Korpern saure
amidartigen Charakters der Fall ist. 

Kurzum, wahrend die Produkte nach Patent 
169787, die wasserloslich sind, im wesentlichen 
dazu bestimmt waren, in den menschlichen 
Korper eingespritzt zu werden, um anas
thesierende Wirkungen hervorzurufen, sind die 

wasserunloslichen Stoffe nach vorliegender Er
findung dazu bestimmt, in Oblaten, Gelatine
kapseln usw. - ofters in grol~eren Mengell -
eingenommen zu werden, um hypnotische und 
sedative Wirkungen auszuubell. Dabei ist es 
gerade von Wert, da13 die anasthesierenden 
Eigensehaften sehr stark vermindert sind, denn 
bei Substanzen, die durch den Mund eingefiihrt 
weruen sollen, sind solchc anasthesierenden 
Eigenschaften viel eher lastig als wunschens
wert, wahrend es anderseits wiederum sehr 
wiehtig ist, da13 die Giftigkeit nur einen sehr 
geringell Grad betragt. 

Patent-Ansprueh: 

Abanderuug des durch Patent 169787 ge
sehutzten Verfahrens zur Darstellung von Amino
alkylestern, dadurch gekennzeiehnet, da13 man 
zwecks Darstellung diacidylierter Verbindungen 
del' l<~ormel 

/Rs 
~ H2 . N"'R4 

RI-CO-R 
I 

R2 

(R und R4 = Acidyl; RI = Alkyl oder Aryl; 
R2 = Alkyl; Rs = Wasserstoff) anstatt del' 
gema13 dem Hauptpatent zu verwendenden 
Aminoalkohole mit tertiarer Aminogruppe nun
mehr die entsprechenden Aminoalkohole mit 
primarer Aminogruppe del' Behandlung mit 
acidylierenden Mitteln unterwirft. 

No. 175080. (C. 13025.) KL. 12q. CHEMISCHE FABRIK AUF AKTIEN 
(VORM. E. SCHERING) IN BERLIN. 

Verfahren zur Darstellung von Benzoylalkylaminoltthanolen. 

Yom 21. September 1904. 

Ausgelegt den 18. Dezember 1905. - Erteilt den 16. Juli 1906. 

Vorliegende Erfindung betrifft die Dar
stellung del' bisher noch nicht bekannten 
Benzoylalkylaminoathanole, die sich durch 
anasthesierende Eigenschaften auszeiehnen. 
Man gelangt zu den neuen Verbilldungen, in
acm nan Alkylaminoathanole bezw. deren Salze 
mit BenzoylierungsmitteIll, wie z. B. Benzoe
saureallhydrid oder Benzoylchlorid, behandelt. 

Beispiel 1. 

Darstellung von Benzyl-Diathyl
aminoathanol: 

2,5 kg Diathylaminoathanol (Berichte d. D. 
chern. Ges. XIV, 1878) werden in 1 kg Wasser 
gelost und unter Erwarmung allmahlich mit 
7,5 kg Benzoesaureanhydrid versetzt. Nach 
Beendigung der Reaktion wird mit verdunnter 
Salzsaure angesauert, die abgeschiedene Benzoe
sam'e durch Abfiltrieren und Ausathern entfernt 
und die Base durch Soda in l<~reiheit gesetzt. 

Die freie Base ist ein dickflussiges tn, 
das bisher noch nicht ~ur Kristallisation gebracht 
werden konnte. Das salzsaure Salz bildet, 
aus Alkoholather umkristallisiert, lange schone 
Nadeln vom Schmelzpunkt 124 bis 125°, die 
sich sehr leicht in Wasser losen, namlich im 
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Verhaltnis von 1: 0,4 bei 15 0. Es ist also 
wesentlich leichter loslich als die salzsauren 
Salze del' bisher bekannten, durch Synthese 
erhaltellen Lokalanasthetica (Holocain, Eucain, 
Acoin, Anasthesin, Orthoform usw.), wodurch 
die Verwendung kOl1zentrierterer Losungen 
ermoglicht wird. Die neue Verbindung zeichnet 
sich ebenso wie die Ubrigen Benzoylalkylamino
athanole gegenUber den in den Comptes Rendus 
Bd. 138 (1904), Heft J 2, S. 766 u. ff., be
schriebenen Verbindungen, z. B. dem Stovain 
(Benzoy la thy ldimethy laminodi methy lkarbinol

chlorhydrat) durch Ungiftigkeit aus. Es konnten 
Kaninchen 0,5 g Benzol-Dilithy laminoathanol
chlorhydrat pro Kilogramm Korpergewicht 
subkutan injiziert werden, ohne daM toxische 
Erscheinungen auftraten, wahrend nach den 
Untersuchungen von E. Foisy (verg1. Nr. 90 
.ler Deutschen Medizinalzeitung 1904, S. 1013) 
das Stovain bereits in Dosen von 0,15 bis 
0,2 g pro Kilo 'l'ier totlich wirkt. 

Be i s pie I 2. 

Ben z 0 y 1- Di met h y 1 ami no it t han 0 1. 

Zur Darstellung diesel' Verbindung ver
faInt man in der vorbeschriebenen Weise, in
dem man yom Dimethylamiuoathanol (v erg!. 
Ladenburg, Berichte XIV, 24-08 und Knorr, 
Berichte XXII, 114) ausgeht. 

Die freie Base ist ebenfal1s ein dick
flUssiges 01. Das salzsaure Salz bildet, aus 
Alkoholather umkristallisiert, weil~e Blattchen 
yom Schmelzpunkt 136 bis 137°. Es ist in 
Wasser und Alkohol leicht loslich, in Ather 
unloslich. 

Beispiel 3. 

Ben zoyl- Mon om ethyl am i n 0 itt h ana 1. 

3 kg Methylamilloathanol (verg1. Kilo r l' , 
Berichte XXXI, 1906) werden mit 2 kg Wasser 
und 12 kg Benzoesliureanhydrid 2 Stunden 
lang auf dem Wasserbade erwarmt. Nach 
Zusatz von verdUnnter Salzsaure winl das 
Reaktionsprodukt von Benzoesaure befreit, 
dann alkalisch gemacht und mit Essigester 
ausgeschUttelt. Der Essigester des Destillations
rUckstandes wird mit Salzsaure bis zur sauren 
Reaktion versetzt und in die etwa fUllffache 
Menge Ather gegossen. Aus der zuerst ent-

stehenden Emulsion scheidet sich nach Cllllger 
Zeit das salzsaure Salz des Benzoylmethyl
aminoathallols in gro~en gllinzenden Blattchen 
yom Schmelzpunkt 108 bis 109 ° abo Es ist 
in Wasser und Alkohol leicht loslich, in Ather 
unloslich. Die Base ist ein dickflUssiges 01. 

Be is pie 1 4. 

B enzo y l-D i iso amylam i noathanol. 

1,02 kg Diisoamylaminoathanol (vergl. 
Knorr, Annalen 316, S. 315) werden in 
5 kg Ather gelost und mit 750 g Benzoyl
chlorid, in 3 kg Ather gelost, nach und nach 
versetzt. N ach 48 Stunden wird die ausge
schiedene freie Base abgesaugt. Das Filtrat 
enthalt auMer freier Base vorwiegend auch 
deren salzsaures Salz. Durch Abdestillieren 
des Athers, Versetzen mit Soda und A uf'llehmell 
del' Base mit Ather wird das gesamte Produkt 
gewonnen. Zur Heinigung wird das oxalsaure 
Salz dargestellt. Oxalsaures Benzoyldiisoamyl
aminoathallol ist in heil~em Wasser leicht, in 
kaltem Wasser schwer lOslich und kristallisiert 
in feinen Nadeln, die zu kugeligen Aggregaten 
zusammengruppiert sind. Sclnnelzpullkt 152 
bis 153°. Die freie Base wird aus Essigather
Ligroin umkristallisiert. Schmelzpunkt 87 
bis 88°. 

Man kann, wenn auch weniger vorteilhaf't, 
die salzsauren Salze del' Alkylaminoathanole 
benzoylieren. Zur Darstellung des Benzoyl
diisoamylaminoathanols verfahrt man hiernach 
beispielsweise wie folgt: 

2 kg salzsaures Diisoamylaminolithanol und 
1,4 kg Benzoylchlorid werden im Olhade auf 
etwa 135 0 so lange el'hitzt, bis del' Geruch 
nach Benzoylchlorid verschwunden ist. Das 
Reaktionsprodukt wird mit Wasser versetzt, 
mit Soda alkalisch gemacht, mit Ather auf
genommen und zwecks l~einigung in das oxal
saure Salz iibergefuhrt. 

Patent-Anspruch: 

Verfahren zur Darstellung von Benzoyl
alkylaminoathanolen, cladurch gekennzeiclmet, 
daM man entweder die freien Alkylaminoathanole 
odeI' ihre Saize mit Benzoylierungsmittein be
handelt. 

E. P. 15456 yom 27. Juli 1905. 
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No. 181287. (C. 13460.) KL. 12 q. CHEMISCHE FABRIK AUF AK'I'IEN 
(VORM. E. SCHERING) IN BERLIN. 

Vel'fahl'en ZUI' Dal'stelluug von Benzoylalkylaminometbylpentanol!'n. 

Zusatz zum Patente 175080 vom 21. September 1904. 

Vom 12. Marz 1905. 

Ausgelegt den 18. Oktober 1906. - Erteilt den 7. Januar 1907. 

N ach dem Verfahren des Hauptpatentes 
175080 werden die Benzoylalkylaminoathanole 
in der Weise erhalten, dal~ man Alkylamino
athanole bezw. deren Salze benzoyliert. Es 
wurde nun gefunden, dal~ man in gleieher 
Weise zu den Benzoylalkylaminomethylpen
tanolen (Benzoylalkyldiaeetonalkaminen), die 
ebenfalls anasthesierende Eigensehaften be
sitzen, gelangen kann, wenu man von den 
entRpreehenden Alkylaminomethylpentanolen 
ausgeht. 

Die Bellzoylalky lamillomethy I pentallole 
entspreehen del' allgemeinen :E'ormel' 

N/R 
I "'Rl 

CHs-C-CH2-CH-0· CO· C6 H5, 

I I 
CHa CHa 

worill Rein Alkyl, Rl einen Alkylrest oder 
ein Wasserstofi'atom bedeutet. 

Von den in del' Apothekerzeitung B(l, 20, 
190r), Nr. 19, S. 174 besehriebenell Ver
bindungen del' Stovainreihe unterseheiden 
sieh die naeh dem vorliegenden Verfahrell 
erhaltliehen Verbindungen, wie aus del' vol'
stehenden Formel ersiehtlieh ist, dureh eine 
ganz andere Struktur. Wahrend die erst
genannten Korper eine tertiare beDzoyIierte 
Alkoholgruppe enthaltell, leiten sieh die naeh
stehend besehriebenen Verbindungen von einem 
sekundaren Alkohol ab, ein Umstand, del' eine 
weselltlieh geringere 'roxizitat der Endprodukte 
bedingt. Ein weiterer V orzug der neuen Ver
bindungen besteht darin, da[~ ihre Chlorhydrate 
selbst in starker Konzentration vollstandig 
neutral reagieren, d. h. sieh dureh vollkommene 
l{eizlosigkeit auszeichnen. 

Beispiel 1. 

Ben z 0 y I met h y I ami nom e thy I pen tan 0 1 
(B en zo y lmethy ld iaee to 11 alkamin). 

350 g Methylaminomethylpentanol (Methyl
diacetonalkamin, verg1. M. K 0 h n, Monatshefte 
f. Chemie 2;j [1901], S. 137) werden in 150 g 
warmem Wasser gelost und mit 600 g Benzoe
saureanhydrid 11/2 bis 2 Stunden auf dem 

Wasserbade erhitzt. Man sauert alsdann mit 
Salzsaure an und saugt die abgesehiedene 
Benzoesaure ab. Die mit Soda alkaIiseh ge
maehte Losung des Reaktionsproduktes wird 
mit Ather extrahiert. N aeh dem Abdestillieren 
del' atherisehen Losung hinterbleibt als Riiek
~tand das freie Benzoylmethylaminomethyl
pentallol als ein sehwel'es 01. Das salzsaure 
Salz kristallisiert aus Alkoholather in feinen 
N adeln yom Sehmelzpunkt 161 bis 162 ° 
(unkorr.). 10 Teile des salzsauren Salzes 
losen sieh in 13 Teilen Wasser von 15 o. 

Be i s pie I 2. 

Ben z 0 y lathy lami no met hy lp e n tan 0 I 
(B en z 0 y la thy 1 d i ac e to n al kamin). 

1,45 kg Athylaminomethylpentanol (Athyl
diaeetonalkamin, verg1. MOllatshefte f. Chemie 
25 [1904J, S. 137) werden in 3 kg Ather ge
lOst, worauf man Salzsauregas bis zur sehwach
sauren Reaktion einleitet. Del' Ather wird 
dann abdestilliert und das getroeknete salz
saure Salz mit 1,6 kg Benzoylchlorid 3 bis 
4 Stunden auf 130 bis 140 0 erhitzt. Die 
Sehmelze wil'd in Wasser gelost und zur 
.E~ntfernung der Benzoesaure und geringer 
Verunreinigungen mit Ather oder Benzol aus
gesehiittelt. Hierauf' wird mit 'l'ierkohle ent
f'arbt und die Verbindung mit Alkali in Frei
heit gesetzt. Das abgetrennte freie Benzoy 1-
athylamin~!llethylpentanol bildet ein stark 
basisehes 01. Das salzsaure Salz kristallisiert 
aus Alkoholather in mikroskopiseh kleinell 
N adeln , die zu voluminosen Konglomeraten 
vereinigt sind, Del' Schmelzpunkt liegt bei 
etwa 172 bis 173 0 (unkol'r.). 

B ei s pie 1 3. 

Benz oyld imet hy lam i nome thy 1-
pen tan 0 1 (B e n z 0 y I dim e thy I d i ace ton -

alkamin). 

Ersetzt man in vorstehendem Beispiel das 
Athyldiaeetonalkamin durch Dimethyldiaeeton
alkamin (Monatshefte f. Chemie 25 [1904 J 
S, 137) und verfahrt sonst, wie vorstehend 
angegeben, so erhalt man das Benzoyldimethyl
aminomethylpentallol als ein basisehe~ 01. Das 
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salzsaure Salz sintert bei etwa 145 bis 146 ° 
(unkorr.) und sehmilzt bei etwa 153 bis 154 o. 

Be is pie 1 4. 

Benz 0 y 1 d i a thy lam i nom e t hy 1-
pen tan 0 1 (B e n z 0 y 1 d i a thy 1 d i a e e ton

alkamin). 

Das Ausgangsprodukt flir die Benzoylver
bindung, namlieh das Diathyldiaeetonalkamin, 
wird zweckmal3ig in del' Weise dargestellt, 
dal3 man 3 bis 4 Molekule Jodathyl auf das 
Diacetonalkamin bei Gegenwart von Alkali 
in wal3riger oder alkoholischer Losung eill
wirken lal3t. Das Diathyldiacetonalkamin ist 
ein farbloses 01 vom Siedepunkt 204 bis 206 ° 
(unkorr.) bei gewohnlichem Druck. 

860 g Diathyldiacetonalkamin werden in 
250 cern Benzol gelost und clazu 850 g Ben
zoylchloride zugesetzt. Die Mischung wird 
alsclann 1 bis 2 Stunclen auf 100 ° erhitzt, 
dann abgeklihlt uncl abgesaugt. Man erhalt 
das salzsaure Salz, aus welchem die Base in 
Freiheit gesetzt wircl. Das salzsaure Salz 
kristallisiert aus einer Miscl{ung von Aceton
ather in kle~nell N adeln vom Schmelzpunkt 
121 bis 122 6 (unkorr.). 

Andere Alky lderivate werden 1Il analoger 
Weise hergestellt. 

Das zur Darstellung von Benzoylpropyl
aminomethylpentanol dienende Propylcliaceton
alkamin, welches aus Diacetonalkamin und 
N ormalpropyljodid in quantitativer Ausbeute 
entsteht, siedet bei 206,5 bis 207,5 ° und bildet 
eine in Wasser schwer losliche Fllissigkeit. 
Das Benzoy lpropy laminomethy 1 pentanol (Bell
~.oylpropyldiacetollalkamill) ist ein basisches 
Ol; das Chlorhydrat dieser Verbindllng kristalli
siert aus Alkohol uncl Ather in langen N aclelll, 
clie zu kugeligell Aggregaten vereinigt sind. 
Der Schmelzpunkt liegt bei etwa 164 bis 167 0 

(unkorr.). 

Patent-Anspruch: 

Weitere Ausbilclung des durch Patent 
175080 geschutzten Verfahrens, clarin bestehend, 
clal~ man zweeks Darstellung von Benzoylalkyl
aminomethylpentallolell (Benzoylalkylcliacetoll
alkamillell) elltweder die freien Alkylamino
methylpentanole (Alkyldiacetonalkamine) oder 
ihre Saize bellzoyliert. 

No. 189482. (C. 13710.) KL. 12q. CHEMISCHE FABRIK AUF AKTIEN 
(VORM. E. SCHERING) IN BERLIN. 

Verfahren zur Darstellung des Benzoylesters des Dimethylaminoisopropylalkohols. 

Zusatz zum Patente 175080 vom 21. September 1904.*l: 

Vom 18. Juni 1905. 

Ausgelegt den 30. Mai 1907. - Erteilt den 26. August 1907. 

Behallclelt man clen Dimethylaminoiso
propylalkohol nach clem Verfahren cles Haupt
patentes 175080 mit Benzoylierungsmitteln, 
wie z. B. Bellzoesaureanhyclrid ocler Benzoyl
chloricl, so gelangt man zu dem Benzoylester 
des Dimethylaminoisopropylalkohols, der lokal
anasthesierende Eigenschaften besitzt. Dabei 
zeichnet sieh clie neue Verbindung, wie clureh 
Versuehe an Kaninchen festgestellt wurcle, VOl' 
den in der britischen Patentschrift 24631/1903 
beschriebenen Benzoy lverbinclungen dmch eine 
wesentlich geringere 'l'oxizitat aus. Die Toxi
zitat ist nur wenig grol3er als diejellige del' 
im Patent 175080 beschriebenen Benzoylalkyl
aminoathanole. 1m Ubrigen liegt eine ellge 
chemische Analogie mit den im britischen 
Patente 2463111903 genannten Korpern nicht 
VOl', da diese Aminoalkohole den Charakter 

*) Friihel'es Zusatzpatent 181287. 

tertiarer Alkohole tragen, wahl'end cler Di
methylaminoisopl'opylalkohol ein sekulldarer 
Alkohol ist. 

Beispiel 1. 

1 kg Dimethylaminoisopropylalkohol (vergl. 
Berichte XIV 11881] S. 2407) wird in 500 g 
Wasser gelOst und unter Erwarmung allmahlich 
mit 3 kg Benzoesanreanhydrid Yersetzt und 
etwa 3 Stunden erhitzt. Alsdann ~rircl mit 
verdunnter Salzsaure angesiiuert, die abge
scltiedene Benzoesaure dureh Abfiltrieren und 
Ausathern entfernt und clie Base dureh Alkali 
III Freiheit gesetzt. 

Die fl'eie Base bildet ein schwere~ 01, das 
in Wasser schwer lOslieh ist. Das salzsaure 
Salz kristallisiert aus Alkoholather in sehonen, 



Pharmazeutische Produkte: Anasthetika, Benzoesaurealkaminester. 1025 

gro~en Blattchen YOm Schmelzpunkt 127 bis 
128°. Das salzsanre Salz ist in Wasser sehr 
Ieicht IosIich. 

Be i s pie I 2. 

800 g Dimethyiaminoisopropylalkohol wer
Jen in 3 kg Ather geiost uud uuter EiskUhlung 
mit 1,2 kg Benzoylchlorid versetzt, clas ZUl' 
Ralfte mit Ather verdunnt ist. N aeh kurzer 
Zeit scheiclet sich das salzsaure Salz des 
Benzoyidimethyiaminoisopropyialkohols aus. 
Zwecks Reinigung wi I'd es aus Alkoholather 
umkristallisiert. 

Be i s pie 1 3. 

400 g Dimethylamilloisopropylalkohol wer
den in Ather uncl Benzol geliist, wOl'auf Salz
saure bis zur Sattigung eillgeIeitet win!. Naeh 

dem Abdestillieren des Losungsmittels und 
Troeknen im Vakuum wird clas salzsaure Salz 
des DimethylaminoisopropylalkohoI~. mit 6 kg 
Benzoy lchlorid versetzt und im Olbacle auf 
etwa 120 bis 130 0 3 Stunclen lang erhitzt, 
wobei reichlieh Salzsauredampfe entweiehen. 
Das entstautlene Chlorhydrat del' neuen Ver
bimlung' wird aus Alkoholather umkristallisiert. 

Patent-Anspruch: 

Weitere Ausbilclung des durch Patent 
175080 geschUtzten Verfahren8, darin bestehend, 
dal~ man zwecks Darstellung des Benzoylesters 
des Dimethylaminoisopropylalkohols an Stelle 
del' Alkylaminoathanole oder ihrer Salze hier 
den Dimethylaminoisopropylalkohol Oae1' dessen 
Salze mit bellzoylierelldell lVlitte In behanclelt. 

No. 187209. (F. 21280.) KL.12q. FARBWERKE YORM. MEISTER LUCIUS & BRUNING 
IN HOCHST AIM. 

Vel'fahl'en ZUl' Dal'stelluug von Benzoylalkylaminoalkoholen. 

Yom 10. Februar 1906. 

Ausgelegt den 18. Miirz 1907. - Erteilt den 3. Juni 1907. 

Es wurde gefunden, da~ man die Benzoe
siiureester cler Alkylaminoalkohole, die durch 
ihr Anasthesierungsvermogen therapeutisch wert
vol! sind, clarstel!en kann, inclem man Benzoe
sliureester mit einem Alkamin erhitzt. Es 
konnen sowohl Aikyl- wie AryIcster Verwendung 
fillden. 

Beispiel 1. 

3 'reiIe Benzoesauremethylester und 7 Teile 
Diathylaminoathanol werden 10 bis 20 Stumlen 
im Olbade bis zum Koehen erhitzt; hiCl'auf 
destilliert man im Vakuum das iiberschiissige 
Diiithylaminolithallol und etwa unverancierten 
Benzoesauremethylester abo Das zUl'iickbleibenJe 
n:eaktionsprodukt wird in Ather geli)st und 
diesel' Losuug del' entstanJene Alkamillester 
mittelst yerdunnter Salzsiiure entzogen. N ach 
aem Ubersattigen mit Alkali nimmt man den 
Diathylaminoiithanolester mit dem Ather auf, 
trocknet ulld destilliert die llach dem Ab
dampfen des Athers zurUckbleibende BaBe im 
Vakuum, urn den BellZOeSaurecliathvlamino
athanolester rein zu erhalten. El' bilclet ein 
farbI08es 01, das bei 182 ° und 5 mm Druck 
destilliert. Das Chlorhydrat, dargcstellt clurch 
N eutralisieren des Benzoyldiiithylamilloiithanois 
mit alkoholischer Salzsaul'e und Vel'dampfell 

Fri!\rllaender. VIII. 

des Alkohols bleibt als Kristallmasse zuriiek. 
Dureh Umkristallisieren aus Atheralkohol er
halt man es in schonen N adeln vom Schmelz
punkt 124 0, die sich leicht in Wasser un d 
Aikohol li)sen. 

Be i s pi el 2. 

1 Teil Bellzoesaul'cphenylester und 2 'reile 
Dimethylaminoathanol werden 10 bis 12 Stunden 
auf 170 bis 180 0 erhitzt. Rierauf destilliel't 
man im Vakuum unverandertes Dimethylamino
athanol unci das abgespaltcne Phenol abo Del' 
IWckstand wird in Ather geliist UUll dic 
atherische Losung mit verdiillnter SalZSalll'e 
ausgeschUttelt. Aus del' erhaltenen salzsauren 
Losung scheidet man das Benzoyldimethyl
amil1oathanol mittelst Kaliurnkarbonat ab und 
nimmt es mit Ather anf. N aehdem man noch 
c1urch Wa8chen mit verdiinnter N atronlauge 
geringe JYIengen Phenol entfel'llt hat, trocknet 
lllall die ittherische Liisllng mit Pottasche und 
erhalt nach dem Abdestillieren des Athers das 
Bel1zoylclimethylaminoathal101 als nieht kristalli
sierencles 01. Dureh Destillation im Vakuum 
kann es gereinigt werden. Sei n Chlorhydrat 
ist sehr leieht loslich in Wasser und Alkohol. 
Aus Aeetoll kl'istallisiert os in schiinen, gliim:<m
den Nadeln, die bei 148 ° selnnelzell. 

65 
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Be i s pie 1 3. 

100 'l'eile Benzoesaureathylester und 
200 Teile Diamylaminoathanol werden etwa 
12 Stunden am Rlickflu~klihler auf 190 ° erhitzt. 
Hierauf destilliert man etwa 15 'reile des 
Gemenges im Vakuum ab, urn den abgespaltenen 
Athylalkohol zu entfernen. Del' Rlickstand 
wird wieder 12 Stunden auf 190 ° erhitzt. AIs
dann wird im Vakuum del' abgespaltene Athy1-
a1koho1 sowie unverandel'ter Benzoesaureathyl
ester und Diamylaminoathanol moglichst ab
destilliert. Den Destillationsrlickstand lost man 
in Ather und ~chlittelt den entstandenen Benzoe
saurediamy1aminoathanolester mit verdiinnter 
Salzsaure aus. Die erhaltene salzsaure Losung 
wird mit Ammoniak libersattigt und del' ab
geschiedene Alkaminester mit Ather aufge
nommen. N ach dem Abdestillieren des Athers 
erha1t man den Ester als dick.es, nicht kristalli
sierendes 01. Zur Reinigung kann man das 
Benzoyldiamylaminoathanol in das schwer los
liche, saure Oxalat iiberfiihren. Letzteres kristalli
siert aus stark verdunntem Alkohol in feinen 
Nadelchen, die bei 158 0 schmelzen. 

Das Chlorhydrat kristallisiert aus Essig
ather-Ligroin in feinen Nadelchen yom Schmelz
punkt 107 bis 108 0; in Wasser, Alkohol, 
Aceton und Essigather ist das Salz leicht loslich. 

B ei s pi el 4. 

100 'l'eile Diathylaminopropanol 

CHa CH(O H) CII2 N (C2 H5)2 

und 50 Teile Benzoesauremethylester werden 
12 Stunden auf170 ° erhitzt. Alsdann destilliert 
man im Vakuum unverandertes Diathylamino
propanol und Methylbenzoat ab und erhitzt das 
Destillat wieder 12 Stunden auf 170 o. Nach 
nochmaligem Abdestillieren im Vakuum nimmt 
man den Destillationsriickstancl in Ather auf 
und entzieht del' atherischen Losung den 
Alkaminester durch Ausschlitteln mit verdlinnter 
Salzsaure. Die salzsaure Losung wird mit Soda 
libersattigt und die olig abgeschiedene Base 
in Ather gelost. Nach dem Waschen mit 
Wasser, Trocknen mit Kaliumkarbonat und 
Abdestillieren des Athers hinterbleibt das 
Benzoyldia.~hylaminopropanol als nicht kristalli
sierendes 01. 

Sein Chlorhydrat bildet zflrflie~liche 
Kristalle, die in Wasser, Alkohol, Aceton und 
Essigather sehr leicht loslich sind. Das Oxalat 
ist ebenfalls ein sehr Ieicht losliches Salz. 
Das Pikrat kristallisiert aus verdiinntem Alkohol 
in schonen gelben Spief3en und schmilzt bei 
146 o. 

Patent-Anspruch: 

Verfahren zur Darstellung von Benzoy 1-
alkylaminoalkoholen, darin bestehend, da~ man 
nicht basische Ester del' Benzoesaure mit Alkyl
aminoalkoholen erhitzt. 

No. 190688. (F. 21281.) KL. 12 q. FARBWERKE VORM. MEISTER LUCIUS & BRUNING 
IN H0CHST AIM. 

Verfahren zur Dal'stellung von Benzoesaurealkaminestern. 

Yom 10. Februar 1906. 
Ausgelegt den 1. Juli 1907. - Erteilt den 16. September 1907. 

Es wurde gefunden, dag man die Benzoe
saurealkaminester (die Benzoesaureester von 
Alkylaminoalkoholen), die durch ihr Anasthe
sierungsvermogen therapeutisch wertvoll sind, 
darstellen kann, indem man auf Benzoesaure
ester von halogensubstituierten Alkoholen sekun
dare aliphatische Amine einwirken lal~t. 

Man verfahrt z. B. folgendermagen: 

Beispiel 1. 

185 'l'eile Benzoesaurechlorathylester und 
146 'reile Diathylamin werden 12 Stunden auf 
100 bis 120 ° erhitzt. Das Reaktionsprodukt 
wird mit Ather versetzt und das abgeschiedene 
Diathylaminochlorhydrat abfiltriert. Durch Aus-

schiitteln mit verdlinnter Salzsaure entzieht man 
der atherischen Losung den Diathylaminoathanol
ester, wobei etwa unveranderter Chlorathylester 
in Ather gelost bleibt. Aus del' salzsauren 
Losung scheidet man den Diathylaminoathanol
ester mittelst Kaliumkarbonat ab und nimmt 
ilm mit Ather auf. N ach dem Trocknen und 
AbdestiIlieren des Athers hinterbleibt das 
Benzoyldiathylaminoathanol als 01, das bei 132 ° 
unter 5 mm Druck siedet. Das Chlorhydrat, 
dargestellt durch N eutralisieren del' Base mit 
alkoholischer Salzsaure, bildet farblose, in 
Wasser und Alkohol leicht losliche Kristalle. 
Aus Alkoholather kristallisiert bildet es N adeln, 
die bei 124 ° schmelzen. 
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Be i s pie 1 2. 

Verwendet man an Stelle des Diathyl
amins die aquivalente Menge Dimethylamin und 
HUH dieses in Benzollosung auf den Benzoe
saurechlorathylester einwirken, so entsteht das 
Benzoyldimethylaminoathanol, ein nichtkristalli
sierendes 01. Das Chlorhydl'at diesel' Base 
kristallisiert aus Aceton in glanzenden N adeln, 
die bei 148 0 schmelzen und in vVassel' wie 
Alkohol leicht loslich sind. 

Be i s pie 1 3. 

Man erhitzt 185 Teile Benzoylchlorathanol 
mit 314 Teilen Diisoamylamin und gewinnt 
das Benzoyldiisoamylaminoathanol als dickes, 
nichtkristallisierendes 01. Diese Base bildet 
ein schwer losliches saures Oxalat, das aus 
Alkohol in feinen, bei 158 0 schmelzenden 
Nadelchen kristallisiel't; das Chlorhydrat der 
Base ist in Wasser, Alkohol, Aceton leicht 
loslich und kristallisiert aus Essigiithel'-Ligl'oin 
in feinen Niidelchen, die Lei 107 Lis 108 0 

schmelzen. 

Be i s pie 1 4. 

Man erhitzt 4 'I'eile Benzoesaurechlor
propanolester (Bel'. XVII [1884J, S. 3015) und 
3 Teile Diathylamin 13 Stunden auf 120 0 und 
verarbeitet die Reaktionsmasse wie in Beispiell. 
Das entstehende Benzoyldiathylaminopropanol 
ist ein nichtkristallisierendes 01. Das Chlor
hydrat desselben ist in Wassel' und Alkohol sehr 
leicht loslich, das Pikrat kristallisiert aus ver
dunntem Alkohol in gelben Nadeln, die bei 
146 0 schmelzen. 

Aus anderen Benzoesaurehalogenalkylestern 
werden in gleichel' vVeise die entsprechenden 
Alkaminester durch Umsetzung mit sekundaren 
aliphatischen Aminen gewonnen. 

Patent-Anspruch: 

Verfahren zur Darstellung von Benzoe
saurealkaminestern, dariu bestehend, dag man 
Halogenalkylester del' Benzoesaure mit sekun
daren aliphatischen Aminen erhitzt. 

No. 173631. (F. 1\)745.) KL. 12q. FARBENFABRIKEN VORM. FRIEDR. BAYER & CO. 
IN ELBERFELD. 

Verfahren zur Darstellung von Diaminoalkylestern. 

Vom 27. Januar 1905. 
Ausgelegt den 15. Marz 1906. - Erteilt den 11. Juni 1906. 

Es wurde gefunden, dag physiologisch und 
technisch wertvolle neue Verbindungen ent
stehen, wenn man die gemag Patent 173610 
erhalt1ichcn Alkoholbasen yom 'l'ypus 

CH2 • N<X 
I Xl 

R-C-OH 

I /X 
CH2 • N"" Xl 

(worin R Alkyl oder Aryl, X oder Xl ent
wedel' ein Wasserstoffatom oder Alkyl oder 
Aryl bedeuten konnen) in del' Hydroxylgruppe 
verestert. So Iiefert beispielsweise das nene (3-
Athyltetramethyldiaminoglyzerin einen Benzoe
saureester, del' in Form seiner Salze wertvolle 
anasthesierende Eigenschaf1:en besitzt. Von den 
in del' britischen Patentschrift 24631/1903 be
schriebenen Estern sind die neuen Produkte 
wesentlich verschieden. Es war bisher nicht 
bekannt und aus del' Literatur nicltt zu ent
nehmen, dag die neuen, del' Glyzerinreihe an-

gehOl'igen Basen dal'stellbal' und existenzfahig 
sein wurden. Durch die wesentliche Ver
schiedenheit in del' chemischen Zusammen
setzung del' neuen Produkte von denjenigen 
des genannten britischen Patentes erklaren sich 
auch die grogen U nterschiede im Verhalten 
diesel' beiden Korperklassen. Die neuen 
Pl'odukte sind im Gegensatz zu den bekannten 
imstande, yollkommen neutrale Salze zu Iiefern, 
wahrend die Salze riel' el'steren sauer reagieren. 
Die Darstellung yon neutralen Salzen ist abel' 
ein el'heblicher :b~ortschl'itt fur die thel'apeutische 
Verwendbarkeit diesel' Korper, da sie, wie sich 
herausgestellt hat, eine el'hohte Hesorbierbarkeit 
besitzen. Man kann durch AIkaIizusatz zu den 
neutralen SaIzIosungen der neuen Produkte 
sogar alkalische Losungen hel'stellen, was einen 
groBen Vorteil bietet, weil bekanntlieh alle 
Korpersafte alkaliseh sind und aus sauren 
Salzen die Base ausf1illen. AuBel'dem besitzen 
die gemag dem vorliegenden Verfahren darstell
baren Korper noch den wesentlichen V orteil, 
dag sie erheblich weniger reizend wirken, und 
daB z. B. oben genallllter Bellzoylester ellle 

65 * 
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starker anasthesierende Kraft besitzt als Oocain. 
Sehr wichtig bei der Beurteilung der neuen 
Produkte fiir ihre therapeutische Verwendbarkeit 
ist noch der Umstand, dal~ z. B. die unten 
beschriebenen Benzoylester neb en ihrer starken 
anasthesierenden Wirkung keine Mydriase ver
ursachen. 

Beispiel 1. 

147 '1'eile fJ -Athyltetramethyldiamino
glyzerin werden nach und nach in kleinen 
Mengen mit 200 Teilen Natronlauge von 20 pOt 
NaO H und 140,5 'l'eilen Benzoylchlorid ver
setzt. N ach jedem Zusatze wird sorgfaltig 
durchgeschiittelt und erst dann eine neue Menge 
Benzoylchlorid hinzugefiigt, wenn dessen stechen
del' Geruch in der Mischung verschwunden ist. 
Durch Zugabe von Eisstiicken wird ein zu 
starkes Steigen del' Temperatur del' Reaktions
masse vermieden. Dann wird die benzoylierte 
Base mit Ather extrahiert, getrocknet und durch 
Abdestillieren des Athers isoliert. Fiigt man 
nun zu der Benzoylbase die auf 1 Molekul 
HOI berechnete Menge alkoholischer oder 
waBriger Salzsaure hinzu und verdampft das 
Losungsmittel, so hinterbleibt eine weiBe Salz
masse, welche zu weiterer Reinigung mit Vorteil 
aus Aceton umkristallisiert wird. Man erhalt 
dann die neue Verbindung der Formel: 

in weiBen Kristallen, welche, bei 100 ° ge
trocknet, bei 169 ° schmeIzen. Sie losen sich 
leicht in Wasser, desgleichen in Aceton und 
Alkohol, zumal beim Erwarmen, sehr schwer 
aber in Ather. 

Beispiel 2. 

Man lost 111 Teile t/-Phenyltetramethyl
diaminoglyzerin und 39,5 Teile Pyridin in 
250 '1'eilen trockenen Benzols und laBt unter 
Riihren und Kiihlen langsam eine Losung von 
92,5 '1'eilen Benzoylbromid in 150 'feiIen 
trockenen Benzols hinznlaufen. Das Reaktions
produkt wird mit Eis und verdiinnter Salzsaure 
im geringen Uberschusse zersetzt, gut durch
geschiittelt und im Scheidetrichter getrennt. 
Die Benzollosung, welche nur geringe Mengen 
neutraler Substanz (Benzoesaureanhydrid) ent
halt, wird entfernt. Die saure wiU~rige Losung 
wird aufs neue mit Benzol iiberschichtet, hierauf 
wird durch Zusatz von Eis und Natronlauge 

das Basengemisch abgeschieden, welches beim 
Durchschiitteln in das Benzol ti bergeht. N acll 
Entfernung der waBrigen Lauge wird die 
Benzollosung getrocknet und im Vakuum im 
siedenden Wasserbade erhitzt. Benzol und 
Pyridin destillieren tiber, zuriick bleibt als dickes 
01 das neue Benzoat. Dieses wird nach der in 
Beispiel 1 beschriebenen Arbeitsweise in das 
neutrale salzsaure Salz tibergeftihrt. 

Das Monochlorhydrat des fJ-Phenyltetra
methyldiaminoglyzerinbenzoats ist ein weiBes 
Kristallpulver vom &chmelzpunkt 187 o. Es 
lost sich tiberaus leicht in Wasser, desgleichen 
in Alkohol. Die wa13rige I~osung reagiert 
neutral. 

Bei der physiologischell Priifung des Salzes 
wurde gefunden, dal~ es ein ebenso starkes 
Anasthetikum ist wie das im Beispiel 1 be
schriebene Produkt. 

Be i s pie 1 3. 

Es werden 174 'l'eile fJ-Athyltetramethyl
diaminoglyzerin allmahlich und in kleinen 
Mengen mit 280 Teilen 20 prozentiger Kali
lauge und 120,5 'reilen lsovaleriansaurechlorid 
versetzt. Hierbei wird sorgfaltig durchge
schtittelt und durch Eiszugabe gektihlt. 1st der 
stechende Geruch des Saurechlorids vollig ver
schwunden, so wird die neue Esterbase mit 
Ather ausgeschtittelt, getrocknet und durch 
Destillation auf dem Wasserbade yom Losungs
mittel befreit. Das zurtickbleibende Ol wird 
unter stark vermindertem Drucke destilliert. 
Als farblose Fltissigkeit von schwach aroma
tischem und basischem Geruche siedet die neue 
Verbindung konstant bei 137 0 und 16 mm 
Druck. Sie besitzt folgende Formel: 

lhr einfach salzsaures Salz konnte bisher noch 
nicht kristallinisch erhalten werden. Ftigt man 
aber zu seiner neutralen wlt(higen Losung eine 
nicht zu verdiinnte J odkaliumlosung in Wasser 
und ktihlt ab, so fallt alsbald ein schon kristalli
sierendes, einfach jodwasserstoffsaures Salz ans, 
das in heil~em Wasser leicht, in kaltem erheb
lich schwerer loslich ist. 

Die neue Verbindung zeigte bei der physiolo
gischen Prtifung deutlich die bekannte Wirkungs
weise der lsovaleriansaurederivate, hat abel' vor 
diesen den wichtigen V orzug, daI~ sie zufolge 
ihrer iiberaus leichten Wasserloslichkeit und 
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ihrer lleutralell Heaktion auch subkutan und 
intravenos angewendet werden kann. 

Be i sp i e 1 4. 

Ersetzt man im Beispiel 3 das Isovalerian
saurechlorid durch 108,5 rreile Chlorameisen
saureathylester und m:beitet sonst genau so, 
wie es in dem genallnten Beispiele beschrieben 
ist, so erhalt man bei der Vakuumdestillation 
als farbloses 01 das neue Athylkarbonat des 
{J - Athyltetramethyldiaminoglyzerins. Dieses 
siedet sehr konstant bei 129 0 und 17 mm Druck. 

Das einfach salzsaure Salz der neuen 
Esterbase ist ein weil3es Kristallmehl, das sich 
im Wasser uberaus leicht und mit neutraler 
Heaktion lost. Sein Schmelzpunkt liegt bei 
160°. 

Be i sp ie 1 5. 

Ersatz des Benzoylchlorids im Beispiel 1 
durch 166,5 Teile Zimmtsaurechlorid fuhrt bei 
sonst vollig gleichem .Aufarbeiten zum neuen 
Zimmtsaureester des {J-Athyltetramethyldiamino
glyzerins, einem dicken, farblosen 01e von 
folgender Formel: 

Das einfach salzsaure Salz des Esters hat nach 
dem U mkristallisieren aus Wasser, in dem es 
aul3erst leicht los1ich ist, und nach dem 'l'rocknen 
bei 100 ° dell glatten Schmelzpunkt 177 0. Es 

ist ein weines kristallinisches Pulver, dessen 
wa[~rige Losungen neutral reagieren. 

Der Zimmtsaureester und seine Salze haben 
gleichfalls stark anasthesierende Eigenschaften. 
Das salzsallre Salz z. B. ruft cine Anasthesie 
hervor, welche mindestens doppelt solange 
anhalt, wie cine durch die gleiche Menge 
Cocain hervorgerufelle Anasthesie. 

Die Gewinnung anderer Ester der oben 
charakterisierten neuen Gruppen kann in ganz 
analoger Weise erfolgen. 

Patent-Anspruch: 

Verfahren zur Darstellung von Diamino
alky lestern der allgemeinen Formel: 

CH2 • Xl 
I 

R-C-O·Y 
I 
CH2 • X 2 

(worin R Alkyl oder Aryl, Xl und X 2 einen 
beliebigen Aminrest und Y flinen Saurerest 
bedeutet) bezw. ihrer Salze, darin bestehend, 
dal3 man die entsprechenden, gemal3 Patent 
173610 erhaltlichen Aminoalkohole mit acidy
lierenden Mitteln behandelt. 

A. P. 808748 vom 24. Juni 1905. 808747 vom 
17. Juli 1905. 822;;70 yom 9. Dezember 1905, Fr. 
Hofmann (Farbenfabriken yorm. Friedr. 
12ayer & Co.). Hydrochlorid und Nih'at Yon fJ
Athyltetramethyldiaminobenzoylglyzerin (Beispiel 1). 
Fr. P. 055367 yom 19. Juni 1905. E. P. 12840 Yom 
21. Juni1905. Die Verbindung, Beispiel 1, kommt 
als ~lypin in den Handel. Uber die Darstellung 
des Atbyltetramethyldiaminoglyzerins vergl. D. R. P. 
173610 S. 1044. 

No. 169819. (E. 9925.) KL. 12 q. J. D. RIEDEL, AKT.-GES. IN BERLIN. 

Yerfahren zur Darstellung von Aminoalkoholen. 

Vom 8. Oktober 1903. 
Ausgelegt den 4. Dezember 1905. - Erteilt den 26. Februar 1906. 

V orliegende Erfindung betrifft ein Ver
fahren zur Darstellung yon Alkaminen (Amino
alkoholen), welche cine tertiare Alkoholgruppe 
und eine tertiare Aminogruppe enthalten. 

Die zur Erzeugung von Alkaminen fur 
gewohnlich ublichen Verfahren sind folgende: 

1. Einwirkung der Amine auf die Halogen
hydrine [Wurtz, Liebigs Ann. 121, 228). 

2. Einwirkung der Amine auf Athylen o 

oxyde (Wurtz, Suppl. Ann. 6, 202). 

3. Reduktion der Aminoacetone (H e in t z, 
Liebigs Ann. 182, 29; Cloez Ann. [6J 9, 159). 

4. Addition von Wasser unter Losung der 
doppelten Bindung einer Base, die eine 
Athylengruppe enthalt (Willstatter, Liebigs 
Ann. 326, S. 23; Einhorn, Berichte 23, 
S. 2889). 

In Wirklichkeit ist fur die Alkamine der 
eingangs erwahnten Art das erste Verfahren 
allein verwendbar, es handelte sich nur lloch 
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darum, ein Verfahren ausfindig zu machen, 
welches gestattet, die entsprechenden Halogen
hydrine auf leichte Weise zu erzeugen. 

Die Untersuchungen Grig n a nIs (Comptes 
Rendus de l'AcadllInie des Sciences 132, S. 528, 
836; 133 usw.) haben 'l'iffeneau in den 
Stand gesetzt, die Synthese dieser Halogen
hydrine mit Leichtigkcit durchzufuhren. 

Sein Verfahren besteht darin, da~ man 
die magnesiumorg'anischen Verbindungen auf 
Halogenacetone einwirken laBt (Comptes Rendus 
de l'Academie des Sciences 134, S. 774). Die 
Ausbeute ist jedoch fur gewohnlich 7.U gering 
und zu unregelma~ig. Au~erdem konnen ver-

Die Vorteile, welche die vorliegende 
Methode den bekannten Verfahren gegenUber 
aufweist, sind folgende: 

1. Die Darstellung del' Halogenhydrine 
fallt weg und es treten die mit diesel' Dar
stellung verbundenen N ebenreaktionen nicht 
ein. Die Ausbeute ist infolgedessen fast 
theoretisch und das Einwirkullgsproduktdestilliert 
bis zum letzten Tropfen, ohne die geringste 
Zersetzung zu erfahren. 

2. Es konllen danach nicht nul' die 
Alkamine, die von den Halogenhydrinen von 
Tiff e De a u abstammen, gewonnen werden, 

wickelte sekulldare Reaktionen eintreten, die 
del' Wirksamkeit des Halogens in dem Molekul 
zuzuschreiben sind. Schliemich verandel't sich 
das einmal gebildete Halogenhydrin sehr leicht. 

Das vorliegende Verfahren gl'undet sich 
nun auf eine ganz neue Anwendung del' 
Grignal'dschen Reaktion und besteht darin, die 
magnesiumorganischen Verbindungen auf Amino
acetone odeI' auf die Ester einer Aminosaure, 
mit tertiarer Aminogruppe, zur Eillwirkung zu 
bringen. 

Die Reaktion verlalift hierbei etwa im 
Sinne del' folgenden Gleichungen: 

sondern auch aIle Alkamine, die von einem 
beliebigen Aminoaceton oder Aminosaureester 
abgeleitet sind, so z. B. die Alkamine, welche 
von dem Tropinon odeI' dem Triacetonamin 
abstammen. 

3. Durch das vorliegende Verfahren wird 
das Erhitzen im Druckkessel vermieden, da 
aus dem Halogenaceton (S tor mer, Berichte 28, 
S. 223) und den Halogensaureestern (W i 11-
statter, Berichte 35, S. 594) die entsprechenden 
Aminoderivate in der Kalte entstehen und ihrer
seits ebenfalls in der Kalte mit den magnesium
organischen Verbindungen in Reaktion treten. 
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Die Einwirkullg del' Amine auf Halogenhydrine 
dagegen ist fur gewohnlich nul' eine vol1standige, 
wenn man unter Druck erhitzt. 

In technischer Hinsicht bieten die Alka
mine mit tertiarer Alkohol- und Aminogruppe, 
die anscheinend in del' chemischen Literatur 
noch nicht beschrieben worden sind, ein gewisses 
Interesse. Ihre benzoylierten Abkommlinge, 
sowie Salze diesel' benzoylierten Abkommlinge 
besitzen stark ausgepragte, ortlich anasthesie
rende Eigenschaften sowohl wie eine sehr ge
ringe Toxizitat, die geringer ist als die del' 
Eucaine und Cocaine. Diese Salze sind uber
dies in W asser au~erst leicht !oslich, mit Aus
nahme derjenigen del' aromatischen Reihe, die 
weniger leicht loslich sind. Ferner sind die 
Losungen unter Einwirkung del' Warme voll
kommen sterilisierbar, da sie selbst durch eine 
fortgesetzte Erhitzung auf 110 0 keine Ver
anderungen erfahren. 

Beispiel 1. 

D imethy I am i no dimethyl a thyl
karbinoI. 

/CHa CH2 • N, 
I ,CHa 

CHa • CH2 -C-OH 
I 

CHa' 

24 g Magnesium werden in 180 g Athyl
bromid sowie 300 g wasserfreiem Ather nach 
den Angaben von G I' i g n a I'd aufge!ost (a. 
a. 0.). 

Sob aId die Bestandteile aufgelost sind, gibt 
man zu del' abgekuhlten Flussigkeit langsam 
100 g Dimethylaminoaceton, welches bei 132 0 

siedet (Stormer, a. a. 0.). Die Reaktion ist 
eine sehr lebhafte; ein wei~es Pulver schlagt 
nieder und del' Ather wird zum Kochen ge
bracht. Die Flussigkeit bleibt wenig gefarbt, 
und die Zugabe des Dimethylaminoacetons wird 
etwa 3 Stunden lang fortgesetzt. N achdem die 
ganze Masse desselben eillgefuhrt ist, wird das 
Gemisch wah rend eines halben Tages sich selbst 
uberlassen. Dann versetzt man es mit zer
stampftem Eis und Salpetersaure, welch letztere 
gerade iu genugender Menge zugesetzt wird, 
urn das Mittel leicht sauer zu machen. Nun 
wird die aus Saure bestehende Schicht dekantiert 
und das Ganze bei Luftverdunnung, soweit wie 
angangig, verdampft. Es genugt dann, die 
ubrig bleibende Masse bei niedriger Temperatur 
mit einer konzentrierten N atron!osung zu be
handeln, urn die reine Base in einer AtheI'
!Osung aufnehmen zu konnen, wonach man das 
Ganze bei Luftverdunnung abdestilliert, nach-

dem man das Losungsmittel getrocknet und 
verdampft hat. 

Das Produkt siedet l>ei 57 0 unter 23 mm 
Quecksilberdruck. 

Es besteht aus einer beweglichen, fast 
farblosenl1'lussigkeit von schwachem Geruch, 
die in Wasser nnd den anderen Losungsmitteln 
sehr leicht laslich ist. Die entsprechenden 
Salze sind schwer kristallisierbar, mit Ausnahme 
des Oxalats. Das Platinchloridsalz ist in 
Wasser und Alkohol sehr leicht laslich. Das 
Goldsalz dagegen ist sehr schwer laslich, veI'
fliissigt sich abel', wenn man es von neuem 
kristallisieren lalH. 

Das Chlorhydrat des benzoy lierten Ab
kommlings dagegen kristallisiert vollkommen 
aus absolutem Alkohol aus. Diese Verbindung 
ist iu ",Tassel' sehr leicht !oslich und schmilzt 
bei 175 o. Diesel' Korper sowie auch seine 
samtIichen Homologeu besitzen eine lebhafte 
analgesierende Wirkung, wenn man eine kleine 
Menge desselben auf die Zunge bringt. 

Be i s pie I 2. 

Dim e thy I ami nom ethyl di a thyl
karbinoI. 

Die Darstellung ist genau dieselbe wie im 
vorigen Beispiel, nur da~ man auf Athyl
magnesiumbromid nicht Dimethylaminoaceton, 
sondern Athyl- oder Methyldimethylaminoacetat 
einwirken hi~t, welches nach dem Verfahren 
von Will s tat t e r erhalten worden ist (Be
richte 35, S. 594). Die Ausbeute ist viel 
weniger befriedigend und es entstehen wahr
scheinlich Alkamine, die eine Oxydestergruppe 
enthalten. Aufjeden Fall besteht das Reaktions
gemisch in der Hauptsache, etwa 60 pCt, aus 
dem darzustellellden Aminoalkohol, der bei 76 
bis 79 0 unter 23 mm Druck siedet. Er stellt 
eine fast ganzlich farblose Flussigkeit dar, 
welche in Wasser weniger loslich als der vorher 
beschriebene Karper ist. Das Chlorhydrat des 
benzoylierten Abkammlings ist in kaltem, 
absolutem Alkohol wenig loslich und kristallisiert 
aus diesem Lasungsmittel in wunderschon 
glanzenden Tafelchen, die bei 189 0 schmelzen. 
Wie aIle seine Homologen ist dieses in Aceton 
wenig loslich. 
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Beispiel3. 
Dim ethy1am inodi m ethylph enyl

kaJ:binol. 

CH . N/CHa 
I 2 "'CHa 

C6H5-C-OH 
I 

CHao 

Diesel' Korper wird erhalten, indem man 
entweder Phenylmagnesiumbromid auf Dimethyl
aminoaceton einwirken lal3t - welches Ver
fahren das praktischere ist -, odeI' man kann 
zu dies em Zwecke auch Methylmagnesiumjodid 
auf Dimethylaminoacetophenon zur Einwirkung 
bringen. 

70 g Magnesium in Streifen oder Pulver
form werden in 400 g Jodmethyl und 2000 g 
wasserfreiem Ather aufgelost. Sobald alles in 
Losung gegangen ist; kuhlt man ab und gibt 
zur Flussigkeit tropfenweise 300 g Dimethyl
amino ace to ph en on , welches vorerst in 500 g 
wasserfreiem Ather aufgelost wurde. Die 
Reaktion ist eine lebhafte und wird dieselbe 
genau wie oben angegeben wurde weitergeflihrt. 

Man uberlal3t das Ganze wahrend 24 Stunden 
sich selbst und zersetzt dann die Masse durch 
Eis und Salzsaure. Die Base wird dann von 
del' saurehaltigen Losung durch N atron befreit 
und schliel3lich einer fraktionierten Destillation 
unterworfen, nachdem man sie mit.telst Ather 
ausgezogen hat. Der Korper siedet bei 130 
bis 135 ° unter 24 mm Druck. Er ist fliissig, 
sehr wenig loslich in Wasser, und zwar weniger 
loslich in warmem als in kaltem Wasser. Der 
Korper reduziert mit del' Zeit in del' Kalte 
Kaliumpermanganat in saurer Losung, und voll
zieht sich diese Reduktion sehr schnell unter 
Anwendung von Warme. 

Das Chlorhydrat kristallisiert in sehr feinen 
N adeln aus Aceton aus, in welchem es in del' 
Kalte sehr wenig 10slich ist, und schmilzt bei 
158 bis 160 o. 

Das Goldsalz schmilzt im Rohzustand bei 
110 o. 

Der benzoylierte Abkommliug ist dickflussig 
und farblos. Sein Chlorhydrat ist in absolutem, 
selbst warmem Alkohol sehr wenig loslich und 
lost sich in kaltem Wasser ziemlich schlecht 
auf. E1' kristallisiert aus absolutem Alkohol in 
wunde1'schonen Prismen, die bei 205 bis 206 ° 
schmelzen. 

Be i sp i e1 4. 
Dim ethy 1 ami no trim ethy1kar bi no 1. 

/CHa 
CH2 • N", 
I CHa 

CHa-C-OH 
I 
CHs• 

Der Korper wi I'd erhalten, indem man 
Dimethy laminoacetoll aufMethy 1magllesiumjodid 
eillwirken lal~t. 

Die Base siedet bei 160 ° unter 48 mm 
Druck. 1hre Eigensehaften kommen den del' 
vorhin beschriebenen Base gleich. Das Chlo1'
hydrat ihrer benzoy liertenAbkommlinge kristalli
siert aus del' Losung in siedendem, absolutem 
Alkohol in grogen Wurfeln aus, die an der 
Luft auswittern und bei 202 ° schmelzen. 

Beispiel 5. 

D iathy 1 ami n odim ethyl p he ny 1-
karbinol. 

CH2 • N<C2 H/i 
I C2 H5 

C6H5-C-O·H I . 
CHao 

Del' Korper wird erhalten, indem man an 
SteUe des Dimetylaminoacetons das Diathyl
aminoaceton verwendet. Die Verbindung ist 
dickflussig und siedet bei 147 bis 149 ° un tel' 
24 mm Druck. Die Salze sind schwer kristalli
sierbar. Ferner ist das Chlorhydrat des benzoy
lierten Derivates sirupos. 

Beispiel 6. 

Dim e thy 1 am i nod im e thy 1 benzy 1-
karbinol 

/CHs 
~ H2 . N"'CHs 

C6 H5 • CHg-C-OH 
I 

CHa 

wird erhalten, indem man Benzylmagnesium
chlorid auf Dimethylaminoaceton einwirken 
lalH. Das Produkt steUt eine dicke l!'lussig
keit dar, die bei 144 ° unter 24 mm Druck 
siedet. 

Das Chlorhydrat seines benzoylierten Deri
yates kristallisiert aus absolutem Alkohol oder 
aus Methylalkohol in wunderschonen durch
sichtigen Prism en von mehreren Millimetern 
Lange, die bei 195 ° schmelzen. 

Beispiel 7. 

Dim ethy 1 ami no dim ethylpro py 1-
karbinol 
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wird crhaltcn, indem man PropylmagnesiuIll
hromid und Dimethylaminoaceton aufeinallller 
einwirken la/H. Die Base ist in Wasser leicht 
loslich und siedet bei 78 0 unter 35 mm Druck. 
Die Salze kristallisieren nicht. 

Das Chlorhydrat des benzoylierten A b
konunlings schmihd bei 140 0 und kristallisiert 
in sehr fcinen Nadeln aus einem Alkoholather
gemisch. Es ist in absolutem Alkohol leicht 
lOs1ich und augerdem hygroskopisch. 

Beispiel 8. 

D imethylaIlli n odimethyli s 0 bu tyl
karbino!. 

Die Base siedet bei 83 0 unter 34 mIll 
Druck. Das Chlorhydrat des benzoylierten 
Abkommlings schIllilzt bei 134 0 und kristallisiert 
aus einem Alkoholathergemisch in langen hygro
skopischen N adeln. 

Beispiel 9. 

Dim e th y 1 ami nod i met h y 1 i s 0 am y 1-
karbinol 

wird erhalten, indcm lllall 1soaJllylmagnesium
bromid auf Dimethylaminoaceton einwirken lal&t. 

Die Base besitzt einen starken Geruch, 
farbt sich sehr bald an cleT Luft und ist in 
Wasser sehr wenig loslich. Das Proclukt sieclet 
bei 98 bis 99 0 unter 24 mm Druck. 

Das Chlorhydrat cles Benzoylderivates 
kristallisiert aus einem Alkoholathergemisch in 
langen seidenahnlichcn, nicht hygroskopischen 
N adeln , die in Aceton fast un1iislich, in 
Alkohol dagegen leicht loslich sincl und bei 
138 0 schmelzen. 

Pat e n t - An s p ru c h: 

Verfahren zur Darstellung von Amino
alkoholen del' Zusammensetzung: 

/Ra ? H2 • N"'R4 

Hl-C-OH 
I 

R2 

(Rl = Alkyl odeI' Aryl ocler Aralkyl, 
R2 desg!., 
Ra uncl RI = Alkyl), 

dadurch gekennzeichnet, clag man magnesium
organische Verbinclungen del' Formel H,. Mg· X 
(l{ = Alkyl ocler Aryl odeI' Aralkyl, X = 
Halogen) auf Aminoacetone odeI' Ester von 
Aminosauren, mit tertiarer Aminogruppe, ein
wirken latH. 

A. P. 829262 vom 21. Marz 1904. E. F 0 u r
n e a u. Fr. P. 339131 yom 29. Oktobcr 1903. Po u
lenc Freres und E. Fourneau. 

No. 169746. (E. 9526.) KL. 12q. J. D. RIEDEL, AKT.-GES. IN BERLIN. 

Verfahren zur Darstellung von Aminoalkoholen. 

Yom 8. Oktober 1903. 
Ausgelegt den 4. Dezember 1905. - Erteilt den 26. l<'ebruar 1906. 

Vorliegencle Erfinclung bezieht sich auf ein 
Verfahren zur Darstellung von Alkaminen 
(Aminoalkoholen), die eine tertiare Alkohol
gruppe und eine sekunclare ocler tertiare 
Aminogruppe enthalten. 

Abgesehen von einigen nattirlichen Al
kaloiclell, die zu der Klasse cler Alkamine 
(Aminoalkohole) gehoren, sincl verhaltnismagig 
wenig Vertreter clieser Korper klasse in del' 

aromatischen Heihe uncl in clen oberen Gliedern 
der Fettreihe Lekallnt. 

1m Verlaufe seiner Arbeiten tiber clie Kon
stitution des Morphins wurde K nor r dazu 
veranlagt, clen Aminoathylalkohol (Athanol
amin) uncl den Aminopropylalkohol (Propanol
amin) zu stuclieren. Da er jedoch seinc Unter
suchungen in einer bestimmten Richtung ver
folgte, versuchte er nicht, eine Reihe von 
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Korpern zu erhalten, die fur ilm von keiner 
Bedeutung sein konnten. Uberdies fehlte 
ihm eine allgemeine Methode, welche ihm 
ermoglicht hatte, genau definierte Chlorhydrine 
und infolgedessen die entsprechenden Alkamine 
leicht zu erzeugen. Aul6erdem hatte bisher 
niemand die groI3e Wichtigkeit gewisser Al
kamine in technischer Hinsicht vorausgesehen. 

Es wurde nun gefunden, daI3 es genUgt, 
die eingangs erwahnten Alkamine, d. h. solche, 
die eine tertiare Alkoholgruppe sowie eine 
sekundare oder tertiiire Aminogruppe enthalten, 
zu benzoylieren, urn analgesierende (ortlich 
anasthesierende) Mittel zu erhalten, die ebenso 
stark, jedoch weniger toxisch (giftig) wirken 
als Coca in , ferner in der Form von Chlor
wasserstoffverbindungen (Chlorhydraten) leicht 
loslich und ebenfalls leicht sterilisierbar sina. 

Versuchte man, ortlich anasthesierende 
Wirkungen auszuUben, so hat man sich stets 
an das Cocain angelehllt. Auf diese Weise 
wurdell beispielsweise die Eucaine gefundell, 
die, abgesehen von '1'ropacocain, bisher allein 
imstande waren, einen Vergleich mit dem 
Cocain auszuhalten. Der wesentliche Unter
schied, der zwischen den Eucainen, insbe
sondere dem Eucain (3 und den aus den hier 
darzustellenden Alkaminen erhaltlichen Ver
bindungen vorhanden ist, bedarf kaum einer 
naheren Erorterung. Die Eucaine und das 
Tropacocain sind Abkommlinge des Pyridins, 
und es ist wohl bekannt, welchen groI3en 
EinfluI3 der Pyridinkern auf den Giftigkeits
grad dieser Korper ausubt. Ferner sind diese 
Korper Abkommlinge von sekundaren Alkoholen. 
Es konnte jedoch nicht vorausgesehen werden, 
dag so einfache Karpel', wie z. B. Methyl
oder Dimethylaminobenzoylmethylpropanol (Di
methylaminodimethylbenzoylkarbinol), die von 
dem tertiaren Bluty lalkohol 

CHa 
I 

CHa-C-OR 
I 

CHa 

abstammen, Eigenschaften besitzen wUrden, 
die man bisher einer Anzahl komplizierterer 
Vertreter der organischen Chemie zugeschrieben 
hatte, und denen man in dies em hohen Grade 
nur bei den Derivaten des Pyridins begeg
net war. 

Die Alkamine der Struktur 

(Rl= Alkyl oder Aryl oder Aralkyl; Hz desgl.; 
Ra = Alkyl; R4 = Alkyl oder Wasserstoff) 
besitzen somit als wertvolle Stoffe teclmische 
Bedeutung. Ferner sind diese Korper nicht 
nur aIle neu, sondern sie gehoren einem neuen 
'l'ypus an und bilden eine scharf gekenn
zeichnete Klasse fur sich in der organischen 
Chemie. 

Zu ihrer Darstellung laI3t man Dimethyl
amin odeI' ein anderes beliebiges sekundares 
oder primares Amin auf die entsprechenden 
Halogenhydrine einwirken, und zwar nach 
der aIlgemeinen Methode zur Erzeugung von 
Alkaminen. - Ladenburg, B. 14, S.1876, 
2407, WUrtz (Liebigs Annal. 121, 
S. 228) usw. 

Die Halogenhydrine konnen leicht nach 
der G rig n a r d schen Methode, die von 
'1' i ffe n e a u fUr das Chloraceton, sowie die 
Ester del' Chloressigsaure angewendet wurde, 
gewonnen werden (Comptes rendus de l'Aca
demie des Sciences, Bd. 134, 1902, S. 775). 

Beispiel: 

Darstellung des Methylchlormethyl
i s 0 amy 1 k arb i n 0 I s. 

Eine wasserfreie atheriche Lasung eines 
Aquivalentes Isoamylmagnesiumbromid .. wird 
hergesteIlt, und man setzt dieser ein Aqui
valent Chloraceton, welches zuvor in derselben 
Gewichtsmenge wasserfreien Athers aufgelost 
wurde, unter gleichzeitigem Abkuhlen auf 20 0 

und stetigem Ruhren tropfenweise hinzu. 
N achdem dieser Zusatz beendet ist, uberlaI3t 
man das Ganze 24 Stunden lang sich selbst 
und zersetzt das Einwirkungsprodukt mit Eis, 
sowie verdunnter Schwefelsaure. Die an del' 
Oberflache schwimmende atherische Losung 
wird abgezogen, mit N atrium suI fat getrockllet 
und der Ather abdestilliert. Schliel61ich wird 
die ubrig bleibende Masse fraktioniert. 

Von den zur Verwendung gelangenden 
Halogenhydrinen sind drei von 'l' i ff en e a u 
beschrieben worden (a. a. 0.), und zwar Ch10r
trimethylkarbinol, Methylchlormethylathylkar
binol und Methylchlormethylphenylkarbinol, 
die anderen dagegen, deren Darstellung del' 
des Methylchlormethylisoamylkarbino1s ent
spricht, sind neu. Diese sind: 

1. Methylchlormethy1propylkarbinol 

CHzCI 
1 

CHa-CH2 • OH2 - 0 - OH 
I 
OHa, 

siedet bei 75 0 un tel' 28 mm Druck. 



Pharmazeutische Produkte: Anasthetika, Alkamine. 1035 

2. Chlormethy ldiathy lkarbinol 

CH2 CI 
I 

CHa · CH2 -C-OH 
I 
C2 H5, 

siedet bei 88 0 unter 35 mm Druck. 

3. Methylchlormethylisobutylkarbinol 

CH2 Cl 
CH3~ ! 
CHa/CH-CH2- y-OH 

CH3 , 

siedet bei 85 0 unter 25 mm Druck. 

4. Methylchlormethylisoamylkarbinol 

CH2 Cl 
CH3", I 
C H /C H - C H2 - C H2 - C - 0 H 

a I 
CHa, 

siedet bei 96 bis 98 0 unter 23 mm Druck. 

5. Methylchlormethylbenzylkarbinol 

CH2 CI 
I 

C6 H5 • CH2-C-OH 
I 

CH3 , 

siedet bei 155 0 unter 25 mm Druck. 

Einige diesel' Chlorhydrine farben sich an 
del' Luft sehr bald schwarz, andere dagegen 
nul' sehr langsam. 

Um aus den Halogenhydrinell die ent
sprechenden Alkamine darzustellen, geniigt es, 
erstere mit Monomethylamin, Dimethylamin 
oder irgendeiner anderen pnmaren odeI' 
sekundaren Base in Gegenwart von Benzol 
oder Alkohol als Losungsmittel zu erhitzen. 

Beispiel 1. 

Darstellung des Dimethylamino
met h y I d i a thy I k arb i n 0 I s. 

CH2 _N<CH3 

I CHa 
C2 H5- C-O H 

I 
C2 H5• 

Ein Molekul deB bei 88 0 unteril35:mm 
Druck siedenden Chlorhydrius (Chlormethyl-

diathylkarbinols) wil'd im Druckkessel einen 
Tag lang bei ungefah1' 130 0 mit mehr als 
zwei Molekulen von in einem geeigneten 
Losungsmittel aufgelostem Dimethylamin erhitzt. 

Das Einwi1'kungsprodukt wird bei nor
malem Druck abdestilliert, urn den gro~ten 
'feil des Losungsmittels Bowie des Dimethyl
amins, das nicht in Reaktion getreten ist, zu 
entfernen. Die iibrigbleibende Masse wi1'd 
dann bei I"uftverdiinnung einer fraktionierten 
Destillation unterworfen, oder es wird nach 
einer etwas zeitraubenderen Methode, die jedoch 
ein reineres Produkt ergibt, die Reaktions
masse mit verdiinnter Salzsaure behandelt, urn 
die Base in Losung zu bringen. Die sauer 
reagierende Losung wird wiederholt mit Benzol, 
welches die neutralen Substanzen sowie das 
nicht in Reaktion getretene Chlorhydrin auf
nimmt, geschiittelt und fast vollstandig ab
destilliert. Die iibrigbleibende Masse wird mit 
N atron versetzt und hierauf mit Benzol oder 
Ather extrahiert. Die mit ausgegliihtem 
Kaliumkarbonat getrocknete Losung wird ver
dampft und schlieBlich die iibrigbleibende Masse 
bei Luftverdiinnung oder gewohnlichem atmo
spharischen Druck einer fraktionierten Destil
lation unterworfen. 

Die Ausbeute betragt durchschnittlich 
80 pCt. 

Die erhaltene Base siedet bei 76 bis 79 0 

unter 23 mm Druck. Sie besteht aus einer 
fast ganzlich farblosen Fliissigkeit von schwachem 
Geruch, die in Wasser sehr lOslich ist und 
schwer kristallisierbare Salze ergibt. Charakte
ristisch ist die Chlorwassersto~verbindung 
(Chlorhydrat) des benzoylierten Derivats, die 
aus Alkohol in wunderschonen und glanzenden 
Tafelchen auskristallisiert, welche bei ungefahr 
189 0 schmelzen. 

Alle anderen nach dem vorliegenden Ver
fah1'en e1'haltlichen Alkamine sind in ahnlicher 
Weise darstellbar. Werm man von den Jod
hydrinen ausgeht, ist ein Erhitzen nicht er
forderlich. 

Beispiel 2. 

D i methy I am i n 0 tri met hy I k ar bi n 0 I 

/CHa 
yH2 . N"'CHa 

CHa-C-OH 
I 
CHa•· 

Das Chlorhyd1'in (Chlortrimethylkarbinol) 

OH2 ·01 
I 

CHa-C-OH 
I 
OHa 
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(K ra s s () U s ky, Journal de la Societe Phy
sico-chimique russe, 2. Serie, Bd. 32, S. 84, -
'l'iffeneau a. a. 0.) siedet bei 127 bis 129 0 

und llormalem atmosphariscilell Druck. 
Die entsprechende Base, erhaltell durch 

Eillwirkung von Dimethylamin auf das Chlor
hydrill K r ass 0 u sky s, siedet bei 60 0 unter 
48 mm Druck. Ihre Eigenschaftell kommen 
denjelligen del' vorherbeschriebenen Base 
g·leich. Die Chlorwasserstoffverbindung ihres 
benzoylierten Abkommlings kristallisiert aus 
alkoholischen Losungen in grol~en Wiirfeln 
aus, die an del' Luft auswittern und bei 202 0 

schmelzen. 

Be i s pie I 3. 

Dim ethy lam i no di m ethy lathyl
karbinol 

/CHa 1 H2 . N",C Ha 

C2 HS-C-OH 
I 

CHa 

erhalten durch Einwirkung von Dimethylamin 
auf das elltsprechende Chlorhydrin (Methyl
chlormethylathylkarbinol; 'riffeneau a. a. 0.), 
welches bei 150 0 siedet. 

Die Base ist eine l!'liissigkeit, die bei 57 0 

unter 23 mm Druck siedet. Diese ist fast 
ganzlich farblos, in allen Losungsmitteln sehr 
leicht loslich und iu kaltem Wasser leichter 
als in wa~em loslich. Die Mehrzahl ihrer 
Salze sind schwer kristallisierbar. 

Das Platinsalz ist in Wasser sehr leicht 
loslich. 

Das Goldsalz kristallisiert in leicht zersetz
lichen Blattcheu, die in Wasser sehr wenig 
lOslich sind. 

Die Chlorwasserstoffverbindung des ben
zoylierten Abkommlings kristallisiert in sehr 
kleinen Kristallen aus gesattigten Losungen 
in absolutem Athylalkohol. Sie schmilzt bei 
175 o. 

Be i sp ie 1 4. 

Dime thy lami nodi methy 1 pro py 1-
karbinol 

Das entsprechende Chlorhydrin (Methylchlor
methylpropylkarbinol) siedet bei 75 0 unter 
28 mm Druck. 

Die Base ist in vVasser sehr leicht loslicil, 
siedet bei 78 0 unter 35 mm Druck, ferner 
sind ihre Salze unkristallisierbar. 

Das Chlorhydrat des benzoylierten Ab
kommlings schmilzt bei 146 0 und krista1lisiert 
in feinen, in Wasser und Alkohol sehr leicht 
loslichen N adeln, die durch Ather aus del' 
alkoholischen Losung gefallt werden. Diesel' 
Korpel' ist. hygroskopisch. 

Be i s pie I 5. 

Dim ethyl am in 0 dim e thy Ii s 0 bu t Y I -
karbinol 

Das Chlorhydrin (Methylchlormethyliso
butylkarbinol) siedet bei 85 0 unter 25 mm 
Druck, die Base dagegen bei + 82 0 und 
34 mm Druck. Das Chlorhydrat des ben
zoylierten Abkommlings schmilzt bei 134 o. 
Diesel' Korper ist in Alkohol und Wasser 
leicht loslich, in Ather dagegen unloslich. 

Be i s pie 1 6. 

Dim ethy I a min 0 dime thy 1 i s oamyl
kal'binol. 

Das Chlorhydrin (Methylchlormethyliso
amylkarbinol) siedet bei 96 bis 98 0 unter 
23 mm Druck, die Base hillgegen bei 98 
bis 99 0 unter 24 mm Druck. Del' Karpel' 
besitzt einen starken Geruch und ist in Wasser 
sehr wenig loslich. Ferner farbt er sich sehr 
bald unter dem Einflusse del' Luft. Das Chlor
hydrat seines benzoylierten Abkom~lings 
kristallisiert aus einem Gemisch von Ather
alkohol in wunderschonen, [seidenahnlichen 
N adeln , die in Alkohol sehr leicht loslich, 
in Ather sehl' schwer lOslich sind und bei 
138 0 schmelzen. 

Beispiel 7. 

Me thy I ami nod im ethyl ph e nylkal' bi n 0 I 

erhalt man durch Umsetzung von Methylamin 
mit Methylchlor- bezw. Methyljodmethylphenyl
karbinol 

CH2 • N(CHa 

I '-H 
C6 Hs-C-OH 

I 
CHao 
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Die entsprechenden Halogenhydrine (Me
thylhalogenmethylphenylkarbinole) sind von 
'1' i ffe n e a u beschrieben worden. 

Die Base, die bei 135 bis 138 0 unter 31 mm 
Druck siedet, ist in kaltem Wasser sehr wenig 
loslich und in kochendem Wasser fast ganz 
unloslich. Das aus Aceton gefallte Ohlor
hydrat hat die Gestalt von feinen Blattchen 
und schmilzt bei 153 0 • Das Dibenzoylderivat 
schmilzt bei 122 0 und kristallisiert aus Pe
troleumather in wunderschonen oktaedrischen, 
glanzenden und harten Kristallen. 

Ersetzt man in dem vorigen Beispiel das 
Methylamin durch Dimethylamin, so el'hiilt man 

Be i s pie I 8. 

das Dim e thy I ami nod i met h yIp hen y I -
karbinol 

Die Base siedet bei 135 bis 136 0 unter 
32 mm Druck. Das Ohlorhydrat kristallisiert 
aus Aceton in Blattchen aus, die bei 159 bis 
160 0 schmelzen. 

Das Ohlorhydrat des Benzoylabkommlings 
ist in Alkohol und in Wasser sehr wenig 
loslich, dagegen in warm em Methylalkohol 
sehr leicht loslich und kristallisiert aus diesem 
nach dem Abkiib len in schonen, glanzeuden 
'1'afelchen, die bei 205 bis 206 0 schmelz en. 

Beispiel 9. 

D i ltthyl am i n 0 dim ethy 1 ph e n y 1-
karbinol 

OH2 . N/02H5 
I "02 HI> 

06 H5- 0 - 0H 
I 

OHa 

wird erhalten, indem man an Stelle des Di
methylamins (siehe Beispiel 8) das Diathylamin 
auf das elltsprechende Halogenhydl'in ein
wirken la~t. 

Diesel' Korper stellt eine dicke Fliissigkeit 
dar, die bei 147 bis 149 0 unter 24 mm Druck 
siedet. Die Salze sind sehr schwer kristalli
sierbar. Das Ohlorhydrat des benzoy liel'ten 
Abkommlings dieses Produktes ist sirupos. 

Beispiel10. 

D i methylam i no dimethyl b enzyl
karbinol. 

Das Ohlorhydrin, welches erhalten wil'd, 
indem man Benzylmagnesiumchlol'id auf Ohlo1'
aceton einwirken HUH, siedet bei 155 0 unter 
25 mm Druck. 

Die Base siedet bei 144 0 unter 2± mm 
Druck. 

Das Ohlorhydrat des Benzoylabkommlings 
kristallisiert aus absolutem Alkohol in sehr 
feinen Nadeln und aus Methylalkohol in 
wunde1'schonen, durchsichtigen und harten 
Prism en, die bei 195 0 schmelzen. 

Als Beispiele Iur die DarsteHung del' Al
kamine aus den entsprechenden Brom- oder 
J odhydrinen seien die folgenden angeflihrt: 

Beispiel 11. 

B rom dime thy lis 0 amy I k arb i n 0 1. 

OH2 Br 

OHa" I 
o Ha/ O H - 0 H2 - 0 H2 - ? - 0 H 

OHa. 

Diesel' Korper wird leicht erhalten, indem 
man das entsprechende Athylenoxyd, welches 
bei Einwirkung von Atzkali auf das oben 
beschriebene Ohlordimethylisoamylkarbonat ent
steht, mit Athylmagnesiumbromid behandelt. 
Diese Reaktion ist ideutisch mit derjenigell, 
nach welcher das Bromhydrin des Glykols 
erha1ten wird, wenll man vom Athyleuoxyd 
ausgeht. (B 1 a is e, Oomptes rendus de l'Aca
demie de Sciences 134, S. 551.) 

Das Bromhydrin siedet hei 130 0 unter 
37 mm Druck. 

10 g des Bromhydrills werden 1 'l'ag lang 
hei 100 0 mit dem Zweifachen del' theoretischell 
Menge Dimethylamin in 30 prozentiger Benzol
losung in einer zugeschmolzenen oder andcr
weitig verschlossenen Rohl'e erhitzt. Die 
Base wird gellau so isoliert, wie dies bei del' 
DarsteHung aus dem Ohlorhydrin angege1en 
ist. Man erhalt auf diese Weise 4,8 g des 
bercits in Beispiel 4 beschriebenen Dimethyl
amillodimethylisoamylkarbinols, des sen Chlor
hydrat bei 138 0 schmilzt und aus einem Al
koholathergemisch in schonen, hygroskopischen 
Bllittchen auskristallisiert. 
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Beispiel 12. 

J 0 dd i m ethylp henylkarbi no 1. 

CH2 1 
I 

C6H5-C-OH 
I 

CHao 

Dieses J odhydrin ist von Tiff en e a u 
(Comptes rendus de l'Academie de Sciences 
134, 1902, S. 847) durch Einwirkung von 
unterjodiger Saure (L i ppm ann, Comptes 
rendus de l'Academie de Sciences 63, 18136, 
S. 968) auf Phenylmethylathylen (Meth1ithe
nylphen) 

CHa 
I 

C6 H5-C=CH2 

dargestellt worden. 
72 g des Jodhydrins werden bei gewohn

licher Temperatur mit dem Zweifachen del' 
theoretischen Menge Dimethylamin in 30 pro
zentiger Benzollosung behandelt. N ach 3 rragen 
schleudert man das gebildete Dimethylamin
jodhydrat. aus und isoliert die Base genau 
wie diejenige, die von dem entsprechenden 
Chlorhydrin abstammt (Beispiel 8). Es werden 
auf diese Weise ungefahr 22 g Dimethyl
aminodimethylphenylkarbinol erhalten, dessen 

Eigenschaften in del' Beschreibung bereits an
gegeben wurden. 

Patent-Anspruch: 

Verfahren zur Darstellung von Amino
alkoholen del' Zusammensetzung 

(RI = Alkyl odeI' Aryl odeI' Aralkyl; R2 desgl. ; 
Ra = Alkyl; R4 = Alkyl odeI' Wasserstoff), 
dadurch gekennzeichnet, dal~ man primare odeI' 
sekundare aliphatische Amine auf Halogen
hydrine del' Struktur 

CH2 • Cl (I, Br) 
I 

RI-C-OH 
I 
R2 

einwirken la~t. 

A. P. 828846 vom 3. Juni 1905. E. Pour
neau. Pl'. P. 339131 vom 29. Oktobor 1903. Pou
len cPr ere s und E. P 0 urn e a u. 

No. 189481. (E. 11040.) KL. 12 q. J. D. RIEDEL, AKT.-GES. IN BERLIN. 

Verfahren zur Darstellung von Aminoalkoholen. 

Zusatz zurn Patente 169746 vorn 8. Oktobel' 1903. 

Vom ;3, Marz 1905. 

Ausgelegt den 6. Marz 1907. - Erteilt den 26. August 1907. 

Durch Patent 169746 ist ein Verfahren 
zur Darstellung von Aminoalkoholen del' Zu
sammensetzung : 

CH2 • N/Ra 
I "'R4 

RI-C-OH 
I 

R2 

(RI = Alkyl odeI' Aryl oder Aralkyl; R2 desgl.; 
Ra = Alkyl; R4 = Alkyl odeI' Wasserstoff) 
geschiitzt. 

Demgegeniiber betrifft das vorliegende Vel'
fahren die Darstellnllg del' primaren Basen 

CH2 · NH2 
I 

RI-C-OH 
I 

R2 
SOWle von Korpern del' Znsammensetzung: 

/RI 
C-OH 

" l~ , "2 

/RI 
C-OH 

"'R 2 

die gleichzeitig mit den primaren Easen ellt
stehen. 
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(In beiden Formeln bedeutet: lit Alkyl 
oder Aryl oder Aralkyl; R2 desgl.) 

Diese Korper erhalt man durch Einwirkung 
VOll Ammoniak auf Halogenhydrine der Zu
sammensetzung: 

C H2 . Halogen 
I 

Rl-C-OH, 
I 

R2 

und zwar entsteht durch Inreaktiontreten von 
1 Molekul des Halogenhydrins mit 1 Molekul 
Ammoniak die primare Base, wahrend 2 Mole
kule des Halogenhydrins mit 1 Molekul Am
moniak ein sekundares Amin liefern. 

In dieser Hinsicht unterscheiden sich Mono
methylamin und Ammoniak von dem Dimethyl
amin, da aus diesem nur eine einzige tertiare 
Base in fast theoretischer Menge erhalten wird. 

Die von dem Ammoniak abgeleiteten 
primal' en Basen sowie die von dem Mono
methylamin abstammenden sekundaren Basen 
geben im Gegensatz zu den unter Verwen
dung von Dimethylamin erhaltlichen tertiaren 
Basen mit 2 Molekulen eines Saurechlorids oder 
-anhydrids Diacidylderivate, die in Wasser 
und verdiinnten Sauren unloslich sind. 

Yom rein theoretischen Standpunkte aus 
konnten die primaren Basen sich auch mit 
3 Molekulen eines Saurechlorids vereinigen, 
weil sie drei freie Wasserstofi'atome enthalten; 
in Wirklichkeit aber entstehen die Triacidyl
derivate in sehr geringer Menge, so dag sie 
technisch nicht in Betracht kommen. 

Die erhaltenen Basen sind in verschiedenen 
Richtungen teclmisch verwertbar: 

1. konnen sie durch Aufnahme weiterer 
Alkylgruppen leicht in die technisch wert
voUen Aminoalkohole des Hauptpatentes 169746 
umgewandelt werden; 

2. besitzen die Diacidyl- und andere Deri
vate del' neuen Basen an sich therapeutisch 
wertvolle Eigenschaften. Beispielsweise wirken 
die Divalerylderivate schmerzlindernd (sedativ) 
wie andere Valeriansaureester. Aul~erdem aber 
besitzen sie antipyretische Eigenschaften. 

Beispiel 1. 

Darstellung des Aminodimethyl
iithylkarbinols 

CH2 . NH2 
I 

C2H5 -C-OH 
I 

CHa 

und des Iminobisdimethylathyl
karbinols 

/C2 H5 

C-OH 
"'CHa 

/C2 H5 

C-OH 
"'CHa 

Diese beiden Basen werden gleichzeitig 
erhalten, wenn man das entsprechende Chlor
hydrin (Methylchlormethylathylkarbinol) mit 
iiberschiissigem Ammoniak in wagriger oder 
alkoholischer Losung behandelt. 

200 g Chlorhydrin werden im Druckkessel 
mit 1 kg einer konzentrierten Ammoniak
losung wahrend eines 'rages bei 125 ° erhitzt. 
Das iiberschiissige Ammoniak wird durch 
Sieden ausgetrieben und dann der Riickstand 
mit 20 prozentiger Salzsaure stark allgesauert. 
Die saure LOSUllg wird nun im Vakuum bis 
auf ein geringes Volumen eillgedampft. Nun 
extrahiert man die filtrierte ITlUssigkeit mit 
etwas Ather, welcher aUe nichtbasischen 
sekundarell Produkte entfernt. Schlieglich 
behandelt man die saure FIUssigkeit mit Uber
schiissigem .Atzllatron und sattigt sie mit 
trockenem N atriumkarbonat abo Ein Tei! 
del' basischen Produkte trennt sich ab und 
der Ubrige 'reil wird mittelst Chloroforms aus
geschieden. Die chloroformhaltige Losung, 
der man die ursprUnglich ausgeschiedene Base 
hinzusetzt, wird jetzt mit etwas ausgegluhtem 
N atriumsulfat versetzt und dann verdampft. 
Alsdann wird der Ruckstand im Vakuum 
fraktioniert. 

Eine erste Base destilliert bei 75 bis 80 ° 
unter 30 mm Druck ab, dann steigt die vom 
Thermometer angezeigte rremperatur schnell 
und eine zweite Base destilliert bei 145 ° unter 
30 mm Druck abo Der RUckstand ist nicht 
nennenswert. 

Die primare Base - Aminodimethylathyl
karbinol -, welche bei 75 bis 80 ° zuerst 
abdestilliert, wird in einer Ausbeute von 
80 g erhalten. Sie gibt ein kristallinisches, 
hygroskopisches Chlorhydrat, welches aus 
Aceton umkristallisiert werden kann. Hier 
liegt ein Unterschied vor hinsichtlich der 
sekundaren Basen des Patentes 169746. Die 
freie Base ist viskos bezw. klebrig, ziemlich 
dickflUssig und in Wasser in allen Verhalt
nissen lOslich. Ihr Divalerylderivat siedet 
bei 190 ° unter 32 mm Druck. Das Produkt 
ist kristallinisch und schmilzt, aus Petrol
ather Ilmkristallisiert, bei 50 o. Das Dibrom
valery Iderivat schmilzt bei 74 0 und scheidet 
sich in feinen N aueln aus einer Losung in 
Petrolather abo 
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Die, wie oben erwahnt, bei 145 ° abdestil
lierende sekundare Base - Iminobisdimethyl
athylkarbinol - ist sehr diekfliissig und in 
Wasser unloslieh. Ihr nieht hygroskopisehes 
Chlorhydrat ist in vVasser wenig loslieh und 
kristallisiert aus Aeeton in breiten, cinen 
Perlmutterglanz aufweisenden Blitttehen aus, 
die bei 14 I ° sehmelzen. 

Be is pie I 2. 

Darstcllung des Amiuodimethyl
isoall1ylkarbinols 

CH2 · N1I2 
I 

C5 Hll---C-OH 
I 

CHa 

und Iminobisdimethylisoamyl
karbinols 

/C5 H ll 
c~OH 

""C Ha 

/C5 H ll 
C-Oll 

"'CHa 

Diese beiden Korper werden gleiehzeitig 
crhalten wenn man auf All1mOlliak das ent
spreehende Chlorhydrin (Methylehlormethyl
isoamylkarbinol) einwirken latH. 

Die Reaktion erfolgt genau wie im crsten 
Beispiele angegeben wurde. Del' Prozentsatz 
del' sieh bildenden Ba~en ist ungefahr der
selbe. Naehdem das iibersehiissige Ammoniak 
ausgetrieben und Salzsaure zugegeben worden 
ist, faUt das Chlorhydrat del' sekundarcn Base 
aus. Da dieses Chlorhydrat in Wassel' wenig 
lOslieh ist, wird es zweekma[~ig' aus dell1 
Heaktionsgemisch ausgesehleudert und fiir sich 
mit Atznatron behandelt. Darauf wird die 
Losung mit Ather ausgezogen. Die atherisehe 
Losung wird, nach vorherigem Austroeknon 
mit ausgegliihtem Natriumsulfat, eingedampft 
und del' Riickstand im Vakuum destilliort. 
Die sehr sirupose Base, die bei 2')6 bis 2,)7 0 

unter 46 mm Druck abdestilliert, erstarrt bald 
zu einem festen Korper. In del' Mutterlauge, 
aus welcher die sekundare Base als Chlorhydrat 
gefallt wurde, verbleibt die primare Base, die 
in analoger vVeise wie die sekunrlare Base 
g'ewonnen wird. Sie siedet bei 125 ° untoI' 
li8 mm Druck. Ihr Chlorhyclrat ist hygroskopisch 
und in vVasser leicht loslieh. 

Be i s pie I ;3. 

Darstellung' des Aminodimcthyl
phenylkarbinols 

CH2 . NH2 
I 

C6H5-C-OH 
I 

ClIa 

und Iminobisdimethylphenyl
karbinols 

150 g Chlorhydrin 

CH2 • Cl 
I 

C6H5-C-OH 
I 
CHa 

werden lm Druckkcssel mit 1000 g einer 
gesattigten, auf cine Temperatur von 0 ° 
abgekiihlten alkoholischen Ammoniaklosung 
wahrend eines 'rages auf 125 ° erhitzt. Das 
iiberschiissige Ammoniak wird mit dem ge
sam ten Alkohol abdestilliert. Del' Riickstantl 
wi I'd mit Benzol behandelt, wclches clem 
Heaktionsgemisch die neutral en Korper (Di
phenylverbindungen) elltzieht. Dann crfolgt 
eine Behandlullg mit verdiinnter Salzsaure, 
bis die Masse eine deutlich saure Reaktion 
annimmt. Ein in schonen Blattehen kristalli
sierendes festes Pl'odukt scheidet sieh aus. 
Dieses wird ausgeschleudert und alsdann mit 
Wasser und Ather ausgewasehen. Das Produkt 
e1'halt mall in einer Menge von tiO g. AU8 

absolutem Alkohol umkristallisiert, erhalt mall 
das Produkt in Gestalt von wunderschonell 
Blattchen, die bei 228 bis 229 0 schmelzen. 
Die Analyse gibt auf das Chlorhydrat del' 
sekunda1'en Base stimmende Zahlen. Die 
filtrierten sauren Mutterlaugen dieses Ch101'
hydrats werden mit Atznatron gesli.ttigt und 
dann mit Ather extrahiert. Die mit aus
geg1iihtem N atriumsulfat getrocknete atherische 
Losung wird abdestilliert und del' Riickstand 
frakti)niert. 

Die primare Base, die in ciner Ausbentn 
von 35 g erhalten winl, destilliert bei 17;) 0 

unter 40 111111 Druck abo Die sekundare Base 
siedet un tel' demselben Druck bei 258 o. Das 
Chlorhydrat tIel' sekundaren Base, welches in 
Wasser sehr wenig loslich ist, schmilzt, wie 
erwahnt, bei 228 bis 2::19 o. Das Bromhydrat 
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bildet umfangreiche Blattchen, das J odhydrat 
Blattchen, die in kaltem Wasser fast unlos
lich sind. 

Patent-Anspruch: 

Weitere Ausbildung des durch Patent 
169746 geschutzten Verfahrens, darin bestehend, 
dag man hier zwecks Darstellung yon AmillO
alkoholen del' Zusammensetzung: 

und 

CH2 . NH2 
I 

RI-C-OH 
I 

H2 

/ RI 
C-OH 

"R2 

/RI 
C-OH 

"R2 

(RI = Alkyl oder Aryl oder Aalkyl; R2 desgI.) 
an Stelle del' primaren oder sekundaren alipha
tischell Amine Ammoniak auf Halogenhydrine 
del' Zusammensetzung: 

CH2 . Cl (J, Br) 
I 

RI-C--OH 
I 

R2 
einwirken lalH. 

No. 183361. (E. 10691.) KL. 120. J. D. RIEDEL, AKT.-GES. IN BERLIN. 

Verfahren zur Darstellung von Chlorhydrinen (Aryl. oder Aralkylchlorpropanolen). 

Vom 19. Juni 1904. 
Ausgelegt den 3. Dezember 1906. - Erteilt den 25. Februar 1907. 

Die erste Vel'offentlichung hinsichtlich aer 
V crwendung des Epichlorhydrins bei del' G l' i g
n a r d schen Reaktion Rtammt aus dem Jahre 
] 902 (Journal de la Societe de Phys. et 
Ch. Russe 1902, Bd. 34, S. 96 bis 98). 
.J 0 cit s c h gibt dort an, dal~ bei del' Einwirkullg 
von Magnesiumathylbromid auf Epichlorhydrin 
ein Alkohol entsteht, del' bei 87 bis 88 0 und 
9 mm Druck unter Erzielung einer Ausbeute 
von [) 8 pCt siedet. 

Die Reaktion kann nach J 0 cit s c h wie 
folgt ausgedruckt werden: 

oder 

o 
/'" 

C II2 Cl . C II . C H2 + C2 H5 Mg X 

/CH2 0. MgX 
CHs ' CH2 · CH 

"'CH2 Cl 

J 0 cit s c h hat jedoch die Frage nicht 
geklart und sein Verfahren bczieht sich nicht 
auf die Darstellung eines bestimmten KorperK. 

AuEerdem haben die spatcren Forschungell 
von K 1 i n g (Bull. Soc. Chimique, Bd. 31, 
S. 14) und yon B 1 a i s e (C. R. Ac. Sc. 1902, 
134, S. 551), sowie von Grignard (C. R. 
Ac. Sc. 1905) gezeigt, daE man bei del' Ein
wirkung del' Athylenoxyde (insbeKondcrc des 

Fr iedlaender. V[II. 

Epichlorhydrins) auf die Magnesiumverbin
dungen del' aliphatischen Reihe kein Ch10r
hydrin, sondern das Bromchlorhydrin odeI' das 
Bromjodhydrin des Glykols, das dem ve1'
wendeten Athylenoxyd entspricht, erhalt, und 
zwal' un tel' Erzielung einer fast theoretischen 
Ausbeute. 

Del' Erfinde1' hat ebenfalls wiederholt die 
Einwirkung des Epichlorhydrins in del' ali
phatischen Reihe untersucht. Es ist ihm abel' 
stets nul' gelungen, das Glyzerillbromchlorhydrin 
zu gewinnen. 

Somit ist es wahrscheinlich, dal~ J oci tsch, 
del' keine Analysen des von ihm erzeugten 
Produktes gemacht hat, das Glyzerinbrom
chlorhydrin erhielt, das uhrigens tatsachlich 
bei del' 'l'emperatul' siedet, die er fur das 
Chlorhydrin 

angibt. 

/CH2 • C1 
C2 H5 . C H",C H2 (0 H) 

l<~olglich hat in del' Richtung die Verwendung 
von aliphatischen magnesiumorganischen Ver
bindungen zu keinem Erfolge gefiihrt. 

Dagegen lauft beispielsweise in del' aroma
tischen Heihe die Reaktion normal ab und 
aul~er ein wenig Glyzerinbromchlorhydrin er
halt man mit guter Ausbeute das aromatischc 
Chlorhydrin. 

Die Erfindung betrifft nun die Darstellung 
von Chlorhydrinen (Aryl- oder Ar:11kylchlor
propanolen) del' Zusammensetzung: 

66 



1042 Pharmazeutische Produkte: Aniisthetika, Alkamine. 

OH2 (OH) 
I 

R-OH 
I 

OH2 • Cl 

(R = Aryl oder Aralkyl) durch Einwirkung 
von Epichlorhydrin auf aromatische oder aroma
tisch - aliphatische magnesiumorganische Ver
bindungen. 

Wird Epichlorhydrin auf das Bromid oder 
Jodid des Magnesiumphenyls oder seiner Homo
logen oder auf das Bromid oder J odid des 
Magnesi'umanisyls oder seiner Romologen zur 
Einwirkung gebracht, so erhalt man Ohlor
hydrine, die, mit Aminen del' Fettreihe erhitzt, 
Aminoalkohole (Alkamine) unter Erzielung einer 
sehr guten Ausbeute ergeben. 

Diese Ohlorhydrine, sowie Aminoalkohole 
konnen entweder unmittelbar oder in Gestalt 
ihrer Abkommlinge in der Technik Verwendung 
finden, beispielsweise in der Parfumerie und 
'l'herapie. 

Die im nachstehenden in bezug auf das 
Magnesiumphenylbromid beschriebene Methode 
ist allgemein anwendbar. 

Ein Molehl (1570 Gewichtsteile) Phenyl
bromid, in wasserfreiem Ather aufgelost, wirkt 
auf ein Atom (242 Gewichtsteile) Magnesium 
ein, urn Magnesiumphenylbromid zu ergeben. 
Epichlorhydrin (924 Gewichtsteile), wenn es 
einer Losung dieses Bromids zugesetzt wird, 
ruft eine stlirmische Reaktion hervor. Man 
behandelt das Produkt mit durch Schwefelsaure 
ausgesauertem Wasser, verdampft den Ather 
und fraktioniert im Vakuum. 

Durch drei oder vier ]'raktionierungen 
gelingt es, insbesondere zwei Fraktionen in fast 
gleichen Mengen (700 bis 800 Gewichtsteilen) 
zu gewinnen. Del' eine Teil siedet bei 108 0 

und 28 mm Druck oder bei ungefahr 194 bis 
197 0 und 760 mm Druck. Del' andere Teil 
dagegen siedet ungefahr bei 153 bis 154 0 und 
28 rom Druck. 

Del' erste Teil besteht aus Ohlorbrom
propanol, gemischt mit Phenylchlorpropen, dessen 
Bromadditionsprodukt bei 95 0 schmilzt; del' 
zweite Teil ist Phenylchlorpropanol (Ohlor
methylphenylathanol) : 

/OH2 (0 H) 
06H5 ·OH, 

,OH2 • 01, 

farblose Fllissigkeit, siedet bei 153 bis 154 () 
und 28 mm Druck, wenig lOslich in Wasser, 
unloslich in warm em Wasser. 

Mit Magnesiumanisylbromid erhalt man 
ebenfalls verschiedene Korper. Del' eine siedet 

bei ungefahr 93 bis 95 0 und 25 bis 26 mm 
Druck. Diesel' Korper ist regeneriertes Anisol. 
Del' andere Korper siedet bei ungefahr 115 
bis 116 0 und 25 mm Druck. Del' dritte, del' 
sich in del' gro~ten Menge vorfindet, siedet bei 
ungefahr 188 bis 189 0 und 25 mm Druck. 
Schlie~lich geht libel' 190 0 eine olige Substanz 
liber, die sich in del' Vorlage sammelt. Letzterer 
Korper, mit Alkohol versetzt und dann aus
kristallisiert, schmilzt bei ungefahr 174 0 und 
besteht aus Dianisyl. Del' dritte Korpel' be
steht aus Anisylchlorpropanol (Ohlormethyl
anisylathanol) 

QH2 • OR 

(0 Ha 0) . 06H4 . ~H 

OH2 ·01. 

Mit Magnesiumbenzylchlorid entstehen, 
wenn man genau unter denselben Bedingungen 
wie vorher arbeitet: 

1. eine l<'llissigkeit, die unterhalb 100 0 

bei 33 mm Druck libergeht; 
2. eine Fllissigkeit, die bei ungefahr 115 

bis 120 0 und 27 mm Druck libergeht; 
3. eine solche, die bei ungefahr 165 his 

166 0 unll 22 mm Druck abdestilliert. 
Die beiden ersten Flussigkeiten finden sich 

in kleiner Menge VOl', die dritte dagegen in 
sehr gl'o~er Menge und besteht aus Benzyl
chlorpropanol (Ohlormethylbenzylathanol) 

Die Amine del' Fettreihe wirken, wie be
reits angedeutet, auf die so erhaltenen Chlor
hydrine ein, um Aminoalkohole (Alkamine) zu 
ergeben, deren Bellzoylderivate ortlich anasthe
sierend wirken. 

Patent-Anspruch: 

Verfahren zur Darstel1ung von Ohlor
hydrinen (Aryl- odeI' Aralkylchlorpropanolen) 
del' Zusammensetzung: 

OH2 (OH) 
I 

R-OH 
I 

OH2 • 01 

(R = Aryl odeI' Aralkyl), dadurch gekenn
zeichnet, dal~ man Epichlorhydrin auf aroma
tische odel' aromatisch-aliphatische magnesium
organische Verbindungen einwirken lal~t. 
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No. 168941. (F. 19747.) KL. 120. FARBENFABRIKEN VORM. FRIEDR. BAYER & CO. 
IN ELBERFELD. 

Verfahren zur Herstellung von symmetrischen Dihalogenderivaten tertiiirel' Alkohole von del' 
Formel R· C (0 H) (C H2 . Halogen)2' 

Vom 27. Januar 1905. 

Ausgelegt den 21. September 1905. - Erteilt den 29. Janual' 1906. 

Es wul'de gefunden, da~, wenn man auf 
symmetl'ische Dihalogenacetone die bekannten 
Magnesiumhalogenalkyl- oder -aryldel'ivate ein
wil'ken HWt, neue Halogenmagnesiumver
billdungen entstehen von der Formel: 

C H2 . Halogen 
I 

R . C . 0 . Mg . Halogen 
I 

C Hz . Halogen, 

welche bei der Zersetzung mit Wasser odeI' 
mit verdtinl1ten Saurel1 neue P' -substitllierte 
Dihalogenhydrine geben VOIl del' :Formel: 

C H2 . Halogen 
I 

R· C· (0 H) 
I 

C H2 . Halogen 

(worin Rein beliebiges Alkyl- odel' Aryl
Radikal bedeutet). So entsteht beispielsweise 
aus symmetl'ischem Dichloraceton und Magne
siumbromathyl in normaler Weise trotz del' 
Anwesenheit von zwei Halogel1atomen im Mole
kul das P'-Athyldichlorhydrin 

CH2 • Cl 
I 

C2 Hs ' C· (0 H) 
I 

CH2 · Cl, 

ein farbloses, aromatisch riechendes en, welches 
bei 77 0 unter 15 mm Druck unzersetzt siedet. 
Die neuen p-substituierten Dihalogenhydrine 
bilden wertvolle Ausgangsmaterialien fiir physio
logisch wertvolle Derivate. 

Beispiel 1. 

48 'l'eile Magl1esiumspane werden in einen 
mit. Riickflu~kiihler und Riihrwerk versehenen 
Apparat, welcher durch Eis gekiihlt werden 
kann, gebracht und mit der gel1iigenden Menge 
wasse'r- und alkoholfreien Athers Ubergossel1. 
Dann lal3t man aus einem Scheidetrichter 
langsam und unter bestandigem Riihren 218 'reile 
Bromathyl, welche mit dem gleichen Volumen 

Ather verdtinnt sind, zutropfen. Unter Er
warmen lost sich das Metal!, wobei sieh die 
bekannte Doppelverbindung 

bildet. Zu del' so erhaltenen Losung von Brom
athylmagnesium werden naeh und nach bei 
sorgfaltiger Ktihlung und unter !{tihren 25 -1 'reile 
symmetrisches Dichloraeeton, gelost in del' ent
spreehenden Menge troekenen Athers, hinzu
geftigt; das Gemiseh bleibt tiber Naeht stehen, 
dalm wird es vorsiehtig mit Eis und 'Vasser 
versetzt. Man gibt nun so viel verdtinnte 
Schwefelsaure hinzu, bis die ausgefallene 
Magnesiumverbindung in Losung gegangen ist. 
Hierauf wird die Ather108ung abgezogen, ge
trocknet und durch Abdestillieren des Athers 
konzentriert. Dureh Destillation des Oles im 
Vakuum wird das neue P'-Athyldiehlorhydrin 
del' l<-'ormel: 

CH2 . Cl 
I 

C2 HE . C . (0 H) 
I 
CH2 • C1 

als farbl08es, aromatiseh riechendes 01 ge
wonnen, welches bei 77 0 und 15 mm Druck 
unzersetzt siedet. 

Be i s pie 1 2. 

Ersetzt man in Beispiel 1 das Bromathyl 
dUl'ch 312 'l'eile .Jodathyl, so gelangt man zu 
dem gleichen Resultate. 

Be i s pie 1 3. 

Man bereitet sich nach del' in Beispiel 1 
beschriebenen Methode aus 24 'l'eilen Magnesium
spanen, 156 'l'eilen J odathyl und 150 'reilen 
absolutem Ather eine Losung der bekannteli 
Magnesiumjodathy lather-Doppelverbindung. In 
diese lal3t man allmahlich 310 'l'eile sym
metrisches Dijodaceton, gelost in 400 'l'eilen 
absolutem Ather, einlaufen, wobei man sorg
faltig kiihlt und riihrt. Die Heaktionsmasse 
wird dann, wie in Beispiel 1 beschrieben, auf
gearbeitet. Dureh Destillation ue~ so erhaltenell 
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Oles im Vakuum erha1t man ein sich an der 
Luft schwaeh rotIieh farbendes 01 von aroma
tischem Geruch del' Formel: 

OH2 • J 
I 

02H5' O· (0 H) 
I 

OH2 • J, 

das neue P-Athyldijodhydrin, welches bei 103 
bis 104 0 und 12 mm Druck ohne Zersetzung 
siedet. 

Be i s pie 1 4. 

Ersetzt man im Beispiel 1 das Bromathyl 
dureh 314 'reile Brombenzol und arbeitet sonst 
genau wie dort angegeben, so erhalt man durch 
fraktionierte Destillation des resultierenden 
Oles im Vakuum das neue p-Phenyldichlor
hydrin der .Formel: 

OH2 ·Ol 
I 

0 6 H5 . 0 . (0 H) 
I 
OH2 ·01, 

welches bei 162 0 unter einem Druck yon 
22 mm siedet. 

Man kann aueh andere symmetrische Di
halogenaeetone verwenden, ebenso konnen fur 
die in den Beispielen verwendeten Organo
magnesiumverbindungen andere Magnesium
halogenalkyle odeI' -aryle gebraucht werden, 
ohne dag an dem Wesen des Verfahrens etwas 
geandert wird. 

Patent-Anspruch: 

Verfahren zur Herstellung von sym
metrisehen Dihalogenderivaten tertiarer Alkohole 
von del' Formel 

R· O(OH) (OH2 . Halogen)2' 

darin bestehend, dag man die durch die Ein
wirkung von symmetrischen Dihalogenacetonen 
auf die bekannten Magnesiumhalogenradikal
Doppelverbindungen erhaltlichen Produkte mit 
Wasser oder Sauren behandelt. 

No. 173610. (F. 19744.) KL.12q. FARBENFABRIKEN VORM. FRIEDR. BAYER & CO .. 
IN ELBERFELD. 

Verfahren zur Darstellung von Aminoalkoholen. 

Vom 27. Januar 1905. 

Ausgelegt den 15. Marz 1906. - Erteilt den 11. Juni 1906. 

Es wurde gefunden, dag die im Patent 
168941, Kl. 120, beschriebenen p-substituierten 
Dihalogenhydrine vom 'l'ypus 

o H2 . Halogen 
I 

R-O-OH 
I 
o H2 . Halogen 

unter del' Einwirkung von Ammoniak oder 
von organischen Basen (Amid- Imid- und 
Nitrilbasen) in neue Alkoholbasen iibergehen, 
denen folgende Formel zukommt: 

(wobei R Alkyl oder Aryl, X und Xl ent
wedel' ein H -Atom oder Alkyl oder Aryl 
bedeuten konnen). Diese neuen Basen be
sitzen technisehe Bedeutung, da sie sowohl 
als solche wie in Form ihrer Derivate zu 
medizinischer Anwendung geeignet sind. Sie 
sind besonders von Wert, wei! sie die Eigen
schaft haben, Harnsaure leieht zu los en. Von 
dem in del' britischen Patentschrift 24631/1903 
besehriebenen Verfahren zur Darstellung von 
Aminoalkoholen nnterseheidet sieh das Yor
liegende sehr wesentlich sowohl durch da,; 
Ausgangsmaterial wie durch das Endprodukt. 
Auch war mit Riieksicht auf diese Ver
schiedenheiten die Ausfiihrbarkeit des neuen 
Verfahrens aus jener Literaturstelle nieht zu 
entnehmen. 

Nach dem neuen Verfahren entsteht bei
spielsweise aus P - Athyldi~~llorhydrin und 
Dimethylamin das. neue f1-Athyltetramethyl
diaminoglyzerin von del' Formel : 
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ein farbloses, basisch riechendes 01 yom Siede
punkt 87 0 bei 17 mm, welches in Wasser 
leicht laslich ist und mit Sauren Salze bildet. 

Beispiel 1. 

Man erhitzt im Autoklaven eine Lasung' 
von 180 Teilen Dimethylamin in 600 Teilen 
Wasser mit 157 Teilen ~-Athy Idichlorhydrill 
3 Stun den lang auf 180 o. Die so erhaltene 
mehr oder weniger gefarbte l'~liissigkeit wird 
mit verdiinnter Salzsaure schwach angesauert 
und wiederholt mit Ather extrahiert. Die 
nach dem Abheben des Athers verbleibende 
saure Lasung wird dann auf dem Wasserbade 
zur Trockne verdampft und del' Riickstand 
nach dem Uberschichten mit Ather durch 
N atronlauge, welcher man noch einige Stangen 
festes Atznatron beigibt, zersetzt. Das in 
Freiheit gesetzte Gemenge von Dimethylamin 
und del' neuen Base, gelast in Ather, wird 
abgehoben, iiber Atznatron g'etrocknet und 
nach del' I<~ntfernung dell Dimethylamins nnd 
Athers im Vakuum destilliert. Das neue 
(J - Athyltetra~ethyldiaminoglyzerin ist ein 
wasserhelles 01, welches bei 87 0 und 17 mm 
Druck konstant siedet, aueh bei gewahnlichem 
Drucke unzersetzt destilliert werden kann. 

Mit Saul' en bildet es SaIze, und zwar 
vermag es sich als zweibasische Substanz sowohl 
mit 1 Molekul einer einbasischen Saure zu 
neutralen Salzen zu vereinigen wie mit 2 Mole
kulen zu sauren Salzen. Mit mehrbasischen 
Saul' en erfolgt die Verbindung in entsprechen
den Verhaltnissen. Das neutrale chlorwasser
stoffsaure Salz del' Formel: 

. HCI 

ist z. B. eine weige kristallinische, in Wasser 
aug erst leieht lasliche und sehr hygroskopische 
Substanz. 

Das neutrale salizylsaure Salz stellt einen 
in Wasser gleichfalls sehr leicht loslichen 
dicken Sirup dar. Besonders gut. zur Cha
rakterisierung del' Base eignet sich das einfach 

jodwasserstoffsaure Salz. Es scheidet sich in 
wohlausgebildeten Kristallen aus, wenn man 
konzentrierte Losungen irgendeines neutralen 
Salzes der Base in Wasser mit ziemlieh 
konzentrierten wagrigen Lasungen eines Jod
alkalis, z. B. J odkalium, mischt und die 
Mischung abkiihlt. Die neue Verbindung wird 
abgesaugt, getrocknet und ist dann vorzUglich 
haltbar. Sie gibt mit Wasser eine vallig 
neutral reagierende Losung. 

B eisp iel 2. 

Ersetzt man im Beispiel 1 das (J-Athyl
dichlorhydrin durch 340 'reile (J-Athyldijod
hydrin und verf'ahrt sonst au~. dieselbe Weise, 
so erhalt man gleiehfalls tJ- Athyltetramethyl
diaminoglyzerin vom Siedepuukt 87 0 bei 17 mm 
Druck. 

Be i s pie 1 3. 

200 Teile (3 - Athyldichlorhydrin und 600 
Teile wagrige AmmoniakflUssigkeit (von 20 pCt 
N HB) werden unter haufigem Durchschiitteln 
mehrere Stunden stehen gelassen. Die 'rem
peratur steigt langsam auf 60 bis 65 0, wobei 
das Chlorid fast vallig in Losung geht. 
Es wird dar auf mit starker Salzsaure (22 bis 
25 0 Be.) schwaeh angesauert undfiltriert. Beim 
Abkiihlen scheiden sich in del' Fliissigkeit 
reiehliche Mengen Salmiak abo Dieses wird 
abgesaugt, das Filtrat auf dem Wasserbade 
eingeengt, mit starkem Alkohol extrahiert und 
so von del' Hauptmenge des Salmiaks befreit. 
Aus dem zuriickbleibenden gelben Auszuge 
wird dureh Zusatz von moglichst konzentrierter 
Lauge im Ubersehusse die Bas.~ als ein auf del' 
Lauge sehwimmendes diekes OJ abgesehieden. 
1m Scheidetrichter wird die Base von der 
wal~rigen Salzlosung getrennt und dann der 
Vakuumdestillation unterworfen, wobei die neue 
Alkoholbase konstallt bei 115 0 und 16 mm 
Druek Ubergeht. Sie ist ein diekes farbloses 
01 von basisehem Geruche, das sich augerst 
leieht in Wasser lost . 

Be i s pi e 1 4. 

"Man erhitzt im Autoklaven 372 Teile 
Anilin und 266 'reile (3-Athyldibromhydrin 
etwa 5 Stunden lang auf 200 o. Die durch 
Abscheiden von bromwasserstoffsaurem Anilin 
teilweise festgewordene Reaktionsmasse wird 
in verdiinnter Salzsaure gelost und zur Ent
fernung des del' Reaktion .. entgangenen Dibrom
hydrins zweimal mit Ather ausgesehiittelt. 
Darauf winl mit N atronlauge alkaliseh gemaeht 
und die sieh abscheidellde Alkoholbase in 
Ather aufgenommen. Die im Scheidet~~ehter 
von del' wagrigen Salzlosung getrennte Ather-
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lOsung del' Base wird libel' gepulvertem Atzkali 
getrocknet, durch Destillation auf dem Wasser
bade vom Ather befreit und del' Destillation 
im Vakuum unterworfen. Zunachst geht Anilin 
und dann bei 145 bis 148 0 und 17 mm Druck 
del' neue Korper als gelbes 01 von chinolin
ahnlichem Geruche libel'. 

B ei s pie 1 5. 

205 'l'eile fJ -Phenyldichlorhydrin werden 
mit einer Losung von 180 'l'eilen Dimethyl
amin in 500 'l'eilen Wasser im Autoklaven 
3 Stul.lden lang auf 180 0 erhitzt. Die mehr 
oder mindel' gefarbte Heaktionsmasse wil'd 
genau so aufgearbeitet, wie es im Beispiel 1 
beschrieben ist. Das fJ -Phenyltetramethyl
diaminoglyzerin der Formel: 

wird so als gelbliches 01 von basischem Ge
ruche gewonnen, welches hei 139,5 0 und 
11 mm Druck konstant siedet. 

Be i s pie 1 6. 

Ersetzt man im Beispiel 1 das Dimethyl
amin durch 236 'l'eile 'l'l'imethylamin und 
arbeitet wi.!? dort angegeben, so erhalt man 
gleichfalls Athy ltetramethy Idiaminoglyzerin. 

Das Verfahren verlauft in analoger Weise 
bei del' Darstellung von andel'en Aminoalko
holen. Das fJ -Athyldipiperidinoglyzerin Jer 
Formel: 

CH2 • N<CH2 - CH2"'CH2 
I CH2 - CH/ 

C2Hs - C-OH 

6H . N/CH2 - CH2", 
2 "'C H2 _ C H2/ C H2 

stellt z. B. ein fast farbloses dickes 01 vom 
Siedepunkt 174 0 bei 16 mm Druck dar, das 

fJ - Athyldimethyldiathyldiamilloglyzerin <ler 
Formel: 

ist ebenfalls eine farblose Fllissigkeit, die bei 
107 0 und 16 mm Druck siedet. 

Die so erhaltenen Korper sind aIle be
fahigt, in der im Beispiel 1 fur das fJ-Athyl
tetramethyldiaminoglyzerin beschriebenen Weise 
mit Sauren Salze zu liefern. 

Patent- Anspruch: 

Verfahren zur Darstellung von Amino
alkoholen del' allgemeinen Formel: 

(worin R Alkyl odeI' Aryl, X bezw. Xl ent
wedel' ein Wasserstoffatom oder Alkyl oder 
Aryl bedeuten konnen), darin bestehend, dag 
man auf fJ-substituierte Dihalogenhydrine del' 
Zusammensetzung 

C H2 . Halogen 
I 

R-C-OH 
I 
C H2 . Halogen 

Ammoniak oder orgallische Basen einwirken 
lagt. 

Die Verarbeitung der Diaminoalkohole zu an
asthesierend wirkenden Benzoesaureestern (Alypin) 
ist in D. R. P. 173631 S. 1027 beschrieben. 
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No. 167053. (W. 21061.) KL. 12q. FIRMA E. MERCK IN DARMSTADT. 

Verfabren zur Darstellung von p.Dialkylaminobenzbydrylaminen. 

Vom 9. J anuar 1904. E.,.loschen Juni 19(J7. 

Ausgelegt den 4. September 1905. - Erteilt den 20. November 1905. 

Wahrend Benzhydrylamin schon VOl' lan
gerer Zeit durch Reduktion von Benzophenon
oxim mit Natriumamalgam in saurer Losung 
(Ber. d. D. Chern. Ges. 19 [1886], 3233), 
sowie von Benzophenonphenylhydrazon mit 
Natrium und Alkohol (Bel'. d. D. Chern. Ges. 
26 [1803], 2168) gewonnen worden ist und 
eine gegen Sauren und Alkalien bestandige 
Verbindungdarstellt, ist es bis jetzt nicht 
gelungen, die Aminobenzophenone und VOl' 
allem die p-Derivate in Monoaminobenzhydryl
amine iiberzufiihren. Es war von vornherein 
zu erwarten, da~ die vielfach angewendeten 
Methoden del' Reduktion stickstoffhaltiger 
Ketonderivate zu den Aminen in del' Reihe 
del' p - Aminobenzophenone versagen wiirilen 
und daB es nicht moglich ware, die stick
stoffhaltigen Derivate del' letzteren zu den 
Amiuobenzhydrylaminen zu reduzieren, wei! 
die Bestandig·keit dieser Basen - wie vor
auszusehen war und bestatigt gefunden wurde -
durch den EinHug der parastandigen Amino
gruppe ganz auI~erordentlich herabgemindert 
wird. Uberraschenderweise ist es dennoch 
gelungen, in technisch brauchbarer Weise diese 
hydrolytisch sehr leicht zerfallenden, einen 
Dialkylaminrest in p - Stellung enthaltenden 
Benzhydrylamine mittelst del' nam1ichen Re
aktionen zu erhalten, welche die Darstellung 
der nieht substituierten Benzhydrylamine 
ermoglicht haben. Man flihrt bei den Deri
vaten der Dialkylaminobenzophenone, welche 
mit stickstoffha1tigen Reagenzien, namentlich 
Hydroxylamin, Hydrazin und substituierten 
Hydrazinen (Phenylhydrazin, Semikarbazid), 
erhalten werden, die Reduktion in alkali~cher, 
neutraler oder schwach saurer Losung aus, 
insbesondere mit Hilfe von Natrium oder 
Natriumamalgam oder auf elektrolytischem 
Wege. 

Mit der Gewinnung del' bisher unzugang
lichen Dialkylaminobenzhydrylamine ist ein 
gewerblicher Fortschritt insofern verbunden, 
als diese Verbindungen bezw. ihre Salze und 
Acylderivate sich als eine ganz neue Gruppe 
stark anasthesierend wirkender Stoffe erwiesen 
haben. 

Die als Ausgangsmaterialien dienenden 
Oxime del' Dialkylaminobenzophenone erha1t 
man durch Einwirkung von Hydroxylamin
chlorhydrat und Natronlauge auf die Ketone 
in alkoholisch - waIhiger Losung, die Phenyl
hydrazone mit Hilfe von Phenylhydrazin in 
essigsaurer alkoholischer Losung. 

Das Oxim des p-Dimethylaminobenzophe
nons bildet farblose Prismen vom Schmelz
punkt 152 bis 154°. 

Das Phenylhydrazon des p-Dimethylamino
benzophenons ist farbIos, kristallisiert in kurzen 
Prismen und schmilzt bei 105°. 

Das Oxim des p-Diathylaminobenzophenons 
kristallisiert in farblosen N adeln vom Schmelz
punkt 175 bis 177°. 

Das Phenylhydrazon des p-Diathylamino
benzophenons wird in Form eines Oles ge
wonnen. 

Die charakteristischen Merkmale des p-Di
methyl- und Diathy laminobenzhydrylamins sind 
111 der umstehenden rrabelle zusammengestellt. 

Beispiel 1. 

In die siedende Losung von 1 kg p-Di
methylaminobenzophenonoxim in 10 1 Athyl
alkohol tragt man 1250 g Natrium moglichst 
raseh ein und erhitzt die Fliissigkeit unter 
Riickflu~kiihlung bis zur vollstandigen Auf
Wsung des Metalles, welches nach 1/2 Stunde 
durch Hinzufiigen von weiteren 5 1 Alkohol 
beschleunigt wird. Man destilliert dann den 
Alkohol zum gro~en rreil mit Wasserdampf 
ab oder gie~t die Losung sofort in Wasser 
ein, wodurch das Reaktionsprodukt quantitativ 
gefallt wird. Zur Reinigung flihrt man die 
Base entweder durch Auflosen in verdiinntem 
Alkohol und Fallen mit atherischer Salzsaure 
in ihr Chlorhydrat iiber, oder man befreit sie 
von den geringen Anteilen noeh beigemengten 
Oxims durch Auflosen in 20 prozentiger Essig
saure und Extrahieren dieser Losung mit Ather, 
wodurch ihr nur unverandert gebliebenes Aus
gangsmaterial entzogen wird. 

Be i s pie 1 2. 

480 g p-Diathy laminobenzophenonpheny 1-
hydrazon werden in 20 1 A1kohol gelost. 
Anfangs unter Kiihlung mit Wasser, dann 
unter Erwarmen auf 50 bis 60 ° tragt man 
13 kg 3 prozentigen Natriumamalgams in 
kleinen Portion en ein und laBt zugleich 1 kg 
Eisessig 1angsam zutropfen, so da~ die Re
aktion der Fliissigkeit andauernd sauer bleibt. 
Sobald das Amalgam verbraucht ist, IaBt 
man das Quecksilber ab und verdaI1lpft den 
Alkohol zum gro~ten Teile. Die riickstandige 
Masse wird in verdiinnter Essigsaure gelost 
und dieser Losung etwas unverandertes Hy-
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drazon durch AusschiHtcln mit Ather ent
zogen. Dann macht man d~~ Fliissigkeit 
alkalisch und extrahiert sie mit Ather, welcher 
das Benzhydrylamin sowie daneben gebildetes 
Anilin aufnimmt. Die Trcnnung diesel' beiden 
Basen erfolgt schlielHich durch Fallen des 
l{eaktionsproduktes aus konzentrierter Ather
losung durch Gasolin. 

Beispiel3. 

In dem Kathodenraum einer elektrolytischen 
Zelle wird eine Losung von 8 kg konzen
trierter Schwefelsaure, 7 kg Wasser und 
1,5 kg des p-Dimethylaminobenzophenonoxims 
an einer geeigneten Kathode, z. B. einer 
solchen aus Blei von einer wirksamen Flache 

von 50 qdm, mit eillem Strom von 225 Amp. 
reduziert. Naeh vollendeter Reduktion wird 
aus del' sehwefelsauren Losung das entstandene 
p-Dimethylaminobenzhydrylamin ebenso wie in 
den beiden ersten Beispielen isoliert. Die 
angegebenen Zahlen fur Stromdichte und 
Zusammensetzung lassen sich variieren; ebenso
gut konnen auch hohere wie niedrigere Strom
dichten und starkere odeI' schwachere Saure
kOllzentrationen verwendet werden, auch lal3t 
sieh die Schwefelsaure durch andere Sauren 
ersetzen. Wendet man mehr Oxim an, als in 
del' vorhandenen Sauremenge loslich ist, so 
empfiehlt es sich, die Kathodenlosung durch
zuriihren. 

p-Dimethylaminobenzhydrylamin p-Diathylaminobenzhydrylamin 

Eigenschaften del' Base Farblose SpieJ3e vom Schmp. 
82,5 0 

Farblose Nadelchen vom 
Schmp. 120 bis 121 0 

Loslichkeit del' Base' Leicht los1ich in kaltem Alkohol 
und Benzol, schwer in Ligroin 

In Ligroin schwer, in den an
deren organischen Solyentien 

sehr leicht !Oslich 

Eigenschaften des Monochlor-
_ hydrats 

In Wasser zicmlich schwer 
10s1iche Blattchen vom Schmp. 

186 bis 187 0 

V oluminose N adeln, in kaltem 
'ill asser schwer !Oslich. 

Pate n t - A n s p I' U c h: 

Verfahren zur Darstellung von p-Dialkyl
aminobenzhydrylaminen, darin bestehend, dall 
man stickstofl'haltige Derivate del' p-Dialkyl
aminobenzophenone del' Zusammensetzung 

(1) (4) 

C6 H5 • CO· C6 H4 • N (Alkyl)2' 

insbesondere deren Oxime und Hydrazone, in 
schwach saurer, neutl'aler odeI' alkalischer 
Losung mit den iiblichen Heduktionsmitteln 
odeI' aut' elektrolytischem Wege reduziert. 

No. 167462. (M. 22303.) KL. 12q. FIRMA E. MERCK IN DARMSTADT. 

Verfahren zur Darstellung von p-Dialkylaminobenzhydrylaminen. 

Vom 9. Januar 1904. ErlQschen Jttni :1907. 

Ausgelegt den 2. Oktober 1905. - Erteilt den 18. Dezember 1905. 

1m Patent 167053 wurde gezeigt, dal~ man 
zu Dialkylaminobenzhydrylaminen dadurch 
gelangen kann, dag man stiekstoffhaltige Deri
vate des entsprechenden Benzophenons, wie 
Oxime, Hydrazone usw. , reduziert. Man 
kann "abel' aueh ebensogut von den Dialkyl
aminobenzhydrolen selbst bezw. ihren Athel'll 
und Halogenwasserstoffsaureestern ausgehen, 
indem man diese Verbindungen mit Ammoniak 
erhitzt, alRo naeh eiller Methode, die bei dem 
Benzhydrol selbst bereits angewendet worden 
ist (Bull. de la soc. ehim. 33 [1880], S. 587), 

dort abel' zu dem therapeutigeh wertlosen 
Benzhydrylamin fuhrt. 

Beispiel 1. 

500 g Dimethylaminobenzhydrol odeI' Di
methylaminobenzhydrolathylather werdfln mit 
250 g fltissigem Ammoniak im Autoklaven 
6 Stunden lang auf 200 0 erhitzt. Dann lagt 
man das Ammoniak ausstromen und reinigt 
das Produkt, dem eine erhebliche Menge yon 
Hydrol beigemengt ist, zweckmal3ig durch 
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Extraktion mit lmltelll Gasolill (1 kg'), welches 
<las Hydrol anfliist und das Bcnzhydrylamil1 
rein zurucklaMt. 

Beispiel 2. 

1 kg Diathylamil1odiphel1ylbrommethan 
(durch Einwirkul1g von Eisessig-Bromwasser
stoffsiinre auf das Hydrol in siruposer Form 
erhalten) wird mit 5 kg einer 20 prozentigen 
LOSUllg von Ammoniak in Holzgeist 5 Stunden 
lang im Autoklaven auf 150 0 erhitzt. Yom 

ausgeschicdenen Bromarnmollium winl die 
Flussigkeit abfiltriert uml dann aus ihr das 
l{eaktiollsprodukt durch Zufugell von 10 kg 
Ligroill ausgefallt. 

Patent-Anspruch: 

Verfahrell zur Darstellung von Dialkyl
aminobenzhYdrylaminen, darin bestehend, dal~ 
man die Dialkylaminobenzhydrole bezw. ihre 
Ather oder Halogenwasserstoffsaureester mit 
Ammoniak erhitzt. 

No. 167463. (M. 22637.) KL. 12 q. FIRMA E. MERCK IN DARMSTADT. 

Vel'fahl'en ZUl' Dal'stellung von p-Dialkylaminobenzhydl'ylaminen. 

Zusatz zum Paterlie 167462 vom 9. Januar 1904. 

Vom 20. Februar 1904. Erlo8chen Juni 1007. 

Ausgelegt den 2. Oktober 1905. - Erteilt den 18. Dezember 190·5. 

1m Hauptpatent ] 67462 ist gezeigt worden, 
daM man durch Erhitzen von Dialkylamino
benzhydrolen sowie ihrer Ather und Halogen
wasserstoffsaureester mit Ammoniak Dialkyl
aminobenzhydrylamine gewinnen kann. Dieser 
Prozel~ verlauft nicht annahernd quantitativ, 
vielmehr kommt man bei seiner AusfUhrung 
zu einem Gleichgewichtszustaml, da die Re
aktionsprodukte umgekehrt unter Bildung von 
Hydrolen und Ammoniak hydrolysierbar sind. 
Eine Verbesserung des Verfahl'ens, wodurch 
die IWckbilclung des Ausgangsmaterials ver
mieclen wird, ist nun in del' Anwendung' von 
acyliertem Ammoniak, namlich von Phthalimid, 
gefunden worden, welches man am besten nach 
del' Methode von S. Gab I' i e I in del' Form 
seines Kalisalzes auf die Ester der Dialkyl
aminobenzhydrole unter Erhitzen einwirken 
lalH. Es ist am vorteilhaftesten, dafUr die 
Halogenwasserstoffsaureester anzuwenden, z. B. 
Dimethy laminodipheny Ibrommethan. Dieses 
wird beispielsweise durch Einwirkung von 
Eisessigbromwasserstoffsaure auf das Hydrol 
erhalten und kann ohne weitere Reinigung in 
siruposer Form weiterverarbeitet werden; es ist 
nieht haltbar, zersetzt sich vielmehr unter 
starker Abspaltung von Bromwasserstoff. Aus 
den intermediar entstehenden Phthalylverbin
dungen del' Dialkylaminobenzhydrylamine wird 

del' Phthalsaurerest hydrolytisch abgespalten, 
zweckmaI~ig in ammoniakalischer Losung. 

Beispiel: 

580 g Dimethylaminodiphenylbrommethan 
werden mit 370 g Phtha~!midkalium innig ver
mengt und dann im Olbade ungefahr drei 
Stunden lang bis auf etwa 180 0 erhitzt. Nach 
dem Erkalten wird die rohe Schmelze pulveri
siert und behufs Abspaltung del' Phthalsaure 
mit konzentriertem waI~rig-alkoholischem Am
moniak im Autoklaven vier Stun den auf 140 0 

erhitzt. Darauf dampft man zur 'l'rockene, 
extrahiert das Dimethylaminobenzhydrylamin 
mit siedendem Benzol und befreit es von bei
gemengtem, wasserunloslichem Dimethylamino
diphenylbrommethan durch Umwandlung in 
das losliche Chlorhydrat. 

Patent-Anspruch: 

Weitere Ausbildung des durch Patent 
167462 geschiitzten Verfahrens zur Darstellung 
von p - Dialkylaminobenzhydrylaminen, darin 
bestehend, daM man hier an Stelle von Ammoniak 
Phthalimidkalium auf die Halogenwasserstoff· 
saureester del' p-Dialkylaminobenzhydrole ein
wirken lalM und aus dem entstandenen Zwischen
produkt den Saurerest abspaltet. 
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No. 184968. (M. 30600.) KL. 12q. FIRMA E. MERCK IN DARMSTADT. 

Verfahren zur Darstellung von Aminoathern priml1rer Alkohole. 

Vom 15. September 1906. 
Ausgelegt den 17. Januar 1907. - Erteilt den 8. April 1907. 

Das vorliegende Verfahren betrifft die 
Darstellung von Aminoathern der allgemeinen 
Formel 

Y: N -(OHg)" -0· R 

und besteht in der Weehselwirkung von Halogen
kohlenwasserstoffalkylathern der allgemeinen 
Ji'ormel 

Halogen - (0 H2) " - 0 . R 

(worin bedeutet: R Aryl oder substituiertes 
Aryl und x eine beliebige Zahl) mit sekundaren_ 
Aminen. 

Die erhaltenen Verbindungen sollen fUr 
medizinisehe Zweeke, z. B. als Anasthetika, 
Verwendung finden. 

Beispiel 1. 

Dim e thy I ami n 0 - e -gu aj aey I amylath e r, 

OHa 
)N - 0 Hg - 0 Hg - 0 Hg- 0 Hg - 0 Hg - 0 - 0 0 H4, - 00 Ha. 

OHa 

15 'reile Brom+guajaeylamylather (Dar
stellung s. Beispiel 5, Absatz 2) werden mit 
5 Teilen Dimethylamin im Druekgefag zu
sammengebraeht. Sobald die spontane Er
warmung naehgelassen hat und die Masse ab
gekiihlt ist, offnet man, lost in Alkohol, faUt 
mit Wasser, extrahiert mit Ather und entzieht 

den Aminoather wieder mit verdiinnter Salz
saure. Naeh dem Eindampfen hinterbleibt eine 
sehwaeh gefarbte Kristallmasse, die aus einem 
Alkoholathergemiseh umkristallisiert wird. Smp. 
144 bis 145 o. Das Ohlorhydrat ist in Wasser 
sehr leieht loslieh. 

B eisp iel 2. 

Pip erido - r- p h eny I propylather, 
OHg-OHg 

OHg< )N-OHg -OH2 -OH2 -O. OoHs· 
OHg-OHg 

20 'reile Brom-r-propylphenylather (Ber. 
XXIV [1891], S. <!631) werden mit 16 '.reilen 
Piperidin versetzt. Es tritt 'aUmahliehe Er
warmung unter Abscheidung einer weigen 
Kristallmasse von bromwasserstoffsaurem Piperi
din ein. Zur Beendigung del' Reaktion wird 
das Gemiseh noeh eine halbe Stullde auf dem 
Wasserbade erwarmt, naeh dem Erkalten in 
Alkohol gelost und die alkoholisehe Losung 
noeh eine Stunde unter Riiekflugkiihlung ge
koeht. Aus del' mit Wasser versetzten alkoho
lisehen Losung wird der Aminoather mit Ather 

ausgezogen, iiber Kali getroeknet und destilliert. 
Siedepunkt 150 0 0 bei 10 mm Druck. 00 

Der Aminoather stellt ein wasserhelles 01 
vor, das sieh sehr leicht in verdUnnten Sauren 
lost. Das Ohlorhydrat fa11t als weige Kristall
masse vom Schmelzpunkt 178 ° beim Einleiten 
von Salzsauregas in die atherisehe Losung des 
Aminoathers. Das Ohlorhydrat lost sieh sehr 
leieht in Wasser, die wagrige Losung reagiert 
neutral und wirkt stark anasthesierend. 

Beispiel 3. 

Pip erid 0 - e- p henylamylath er, 
OHg-OHg 

OHg< )N-OHg- OHg-OHg-OHg-OHg-O-OoH!j. 
OHg-OHg 

50 'reile Brom-e-phenylather, 

Br 0 Hg - 0 Hs - 0 Hg- 0 Hg ~ 0 Hg - 0 - 0 6 Hs, 
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welehel' nach del' Vorschl'ift von .J. von Bra u n 
und A. Stcindorff(Ber. 38 [1905], S. 963) 
crhalten wira, werden mit 35 Teilen Piperidin 
versctzt. Es tritt spontane Erwarmuug ein; 
beim Abkiihlen erstarrt die Massc voHstandig. 
Sie wird in absolutem Alkohol gelost und zwei 
Stunden untcr Riiekflu~ gekocht. Naeh dem 
Erkalten wird durch Wasserzusatz del' Amino
ather als gelbliches en abgesehieden, wahrend 
hromwasserstoffsaures Piperidin in Losung blcibt. 
Man athert aus und fraktioniert im Vakuum. 
Sicdepunkt 172 0 bei 3 mm. 

Del' Aminoathcl' liist sich sehr leieht in 
verdunnten Saurcn. Die salzsaure Liisung gibt 
mit Platinchlorid eine olige Fal1ung, mit Gold
chlorid einen kristallinischen Niederschlag. Das 
Chlorhydrat erhalt man am besten durch Ein
leiten von gasformiger Snlzsaure in die trockene, 
atherische Liisung del' Base. Es ist ein flockiger, 
wci~er Niederschlag, Smp. 170 0 , ist leicht 
loslich in ,y-asser und ziemlich leicht loslich in 
warm ern Alkohol. 

Beispiel 4. 

Pi per i d 0 - Y -g u a j a c yIp I' 0 P Y I a the r , 
CH2-CH2 

CH2( )N - CH2-CH2 -CH2 - 0 C6H5 0 CHao 

CH2 -CH2 

Del' als Ausgangsmaterial dienende Brom-y
guajacylpropylather wurde nun dargesteHt, in
dem in del' Vorschrift fiir den Brom-y-phenyl
propylather (Bel'. XXIV [1891], S. 2361) das 
Phenol durch die aquivalente Menge Guajacol 
crsetzt wurde. Del' Brom - y - guajacylpropyl
iither ist ein wasserklares 01 yom Siedepunkt 
151 bis 152 0 bei 11 mm Druck. 

Del' Brom-y-propylguajacylather wi I'd in 

derselben Weise, wie im Beispiel 2 angegebcn, 
mit Piperidin zur Heaktion gebracht. Del' ent
standene Piperido-I'-guajacylpropylather ist ein 
wasserhelles (Il vom Siedepunkt 170 bis 173 0 

bei 10 mm Druck, das sich in verdiinnten 
SaUl'en liist. Das Chlorhydrat (Schmelzpunkt 
156 bis 157 0) ist leicht loslich in Wasser. Die 
wa~rige Losung reagiert neutral und wirkt stark 
anasthesierend. 

Beispiel 5. 

Pip er i d 0 - e - g u aj a c y 1 amy 1 at her, 
CH2-CH2 

CH2( )N - CH2-CH2-CH2 - CH2-CH2- OC6H4 -OCHa. 

CH2 -CH2 

Die Umsctzuug erfolgt wie im Beispiel 1, 
indem an Stelle des I3rom-f-phenylamylathers 
del' Brom-f-guajacylamylather verwendet wird. 
Del' Piperido+guajacylamylather ist cin 01, 
aas bei 190 0 und 5 mm Druck siedet. Das 
Chlorhydrat schmilzt bei 136 0 und ist sehr 
leicht Hislich in Wasser. 

Del' Bl'om+guajacylamylather wird analog 
wic del' BrollH-phenylamylather aus Dibrom
pentan, metallischem Natl'iun~ uml Guajacol 
erhalten. Er ist eill farbloses 01, das bci 174 0 

und 8 mm Druck siedet. 

Be i s pie 1 6. 

Pip er ido - e -men thylamy lath cr, 
CH2-CH2 CH2 -CH-CHa 

CH2( )N -CH2 -CH2-CH2 - CH2 -CH2-0-CH( )CH2• 

CH2-CH2 CH - CH2 
I 
CH(CHa)2' 

Del' als Ausgangsmaterial notweudige Brom
t-menthylathcr lalH sich auf folgende vVcise 
darstellen : 

25 Teile Natrium werden in hei~em Xylol 
unter heftigem Riihren fein verteilt, dann mit 

150 Teilen Menthol versetzt und unter Wick
flu~kiihlung z,vei Tage unter lcbhaftem Riihren 
gekocht. Die Losung von Mentholnatrium in 
Xylol wird yom ungeliistell Natrium abgegosscn 
und mit 300 Teilen Pentamethylendibromid 
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ver~ebd, worauf zwolf Stuntlen gekocht wird. 
Man filtriert a1sdann vom abgeschiedenen Brom
natrium ab, destilliert das Xylol ab und 
fraktioniert den Bl'om - f - menthylamylather. 
Siedepunkt 158 bis 160 0 bei 8 mm Druck. 
Del' Ather bi1det ein schwach gelblich gefarbtes 
01 von angenehmem Geruch. Del' Brom-f
menthylamylather wird genau wie in den Bei
spielen 3 und 4 mit Piperidin umgesetzt. 

Del' erhaltene Piperido - f - menthylamyl-

ather ist ein schwach gelblich gefarbtes 01 vom 
Siedepunkt 170 bis 172 0 bei 4 mm Druck, 
das sich leicht in verdtinnten Sauren lost. Das 
ChlorLydrat wi I'd durch Einleiten von Salzsaure
gas in die trockene atherische Losung des 
Aminoathers erhalten und bildet eine wei13e 
Kristal1masse vom Schmelzpunkte 169 0 ; es ist 
aul3erst leicht 10s1ich in Wasser und wirkt tief 
und andauernd anasthesierend. 

Beispie17. 

Pip eri do - r -thymy 1 propy lather, 

Del' als Ausgangsmateria1 dienende Brom
I'-thymylpropylather wurde dargestellt nach del' 
Vorschrift des 13rom-y-pheny Ipropylathers (Bel'. 
XXIV [1891], S. 2631), indem in del' Vor
sehrift das Phenol durch die aquivalente Menge 
Thymol ersetzt wurde. 

Del' Br<?m -I' - thymylpropylather ist ein 
wasserk1ares OJ vom Siedepunkt 197 0 bei 6 mm 
Druck, das sieh bei einigem Stehenlassen 
schwach gelblich farbt. 

27 'l'eile Brom-y-thymylpropylather werden 

mit 18 'l'eilen Piperidin zur l{eaktion gebracht 
wie del' Brom-y-propy1phenylather mit Piperidin 
in Beispiel 2. Del' entstehende Pip~!ido-y
thymylpropylather ist ein wasserhelles 01 vom 
Siedepunkt 197 0 bei 6 mm Druck, das sieh 
leicht in verdtinnten Sauren lost. Das Chlor
hydrat (weiI3e Kristalle vom Schmelzpunkt 158 
bis ] 59 0 ) ist leicht loslich in Wasser. Die 
wal3rige Losung reagiert neutral und wirkt 
stark anasthesierelld. 

B ei sp i e 1 8. 

Pip er id 0 - 8- thy my 1 amy la th e 1', 

CRa 
/ 

C 
/~ 

/ ~ 
HC CH 

CH2 -CH2 II I 
CH2( )N - CH2 - CH2-CH2 -CH2--CH2- 0 - C CH. 

C H2 - C H2 ""-",,-// 

Del' als Ausgangsmaterial dienende Brom
f-thymylamylather wurde dargestellt nach del' 
Vorschrift fur die Darstellung des Brom-f
phenylamylathers (Her. XXXVIII [1905], S. 963) 

C 
I 
Ca H7 

unter Ersatz des Phenols durch die aquivalentc 
Menge 'l'hymo1. Er bildet eill hellgelb ge
farbtes 01 vom Siedepullkt 188 bis 190 0 bei 
6 mm Druck. 
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30 Teile Brom-E-thymylamylather werden 
zur Reaktion gebraeht mit 18 Teilen Piperidin 
wie del' Brom-E-phenylamylather mit Piperidin 
in Beispiel 3. Del' entstehende Pipl;lrido-E
thymylamylather ist ein wasserhelles en vom 
Siedepunkt 200 bis 202 0 bei 8 mm Druck. 

Das Chlol'hydrat (weiPt,e Kristalle vom Sehmelz
punkt 99 bis 100 0) ist nieht ganz leieht 
Wslieh in kaltem Wasser, sehr leieht loslieh in 
heiPt,em Wasser und Alkohol. Die wal~rige 
Losung reagiert neutral und wirkt stark an
l1sthesierend. 

Beispiel9. 

o amp hidin 0 - e-thymylamy I ather, 

OHa 

6 
/'\, 

/ '\, 
OH2 -- OH - OH2 HO OH 

I "'- II I 

I OHa-O-OHa )N-OH2 -OH2 - OH2 -OH2 -OH2-O- C OH. 

I / '" / 
OH2 -- 0 -- OHg "'-,I' 

I 0 
I 

O~ ~~ 

20 'reile Brom - E - thymylamyllither (be
sehrieben in Beispiel 8) werden vermiseht mit 
21 Teilen Oamphidin und gelinde erwlirmt. 
Naeh wenigen Minuten sehmilzt das Oamphidin 
und naeh etwa einer Viertelstunde erstarrt die 
ganze Reaktionsmasse. Das Reaktionsprodukt 
wird in absolutem Alkohol gelost und eine 
halbe Stunde am Rliekflul~klihler gekoeht. AIs
dann wird del' Alkohol abdestilliert und del' 
Rliekstand mit Wasser versetzt. Das ab
gesehiedene 01 wird mit Ather aufgenommen. 
Die litherisehe Losung wi I'd alsdann mit 100 eem 
Salzsliure (1 Teil konzentrierte Salzsliure, 
3 '.reile Wasser) ausgesehlittelt. Es seheidet 
sieh das in kaltem Wasser, Salzsliure und Ather 
schwer losliehe Ohlorhydrat des Oamphidino-E
thymylamylathers als Kristallmasse ab und wird 
abgesaugt. Das Ohlorhydrat (aus hei1~em Essig
lither umkristallisiert) hat den Sehmelzpunkt 
122 bis 123 o. Das Ohlorhydrat ist in heil~em 

Wasser und heil3em Alkohol leieht WsHeh, die 
wliPt,rige Losung reagiert neutral. 

Patent-Ansprueh: 

Verfahren zur Darstellung von Amino
lith ern primlirer Alkohole del' allgemeinen 
Formel 

(worin Y ein zweiwertiges odeI' zwei einwertige 
Radikale, R Aryl odeI' substituiel'tes Aryl, 
K eine beliebige Zahl bedeutet), dar in be
stehend , dal~ man Halogenkohlenwasserstoff
alkyl lither del' allgemeinen Formel 

Halogen - (0 H2)" - 0 . R 

mit sekunuliren Aminen in Weehselwil'kung 
bringt. 

No. 164365. (M. 25186.) KL. 12 o. FIRMA E. MERCK IN DARMSTADT. 

Verfahren zur Darstellung von aliphatisehen Dihalogenverbindungen und von lmidehloriden bezw. 
den durch Einwirkung von Wasser daraus entstehenden .!cylverbindungen. 

Vom 22. Marz 1904. 
Ausgelegt den 11. Mai 1905. - Erteilt den 4. September 190r>. 

Dureh die Arbeiten von W a I I a e h, von 
Peehmann und Ley sind die Amid- und 
Imidehloride bekannt geworden und die Art 
ihrer Zersetzung beim Erhitzen. Es haben sieh 
gewisse Gesetzmal~igkeiten herausgestellt, je 
naehdem die Sauren und Amine, aus welchen die 

Amidehloride hervorgegangen waren, del' ali
phatisehen odeI' aromatisehen Reihe angehoren. 
V on Einflul~ ist es natlirlieh aueh, 0 b die Basen 
primal' odeI' sekundar sind. Aeidylverbindungen 
aus aromatisehen Sauren und sekundaren Basen 
sind bis jetzt noeh nieht untersueht worden. 
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Ebenso ist noch nichts tiber das Verhalten von 
Acidylverbindungen primlirer und sekul1l1arer 
Basen gegen Phosphorpentabromid bekannt. 
Neue Versuche baben fur die aus Acidylver
bindungen sekundarer Basen hervorgehenden 
Amidchloride ahnliche Regelmanigkeiten er
geben, wie sie auch ftir die Amidchloride aus 
primaren Basen bestehen. Sie zerfallen beim 
Erhitzen zunachst in Imidchloride und Chlor
alkyl. Eine weitere Zersetzung des Imid
chlorides in Nitril und Chloralkyl findet nur 
dann statt, wenn del' am Stickstoff befindliche 
Rest aliphatiseher Natur, die Ausgangsbase also 
eine sekundare Fettbase war. Bei Benzamiden 
sekundarer aromatiseher Basen werden Imid
ehloride (wie z. B. C6 H 5 • C(Cl): N· 06H5) 
gebildet, die bekannterma~en nicht weiter ab
gebaut werden konnen. Dies gilt ftir alle 
Basen mit offenen Ketten. Andere Verhalt
nisse waren zu erwarten, wenn man Basen mit 
gesehlossener Atomgruppierung verwendet. 

Wall a e 11 selbst hat sehon dahin zielende 
Versuehe· angestellt (Lie bigs Annalen 237 
[1886], S. 254 ff.), doeh nul' mit solehen Aeyl
verbindnngen, welehen niec1cre Fettsauren, wie 
Ameisensliure, zugrunde lagell. Er gelangte 
dabei abel' zu kompliziel'ten und unbestandigen 
Vel'bindungen, deren Entstehung er so deutet, 
dan neben dem Amidehlorid gleichzeitig freies 
Piperidin wieder zurtickgebildet wird. Diese 
beiden Verbindungen sollen nun aufeinander 
wirken und die erwahnten Substanzen geben. 
Die Konstitution del' letzteren wirklich auf
zuklaren, gelang ihm jedoeh nieht. 

Anders verhalten sieh die entspreehenden 
von aromatischen Sauren abgeleiteten Ver
bindungen. Man kann annehmen, dal~ in del' 
Formel 

bei den Amidehloriden aus Basen mit ge
sehlossener Atomgruppierung die beiden Alkyl
reste untereinander verbunden sind, 

Es ist dann verstandlieh, dag die Spaltung 
diesel' Substanzen entweder zu einem Imid
ehlorid mit einer gechlorten offenen Kette am 
Stiekstoff: C6 H5 . COl: N . R . I~ . Cl, odeI' zu 
einem offenen Diehlorid ftihrt: 

R 
Or, H5 . 0 C1 2 • N( I = (;6 H5 . 0 N + C1 . R . CJ. 

l{ 

Die hierauf beztiglichen Versuehe hablln 
dies bestatigt. Benzoylverbillliungell zykliseher 

sekundarer Basen, wie Piperidin, 'l'etrahydro
chinolin und derg1., lassen sieh durch Phosphor
pentach10rid entweder in Imideh10ride von an
gegebener Zusammensetzung tiberftihren, die 
mit Wassel' Benzoy lderi vate offener, primarer 
gechlorter Amine und dureh Verseifung diese 
Amine selbst liefern, odeI' sie gehen in offene 
Diehloride tiber. Bei Anwendung von Phosphor
pentabromid statt Phosphorpentaehlorid erhalt 
man die entsprechenden Bromverbindungen. 
Aus den in del' Hegel leieht zuglingliehen sekun
daren zyklischen Basen lassen sich also auf 
diesem \Vege die so reaktionsfahigen, fitr viele 
synthetische Zwecke verwendbaren und bis 
jetzt so schwer zugangliehen Aminohalogen
odeI' Dihalogenverbindungen mit offener Atom
gruppierung gewinnen. 

Die durch die angeftihrten Heaktionen er
haltlichen Korper sollen unter andcrem dazu 
dienen , eine Heihe von hydroaromatisehen 
Substanzen darzustellen, welehe als l{ieehstoffe 
Verwendung finden konnen. \Veiter sollen 
z. B. Verbindungen hergestellt werden, die sieh 
dureh ih1'e physiologische Wirkung auszeiehnen. 
llier sei nur das Hexamethylendiamin genannt, 
welches in diesel' Beziehung bckanntlich dem 
Piperazin und U1'otropin ahnlich ist. Man e1'
halt es leieht aus del' Verbiudung 

durch Reduktion und Verseifung. Man kann 
also, wie ersichtlieh, zu KOl'pern verschiedener 
Art gelangen, deren Verwendbarkeit nieht nul' 
auf ein einzelnes Gebiet beschrlinkt ist, sondel'll 
die zu allerlei Zwecken dienen konnen. 

Beispiel 1. 

Pip eri di n. 

Das fiir die Versuche anzuwendende 
Benzoylpiperidin wird am besten dmeh Destilla
tion im Vakuum gereinigt (J. von Bra U Il, 

Bel'. d. D. ehem. Ges. 36, 1903, S. 3521). Es 
reagiert mit Phosphorpentachlorid bei etwa 125 0 

unter starkem Aufschaumen. J e nach den Ver
suchsbedingungen lal~t sieh aus der Reaktions
masse das Imidchlorid 

und daraus das Amid 

(Benzoyl-E-chloramylamin) odeI' auch Benzonitril 
und Dichlorpentan 

isolicrcn. 
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a) Spaltung in E-Chloramylamin. 

Wird die durch Einwirkung von Phosphor
pentachlorid bei 125 0 entstehende braun gefarbte, 
klare Fltissigkeit im Olbade oder tiber freier 
Flamme am Rtickflu13kiihler erhitzt, so bleibt 
die Spaltung des Amidchlorides fast ausschlie/&
Hch bei der Bildung des gechlorten Imid
chlorides stehen. Man ktihlt nach 114 sttindigem 
Sieden ab, gibt Eiswasser zu, neutralisiert nach 
dem V ersch winden des Geruches von Phosphor
oxychlorid und blast Wasserdampf durch. Das 
:pestillat enthalt dann nur wenige 'fropfen eines 
Oles von benzonitrilartigem Geruch. Der Ruck
stand enthalt ein braunes 01, welches bei 
Zimmertemperatur, schneller in Eis, zu einem 
festen Korper erstarrt. Dieser "'(ird §urch Ab
press en auf Ton von beigemengtem OI befreit, 
mit Petrolather durchgeknetet und zur Reinigung 
im Vakuum destilliert. Bei 210 bis 220 0 

(12 mm) destilliert ein hellgelbes 01 tiber, 
welches alsbald erstarrt. Durch Umkristalli
sieren aus Atherpetrolather oder durch Losen 
in Aceton und ]'allen mit Wasser kann es ganz 
rein erhalten werden. Ausbeute 50 bis 60 pCt 
der Theorie. 

Das Benzoyl-E-chloramylamin schmilzt bei 
66 0 C, lost sieh leicht in Chloroform, Aceton, 
Alkohol, etwas schwerer iu Ather, sehr schwer 
in hei/&em, gar nicht in kaltem Petrolather. 
Zur tJberfiihrung in das bereits bekannte, auf 
umstandlichem Wege von Gab r i e 1 (Ber. d. 
D. chern. Ges. 25, 1892, S. 421) bereitete 
E-Chloramylamin Cl (CHg)o NHg wird die Benzoyl
verbindung 2 bis 3 Stunden mit der vierfachen 
Menge kouzentrierter Salzsaure auf 1 tiO bis 
170 0 C erhitzt. Man filtriert von der gebildeten 
Benzoesaure ab, dampft ein, nimmt mit wenig 
Wasser aus, athert die etwas gefarbte same 
Loaung aus, dampft wieder ein und streicht 
das zuriickbleibeude Chlorhydrat des Chi or
amylamins auf Ton. Zur Reinigung lost man 
in Alkohol und fallt mit Ather. Das Amin 
zeigt aIle von Gab r i e 1 (a. a. 0.) angegebenen 
Eigenschaften. 

b) Spaltung in Benzonitril und Dichlorpentan. 

Man destilliert die aus Benzoylpiperidin 
und Phosphorpentachlorid entstandene Fltissig
keit direkt in einem mit Chlorcalciumrohr ver
sehenen Kolben. Zuerst geht Phosphoroxy
chlorid tiber, dann steigt die Temperatur all
mahlich, und es destilliert das meiste gegen 
170 bis 185 0 als wasserhelle Fltissigkeit. Das 
Destillat wird von Phosphoroxychlorid durch 
Schtitteln mit Wasser befreit. Zur Rein
darstellung des Dichlorpentans mul& das Benzo
nitril verseift werden, da eine Trennung der 
beiden Korper durch Destillation nicht moglich 

ist. Die Verseifung geschieht mit konzen
trierter Salzsaure durch dreisttindiges Erhitzen 
auf 120 o. Die mit Wasserdampf behandelte 
Reaktionsmasse liefert ein Destillat, das in 
Ather aufgenommen und mit N atronlauge ge
waschen und dann tiber Chlorcalcium getrocknet 
wird. N ach dem Abdestillieren des Ather8 
bleibt das reine Dichlorpentan zurtick. Es 
siedet bei gewohnlichem Druck bei 177 bis 
178 0 , im Vakuum unter 21 mm Druck bei 
79 bis 80 o. Es besitzt einen nicht unan
genehmen amylartigen und zugleich an Athylen
chlorid erinnerndeu Geruch. Die Ausbeute aus 
~.OO g Benzoylpiperidiu betrug 43 g, was einer 
Uberfiihrung von 45 g Piperidin in 4~3 g Di
chlorpentan entspricht. 

Beispiel 2. 

Ben z 0 y 1 t e t r a h y d roc h i n 0 1 i n. 

100 g Bem:oyltetrahydrochinolin vom Schmp. 
78 0 werden in einem geraumigen Kolben mit 
95 g Phosphorpentachlorid versetzt und im 01-
bade 814 Stunden auf 150 0 erwarmt. Nach 
dem Erkalten setzt man das etwa dreifache 
V olumen Eiswasser zu, erwarmt nach dem Zer
storen des Phosphoroxychlorids auf dem Wasser
bade und setzt das gleiche Volumen 90 prozen
tigeu Alkohol zu. Beim Erkalten erftillt sich 
die braun gefarbte alkoholische wal&rige Losung 
mit einem Kristallbrei der neuen Benzoylver
bindung, die durch scharfes Absaugen von nicht 
ausgefallten oligen Produkten befreit wird. Die 
Ausbeute an dem etwas griinlich gefarbten 
Rohprodukt betragt 40 bis 50 g. Zur Reini
gung kristallisiert man aus Alkohol urn. Die 
so erhaltene Verbindung 

ist ein Benzanilid mit orthostandiger r-Chlor
propylgruppe und 8te11t in reinem Zustande 
eine schneeweil&e , in organischen Losungs
mitteln (au/3er in kaltem Alkohol) leicht losliche 
Krista11masse vom Schmp. 107 0 dar. 

Be is pi el 3. 

D i b rom pen tan au s Ben z 0 yIp i per i din. 

100 g Benzoylpiperidin werden in einem 
Destillierkolben mit 225 g Phosphorpenta
bromid versetzt und mit freier 1!'lamme schwach 
erwarmt. Die Reaktion tritt bedeutend schneller 
ein als beim Phosphorpentachlorid, und man 
el'halt eine homogene braune Fltissigkeit, welche 
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zweckma~ig nicht bei gewahnlichem Druck, 
sondern im Vakuum destilliert wird. Bei 12 mm 
Druck beginnt die Fliissigkeit bei 72 0 zu sieden 
und geht kontinuierlich. bis etwa 120 0 iib~r. 
Zum Schlusse schlagt slch am Halse und 1m 
Kiihlrohre des Destillierkalbchens ein fester 
gelblicher Karpel' in geringer Menge nieder. 
Sobald keine Fliissigkeit mehr iibergeht, unter
bricht man die Destillation und giel~t das 
Destillat, dessen Menge 265 bis 270 g betragt, 
in Eiswasser, wodurch das aus dem Phosphor
pentabromid gebildete Pho.sphoroxybromid zer
start wird. Das zuriickblerbende schwach gelb 
gefarbte 01 wird mit Ather aufge~ommen, ~it 
Chlorcalcium getrocknet und von Ather befl:el~. 
Es zeigt intensiven Geruch nach Benzollltnl 
und dem bereits bekanllten, au~erst schwer 
zuganglichen 1· 5-Dibrompentan. Erwarmt ma~ 
es beispielsweise auf dem .W asserba.de ~lt 
Anilin so tritt sehr schnell eme HeaktlOn em, 
welch~ zur Bildung des bei 258 0 siedenden 
N -Phenylpiperidins fiihrt. 

Br 
+ H2 

Br 

Znr Isolierung des reinen Dibrompentans kann 
man das Gemenge mit Bromwasserstoff ver
seifen und das Dibromid von del' Benzoesaure 
abdestillieren. Es siedet bei 14 mm Druck 
zwischen 104 bis 105 0 vollkommen, unzersetzt 
iiber. Es ist ein farbloses, angenehm riechen
des 01 und weicht in seinen Eigenschaften nicht 
unbedeutend von dem bislang als Dibrompentan 
beschriebenen Praparate abo Wahrelld das 
aus Pentamethylendiamin dargestellte Produkt 
(Journ. f. prakt. Ohem. 39, 54.3) bei 20;~ bis 
214 0 ohne Zersetzung siedet, hegt del' Swde
punkt des aus Piperidin gewollnenen Praparates 
bei gewahnlichem Druck bei 2:B bis 224°, 
wobei jedoch eine geringe Zers.etzu~g statt
zufindell scheint. Del' Untersclued 1St ohne 
Zweifel dar auf zuriickzuflihren, dal~ das aus 
Pentamethylendiamin (erhalten aus (0 H2)3 Br2 
mit Oyankalium und Heduktio~) d~rgestellte 
Dibromid etwas 'l'etramethylendlbromld (OH2)4 
Br beigemengt enthalt, was schon VOl' Ja~lren 
P:rkin (Bel'. d. D. chem.Ges. 26 [1893], 
2246) infolge del' weiteren merk,:iirdi~en Um
setzungen dieses Pentamethylendlbromlds ver
mutet hat. Dan das aus Piperidin dargestellte 
Praparat einheitlich und rein ist, folg,t u~ter 
anderem aus seiner glatten und qugntltatIven 
Riickverwandlung in Piperidinderivate, z. B. in 
das bei 258 0 siedende N - Pheny lpiperidin. 
Diese Umwandlung geschieht, wie erwahllt, 
schon beim Erwal'men des Bromids mit Anilin 
auf dem Wasserbade. 

Be i s pie I -1-. 

Nap h tho Y I t e t r a h y d l' 0 chi II 0 1 i n. 

Das a-N aphthoyltetl'ahycll'ochinolin 

/'-j 0 H2 "-.0 H 
I I I 2 

'\/"-. N /CHz 

CO· 01OH7 

entsteht analog del' Benzoylvel'binclung glatt, 
wenn man Tetrahydrochinolin mit N aphthoe
stiurechlorid in alkalisch wa~riger Lasung 
schiittelt. Es scheidet sich als ein al1mahlich 
erstarrendes 01 ab, welches zur Reinigung mit 
verdlinlltel' Saure, claIm mit vel'dlinntem Alkali 
zerrieben, auf Ton getrocknet nnd aus Alkohol 
umkl'istalliert wil'd. Es schmilzt bei 115 0, ist 
in A1kohol und Ather leicht, in Petrolather 
weniger leicht loslich. 

Beim Zusammenmischen mit clel' molekularen 
Menge Phosphol'pentachlorid tl'itt bei 125 0 eine 
merkliche Einwil'kung ein. Man erwarmt 
3/4 Stunclen auf 160°, klihlt clanll ab und setzt 
Eiswasser zu. Nach del' Zerstorung cles ge
bildeten Phosphoroxychlol'ides hintel'bleibt ein 
bl'aunes 01, welches den neuen gechlorten 
Karpel' 

enthalt und allmahlich fest wircl. Zur Iso
lierung cles reillell N aphthanilids wil'd clas Roh
produkt, welches sich leicht in Alkohol, schw~r 
ill Ather, gar nicht in Petrolather lOst, mit 
heilSem Ather so lange ausgezogen, bis es fast 
gallz in Lasung gegallgell ist, die atherische 
Lasung konzentriert und mit Petrolather vel'
setzt. Das ausgeschieclene Pulver wird ab
gesaugt, mit Ather - Petrolather ausgewaschen 
und zur Heinigung in wenig Alkohol gelOst 
und mit Ligroin gefallt. Es scheidet sich als 
schwach ratlich gefal'btes Kristallpulver aus, 
welches nach dem 'l'rocknen bei 132 bis 133 IJ 

schmilzt. Die Ausbeute betragt etwa 50 pCt. 

Beispiel 5. 

Ben z 0 y 1- 2 - M e thy I d i h Y d I' 0 in doL 

Molekulare Mengen trockenes Benzoyl-2-
methy ldihydroindol (verg1. Bam bel' gel' & 
Stel'nitzki, Bel'. d.D. chem.Ges.26, 1893, 
S. 1303) und Phosphorpentachloricl werden auf 
140 0 erhitzt. Hierbei beginnt eine heftige 
Reaktion, wodul'ch clas gebildete Phosphor
oxychlorid ins Sieden kommt. Man el'wiil'lllt. 
dann noch 1/2 Stunde auf 15f) bis 160 u. Zll 

del' so gebildetell braullell l<'llissigkeit setzt mall 
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nach dem Abkiih1en Eiswasser, wodurch ein I 
zahes braunes 01 abgeschieden wird, die aus 
dem urspriinglich entstandenen Imidchlorid ge- .. 
bildete Benzoylverbindung 

Man behandelt dieses 01 mehrere Male mit 
verdiinntem Aceton, welches den grolHen 'reil 
der Verunreinigungen aufnimmt. Das 01 ver
wandelt sich dabei in einen festen Korper. 
Diesen lost man in der Warme in Alkohol, 
setzt das gleiche V01umen hei[~es Wasser zu 
und 1a~t erkalten. Das [9-0h10rpropylbenzanilid 
scheidet sich dann als schwach graubraunes 
kristallinisches Pulver ab, welches noch mehrere 

Male aus verdiinntem Alkohol umkristallisiert 
wird. Es bildet schlielHich lange, glanzende, 
sehr diinne N adeln, welche bei 130 bis 131 0 

schmelzen. In organischen Losungsmitte1n ist 
es leicht loslich. Die Ausbeute betragt 30 bis 
40 pOt der 'l'heorie. 

Patent-Anspruch: 
Verfahren zur Darstellung von aliphatischen 

Dihalogenverbindungen und von Imidchloriden 
bezw. den durch Einwirkung von Wasser 
daraus entstehenden Acylverbindungell, dadurch 
gekennzeichnet, dag man Benzoyl- oder andere 
aromatische Acidylverbindungen von sekundaren 
zyklischen Basen mit Phosphorpentahalogeniden 
erhitzt. 

Nahere Angabell liber die interessante Reaktion 
machte der Elltdecker derselben J. v. Bra un, Ber. 
::17, 2812, 2915. 

No. 168728. (M. 25239.) KL. 12 o. FIRMA E. MERCK IN DARMSTADT. 

Verfahren zur Darstellung von HalogenaJkylen neben aromatischen Nib'Hen odeI' Imidchloridt'n 
odeI' del' daraus durch Einwirkung von Wasser entstehenden Acylverbindungen. 

Zusatz zum Patente 164365 vom 22. Mdrz 1904. 

Vom 31. Marz 1904. 
Ausgelegt den 2. November 1905. - Erteilt den 29. Januar 1906. 

Gema~ Patent 164365 werden sekundare 
Basen mit geschlossener Atomgruppierung in 
Aminohalogen- oder in Dihalogenverbindungen 
mit offener Atomgruppierung umgewandelt. 
In del' zugehorigen Patentschrift ist schon er
wahnt, da~ die Amidchloride aus aromatischen 
Sauren und sekundaren Basen beim Erhitzen 
zunachst in Imidchloride und Chloralkyle zer
fallen. Eine weitere Zersetzung der Imid
chloride in Nitrile und Ohloralkyl findet nur 
dann statt, wenn der am Stickstoff befindliche 
Rest ali phatischer N atur ist, das Ausgangs
material also eine Base der Fettreihe war. 
Einen 80lchen Fall beschreibt von Pee h -
man n (Ber. d. dentsch. chern. Ges. 33 [1900] 
S. fi 12). Diese Reaktionen sind sehr geeignet, 
sekundare Amine in die entsprechenden primaren 
umzuwandeln und gleichzeitig Alkylchloride zu 
gewinnen. Dies gilt abel', wie erwahnt, 11l11' 

von Acidylverbindungen mit aromatischen Saure
resten. Die der aliphatischen Reihe an
gehorigen Verbindungen verhalten sich dem 
Phosphorpentachlorid gegenliber ganz anders 
und geben komplizierte Derivate, deren Kon
stitution noch nicht aufgeklart werden konnte 
(Wallach, Annalen d. Chemie, 214, S. 234ff.). 

Beispiel 1. 
Dimethylbenzamid (CHa)2N· COC6Ha 

beginnt bei 110 0 C mit Phosphorpentachlorid 
Friedlaender. VUI. 

stlirmis~h zu reagieren, llachdem schon etwas 
frliher eine schwache Reaktion eingesetzt hat. 
Die Masse kommt ins Schaumen und es bildet 
sich Phosphoroxychlorid, welches zu sieden 
beginnt. Schon bei dieser Temperatur findet 
ein Zerfall des primal' unzweifelhaft entstandenen 
Amidchlorides C6 H5 C C12 . N (C Ha)2 statt. Urn 
dies en aber vo11standig herbeizuflihren, erwarmt 
man noch 2 Stunden auf 115 bis 120 0 C. 
Dabei entweicht mit grlin gesaumter Flamme 
brennendes ChI 0 l' met h y 1 und das Reak
tionsprodukt ste11t zum Schlusse wesentlich ein 
Gemenge von Phosphoroxychlorid und Methy 1-
ben z i mi dchl 0 rid (C6H5 . CCI:N· CHa) dar. 
Untel'wirft man es del' Destillation im Vakuum, 
so geht zuerst Phosphoroxychlorid und dann 
unter einem Druck von 10 mm bei etwa 80 bis 
105 0 das Imidchlorid liber. Dieses liefert mit 
Wasser M 0 nom e thy 1 ben z ami d. Die reine 
Verbindung schmilzt bei 75 0 C. Sie ist in 
verdunnten Sauren und in Wasser leicht loslich, 
unloslich in Alkalien und lal~t sich im Vakuum 
leicht destillieren. Ihr Siedepunkt liegt unter 
11 mm Druck bei 167 0 C. Die Ausbeute 
betragt 70 bis 75 pCt del' 'l'heorie. 

Ein vo11standiger Zerfa11 des Dimethyl
benzamidchlorides unter Bildung von Ben z 0 -
nit l' i 1 la~t sich leicht erzielen:, wenn man 
etwa 6 Stunden lang im auf 170 bis 180 0 

erhitzten Ulbade erwarmt. Die auf Eis ge-
67 
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gossene, mit N atronlauge neutralisierte Reak
tionsmasse gibt beim Behandelll mit Wasser
dampf reines Benzonitril. 1m Riickstande be
findet sich eine nicht unbetrachtliche Menge 
Kyaphenin yom Schmelzpunkt 234 0 0, welches 
sich bekanntermal~en leicht aus Berizonitril 
bildet. Die Ausbeute an dies en beiden Korpern 
zusammen betragt etwa 80 pOt der 'fheorie. 

Be i s pie I 2. 

Auf ganz gleiche 'Weise erhalt man aus 
dem Diathylbenzamid das Athylben~.amid 
yom Schmelzpunkte 62 bis 63 0 neben Athyl
chlo rid. Die Ausbeute an primarem Amid 
ist ungefahr 75 bis 80 pOt der bereehneten 
Menge. 

Be i s pie 1 3. 

Die Benzoylverbindung des Methylanilins 
reagiert mit Phosphorpentachlorid erst oberhalb 
120°. Um die Einwirkung vo11standig zu 
machen, erwarmt man langsam bis auf 150 0 C, 
bis das Pentachlorid ganz in Losung gegangen 
ist, und halt es noch eine halbe Stunde bei 
150 bis 160 o. GielH man die braun gefarbte 
Fliissigkeit in Eiswasser und behandelt mit 
Wasserdampf, so geht keine Spur Benzonitril 
iiber. Der Riickstand enthalt eine feste, 
brocklige Masse ,die nach einmaligem Um
kristallisieren aus verdiinntem Alkohol den 
Schmelzpunkt von Ben zan iIi d zeigt. 

Be i sp i el 4. 

Die Benzoylverbindung des Benzylanilins 
ent8teht am besten nach dem S c hot ten -
B au man nschen Verfahren. Sic schmilzt bei 
102 0 und lal~t sich wedel' bei gewohnlichem 
Druck noch im Vakuum unzersetzt desti1lieren. 
Die Einwirkung von Fiinffachchlorphosphor auf 
diese Verbindung beginnt bei 120° C. Nach
dem 5 Stunden auf 150 bis 160 0 erhitzt worden 
ist, giegt man in Wasser, stumpft den grol~ten 
Teil der Saure ab und destilliert mit Wasser
dampf. Das Destillat enthalt reines Ben z y 1-
chlorid yom Siedepunkt 172 bis 174 0 in 
einer Ausbeute von 80 pCt. Del' Riickstand 
besteht wie im vorigen Beispiele aus Benz
an il i d. 

Beispiel 5. 

Brombenzoyldimethylamin ste11t man aus 
p-Brombenzoylchlorid und Dimethylamin dar. 
Es 8te11t aus Ather umkrista11isiert schone 
Kristalle yom Schmelzpunkte 72 0 dar. 

Bringt man es mit Phosphortrichlorid 
(1 Molek.) zusammen, so beginnt bei 110 bis 
115 0 eine heftige Reaktion unter Aufschaumen 

del' Masse. Erwarmt man mehrere Stunden 
auf 170 ° C, so findet ziemlich vollstandige 
Spaltung in ChI 0 r met h y 1 und p - B rom -
ben z 0 nit r i 1 statt. Man gielH nach dem 
Erkalten auf Eis, neutralisiert mit K 0 H und 
blast Wasserdampf durch. Das Nitril geht als 
weil~e, angenehm riechende Masse iiber, die 
schon im Kiihler zu weil~en Krista11en erstarrt, 
welche ohne Umkristallisieren gleich den rich
tigen Schmelzpunkt zeigen. 

Be i s p ie 1 o. 
Das Dimethyl-a-naphthoesaureamid erhalt 

man leicht, wenn man a-N aphthoesaurechlorid 
in der Kalte mit einer alkalis chen Losung von 
Dimethylamin schiittelt. Man nimmt das olige 
Reaktionsprodukt in Ather auf, trocknet mit 
Pottasche, verdunstet den Ather und destilliert 
im Vakuum. Das Amid geht unter 15 mm 
Druck bei 207 bis 208 ° .!lls farbloses, geruch
loses, sehr dickfliissiges 01 iiber, welches all
mahlich zu Kristallen erstarrt, die bei 62 ° 
schmelz en. 

Mischt man es mit Pl~?sphorpentachlorid 
(1 Molek.) und erwarmt im Olbade, so beginnt 
bei etwa 120 ° eine schwache Reaktion, die 
erst gegen 150 0 energisch wird. Die Masse 
schaumt auf, das Phosphorpentachlorid lost sich 
auf, es entweicht Chlormethyl, und das 
gebildete Phosphoroxychlorid kommt ins Sieden. 
Man erwarmt noch einige Stunden auf 180 bis 
190 ° und lalH erkalten. Das gelbbraune 01 
wird mit Eiswasser versetzt und die Fliissigkeit 
mit Kalilauge neutralisiert, wobei sich ein 
kriimeliger, grauer, auf dem Wasserbade zu 
einem Ole schmelzender Korper absetzt. Wird 
nunmehr mit Wasserdampf destilliert, so ver
fliichtigt sich der Korper vollstandig als farb
loses 01, welches in der Vorlage zu einer 
weil&en Kristallmasse erstarrt. Es zeigt den 
Schmelzpunkt (37°) und den Siedepunkt (2960) 
yon a - Nap h tho e s a u r e nit l' i 1. Die Aus
beute kommt del' theoretischen sehr nahe. 

Patent-Anspruch: 

Abanderung des durch Patent 164365 ge
schiitzten Verfahrens zur Darstellung von Imid
chloriden, dadurch gekennzeichnet, dal~ man 
zwecks Darstellung von Halogenalkylen neben 
aromatischen Nitrilen oder Imidchloriden oder 
del' daraus durch Einwirkung von Wasser ent
stehenden Acylverbindungen primarer Amine 
an Stelle von aromatischen Acylverbindungen 
sekundarer zyklischer Basen die aromatischen 
Acylverbindungen sekundarer Amine, deren 
organische Radikale nicht aufeinander ver
bun den sind, mit Phosphorpentahalogeniden 
erhitzt. 
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No. 192035. (M. 30603.) KL. 120. FIRMA E. MERCK IN DARMSTADT. 

Vel'fahl'en ZUl' Dal'stellung von Kal'bonsaul'ehalogenalkylestel'n dUl'ch Umsetzung del' Salze von 
Kal'bonsaul'en mit Dihalogeniden. 

Yom 16. September 1906. 

Ausgelegt den 11. Juli 1907. - Erteilt den 14. Oktober 1907. 

Vorliegende Erfindung betrifft ein Ver
fahren zur Darstellung von Halogenestern del' 
allgemeinen Formel 

Halogen. (CH2)" . O· CO· H 

und besteht in del' Wechselwirkung von Salzen 
von Karbonsauren del' allgemeinen Formel 

(HO)CO· R 

mit Dihalogenderivaten del' allgemeinen :B'ormel 

Halogen. (C H2)" . Halogen. 

In diesen Formelll bedeutet x eine beliebige 
Zahl und Heinen substituierten oder nicht
substituierten Kolilenwasserstoffrest. 

Es ist bereits versucht worden, Dihalogen
vel'bindungen mit den Salzen von Karbon
sauren umzusetzen, die betreffenden Versuche 
haben jedoch zu anderen l{esultaten gefiihrt. 
So erhalt man aus Athylendibromid mit Kalium
acetat je nach den Bedingungen del' Reaktion 
entweder Athylenglykolmonoacetat oder Athylen
glykoldiacetat, nicht abel' Bromathylenessig
saureester (B eils te i n, Hanrlbuch del' organischen 
Chemie, 3. Aufl., Band 1, S. 413, Z. 9 ff. und 
Z. 16 ff.). Nul' aus ungesattigten Halogen
derivaten gelang bisher eine Umsetzung zu 
Halogenestern (Beilstein, Bd. 1, S. 412, Z. 3 /4 
und 8/9). Diese Ester konnen jedoch zum 
Vergleich nicht herangezogen werden, da bei 
ihnen eine Abspaltung von Halogenwasserstoff 
unter Bildung ungesattigter Verbindungen oder 
im Sinne del' Reaktion bei Athylenbromid aus
geschlossen war. 

Bei del' Umsetzung gleicher Molekule von 
Athylenbromid und Kaliumacetat in walhigem 
Alkohol zu Glykolbromhydrin (BrC H2· C H20 H) 
wurde gelegentlich auch del' entsprechende 
Essigester in ganz kleinen Mengen erhalten, 
ohne dal~ irgendwelche Angaben tiber ein be
stimmtes Verfahren zur gewerblichen' Dar
stellung gemacht wurden (Annalen 177, S. 46, 
Z. 6/7). 

GegenUber allen diesen unsicheren bezw. 
auf einen anderen Gegenstand sich beziehenden 
Angaben liefert das vorliegende Verfahren die 

neuen Halogenester in guten Ausbeuten und 
auf einem technisch mit Sicherheit gangbaren 
Wege. 

Wesentlich fUr das Gelingen des vorliegen
den Verfahrens ist, da[~ man ohne Losungs
mittel unter Ausschlu13 von Wasser bei Tempera
turen tiber 100 0 die Reaktion dergestalt VOl' 
sich gehen la13t, da13 die Dihalogenverbindungen 
in Uberschu13 sind. Hierzu sei noch folgendes 
bemerkt: 

Arbeitet man mit einem Losungsmittel, so 
geht die Reaktion viel schlechter als ohne 
Losungsmittel. Enthalt das Losungsmittel 
Wasser, oder wendet man die Komponenten 
in nicht trockenem Zustande an, so tritt eine 
mehr oder mindel' weitgehende Verseifung' ein. 
Daher wird Z. B. nach del' V ol'schrift Annalen 177, 
S. 46, wie oben gesagt, nicht das Glykolbrom
acetin 

sondern Glykolbromhydrin 

(Br . C H2 . 0 H2 . 0 H) 
erhalten. 

Ein Erhitzen auf Temperaturen von tiber 
100 0 ist notwendig, da sonst die Reaktion nicht 
eintritt. Die ,'remperatur, bei del' die Reaktion 
am l'aschesten verlauft, ist 150 bis 180 0 ; abel' 
schon von 'l'empel'aturen tiber 100 0 an erfolgt, 
wenn auch langsamer, Umsetzung. 

Zur Ausftihrung del' Umsetzung ist theore
tisch notig 1 Molekul Dihalogenverbindung auf 
1 lVIolekul Salz del' Karbonsaul'e. Nimmt man 
weniger Halogenverbindung, ~o bildet sich 
weniger halogenfreier Ester der :B~ormel 

R·O . CO· (0 H2) y. • CO· 0 . R 

(vergl. Annalen 173, S. 117). Es empfiehlt sich, 
einen Uberschu(~ del' Dihalogen verbindungen, 
also mehr als 1 Molekul allzuwenden, da danll 
in guter Ausbeute die gewtinschten Halogen
ester entstehen. 

Die nach vorliegendem Verfahren erhalt
lichen Suustanzen 8011en als Zwischenprodukte 
zur Darstellung VOll medizinischen und anderen 
Praparaten dienen. 

Beispiel 1. 

50 

Brom-y-propylbenzoylester, Br· C H2 . C H2 . C H2 . 0 . CO· C6 H5• 

200 'l'eile rrrimethylenbromid werden mit [ Natrium vermischt und 3 Stunden auf 170 bis 
'l'eilen fein gepulvertem benzoesaurem 180 0 crhitzt. Das Reaktionsprodukt wird nach 

67 * 
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dem Erkalten mit Wasger versetzt und das 
abgeschiedene 01 mit Ather aufgenommen. Die 
atherische Losung wird zur Eutfernung ge
ringer Mengen nicht umgesetzten benzoesauren 
N atriums mit Alkali ausgeschlittelt. 

Das 01 wird liber N atriumsulfat getrocknet 
und fraktioniert. 

Del' .. Brom -r -propylbenzoylester ist ein 
farbloses 01 vom Siedepunkt 147 bis 149 0 bei 
6 mm Drnck, das sich beim Stehenlassen wenig 
gelb farbt. Del' Ester ist in Alkoh01, Ather, 
Benzol und Chloroform leicht loslich, in Wasser 
unloslich. 

Beispiel 2. 

Brom-8-amylbenzoylester, Br· CH2 • CHg · CHg · CHg · CH2 • O· CO· C6 H 5 • 

100 Teile Pentamethylenbromid werden 
mit 25 Teilen fein gepulvertem benzoesaurem 
Natrium 4 Stunden auf 180 0 erwarmt. Das 
Reaktionsprodukt wird nach dem Erkalten mit 
Wasser versetzt und das abgeschiedene vi mit 
Ather aufgenommen. Das getrocknete 01 wird 
fraktionier t. 

Del' Brom - f - amylbenzoylester ist ein 
schwach gelb gefarbtes 01 yom Siedepunkt 185 
bis 187 0 bei 5 mm Druck. Der Ester ist 111 

organischen Losungsmitteln leicht loslich, in 
Wasser unloslich. 

Beispiel 3. 

Brom-8-amyl-p-nitrobenzoylester, Br· C Hg . C Hg . C Hg . C Hg . C Hg . 0 CO· C6 H4 . N Og (p). 

100 Teile Dibrompentan werden mit 25 Teilen durch Fraktionierung im Vakuum befreit. Del' 
p - nitrobenzoesaurem Natrium 3 Stunden im zurlickbleibende Brom - ~ - amyl- p-nitrobenzoyl
Olbade auf 150 0 erwarmt. Nach dem Erkalten ester wird aus Petrolather umkristallisiert und 
wird das 01 in Petrolather aufgenommen und bildet schwachgrlingelblich gefarbte Kristall
von Bromnatrium abgesaugt. Die P~trolather- nadeln vom Schmelzpunkt 45 bis 46 o. Diese 
loslll1g wird getrocknet, abdestilliert und der sind unloslich in Wasser, leicht loslich in 
Riickstand vom liberschlissigen Dibrompentan Alkohol, Ather und Petrolather. 

Beispiel 4. 

Brom-8-amylsalizylsaureester, Br· CHg · CHg · CHg · CHg . CHg . OCO· C6H4(OH) (0). 

100 Teile Dibrompentan werden mit angewandte Dibrompentan liber, wahl' end del' 
25 Teilen salizylsaurem Natrium 3 bis 4 Stunden Brom+amylsalizylsaureester bei 3 mm Druck 
unter gutem Umrlihren auf 150 bis 160 0 er- und 193 0 siedet. Er ist unloslich in Wasser, 
warmt. Von abgeschiedenem Bromnatrium wird loslich in organischen Solventien, wie Alkohol, 
abgesaugt und das 01 fraktioniert. Bei 4 mm Ather usw. 
Druck und 95 bis 100 0 geht das liberschlissig 

Beispiel 5. 

Brom -8-am y lanissaureester, Br· CHg · CH2 • CH2 • CHg · CH2 • OCO· C6 H4(OCHa) (p). 

Wird analog wie der Salizylsaureester aus 
100 'l'eilen Dibrompentan und 20 Teilen anis
saurem Natrium erhalten. Der Ester siedet 

I bei 3 mm Druck und 215 bis 217 0 und bildet 

I
I ein in Wasser unlosliches, in organischen 

Solventien, wie Alkohol, leicht losliches v!. 

Patent-Anspruch: 

Verfahren zur Darstellung von Karbon
saurehalogenalkylestern del' allgemeinen Formel 

Halogen (CHg)" . 0 . CO . R 

(worin x eine beliebige Zahl und R einen 
substituierten oder nichtsubstituierten Kohlen
wasserstoffrest bedeutet) durch Umsetzung del' 
Salze von KarbOllsauren del' allgemeinen Formel 

(HO)CO· R 

mit Dihalogeniden del' allgemeinen Formel 

Halogen· (C Hg)" . Halogen, 

dadurch gekennzeichnet, dag man die er
wahnten Ausgangsstoffe ohne Losungsmittel und 
unter Ausschlul~ von Wasser bei '.remperaturen 
libel' 100 0 derart in Wechselwirkung bringt, 
dal~ die DihalQgenverbindungen im Uberschul~ 
vorhanden sind". 
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PATENTANMELDUNG M. 24275. Ih. 12p. FIRMA E. MERCK IN DARMSTADT. 

~l'fahl'en ZUl' Darstellung yon C C.Dialkylthio· und ·iminobarbitursaul'en. 

Zusatz zum Patent 146496. 

Vom 19. Oktober 1903. 

Ausgelegt den 30. Marz 1905. 

Patent-Ansprueh: 

Abanderung des dureh D. R P. 146496 
gesehlitzten Verfahrens zur Darstellung von 
C C . Dialkylbarbitursauren aus Dialkylmalon
saul'eestern und Harnstoff, darin bestehend, dal~ 

malt zweeks Dal'stellung von Dialkylthio- und 
-iminobarbitursanren an Stelle von Hal'nstoff 
Thioharnstoft· bezw. Guanidin auf Dialkylmalon
saureester in Gegenwart von Metallalkoholaten 
einwirken lalH. 

PATENTANMELDUNG M. 24382. KL. 12p. FIRMA E. MERCK IN DARMSTADT. 

Verfahren ZUl' Dal'stellung YOn C C·Dialkylthio· und ·iminobal'bitul'saul'en. 

Zusatz zur Anmeldung M. 24275. 

Vom 4. November 1903. 
Ausgelegt den 29. Juni 1905. 

Patent-Ansprueh: 

Weitere Ausbildung des dureh Anmerkung 
M. 24275 gesehlitzten Vel'fahrens zur Darstellung 
von C C . Dialkylthio- und -iminobal'bitursauren, 
darin bestehend, da13 man bei del' Kondensation 

von Dialkylmalonsaureestern mit Guanidin und 
'l'hioharnstoff an Stelle del' Metallalkoholate die 
freien Alkalimetalle oder deren Amide ver
wendet. 

PATENTANMELDUNG M. 26510. KL. 12p. FIRMA E. MERCK IN DARMSTAD1'. 

Vel'fahl'en ZUl' Dal'stellung yon C C·Dialkyliminobal'bitul'saul'en. 

Zusatz zur Anmeldung M. 24275. 

Vom 30. November 1904. 
Ausgelegt den 3. Mai 1905. 

Patent-Ansprueb: 
Weitere Ausbildung des dureh Anmerkung 

M. 24275 gesehlitzten Verfahrens zur Darstellung 
del' C C . Dialkyliminobarbitursauren, darin be-

stehend , da~ man hier das Guallidin obne 
Zusatz eines Kondensationsmittels mit Dialkyl
malonsanreestern erhitzt. 

No. 182764. (M. 27481.) KL. 12p. FIRMA E. MERCK IN DARMSTADT. 

Vel'fahl'en zur Dal'stellung yon 5· Dialkyl. 2· thio ·4·6· dioxypyl'imidinen. 

Zusatz zum Patente 146949 vom 27. Februar 1903. 

Vom 13. Mai 1905. 
Ausgelegt den 25. Januar 1906. - Erteilt den 11. Fcbruar 1907. 

Dureh das Hauptpatent 146949 ist ein 
Verfahren zul' Darstellung yon C C-Dialkyl
barbitursauren gesehlitzt, welches darin bosteht, 

dal~ man Dialkylmalonylehlol'ide auf Harnstoff 
einwirken lal~t. Es hat sieh nun gezeigt, da13 
die Dialkylmalonylehlol'ide aueh mit Tbioharn-
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stoff reagieren, wobei die 5-Dialkyl-2-thio-4· 6-
dioxypyrimidine gebildet werden, die bereits 
aus 'l'hioharnstoff und Dialkylmalonestel'll in 
Gegenwart alkalischer Kondensationsmittel er
halten wurden (Annalen, Band 335 [1904] 
S. 350). Da~ die Reaktion glatt und ohne 
Nebenprodukte verlaufen wlirde, war urn so 
weniger zu erwarten, als die Pyrimidinbildung 
hier Ullter Abspaltung von Halogenwasserstofi
saure VOl' sich geht. Da, wie im Patent 165649 
gezeigt ist, Thiobarbitursauren durch Ein
wirkullg von Mineralsauren leicht entschwefelt 
werden, so hatte auch in dem vorliegenden 
Falle, wo sowohl Halogenwasserstoffsaure als 
auch die Dialkylthiodioxypyrimidine in statu 
nascendi zusammentreffen, eine Entschweflung 
stattfinden k1innen. 

Beispiel 1. 

7,6 kg 'l'hioharnstoff werden mit 19,7 kg 
Diathylmalonylchlorid 15 Stun den auf 100 0 0 
erhitzt. Die gelb gefarbte zahe Masse wird in 
verdlinntem Ammoniak gel1ist, von Verunre.ini
gungen durch Filtration befreit und aus dem 
Filtrat durch Zusatz von Essigsaure das 5-Di
athyl-2-thio-4·6-dioxypyrimidin gefallt. 

L1ist man dieses in N atronlauge und gibt 
Kaliumpermanganatl1isung hinzu, so tritt schon 
in der Kalte rasche Oxydatioll ein. Wenn die 

Rotfarbung nicht mehr rasch verschwindet, 
wird vom Braunstein abfiltriert und durch 
Allsauem des Filtrates die Diathylbarbitursaure 
erhalten. 

Be i s pie 12. 

7,6 kg 'l'hioharnstoff werden mit 22,5 kg 
Dipropylmalonylchlorid 15 Stunden auf 100 0 0 
erhitzt. Durch L1isen in Ammoniak und Fallung 
mit Essigsaure wird das 5-Dipropyl-2-thio-4· 6-
dioxypyrimidin als gelbliche, in Wasser schwer 
l1isliche Kristallmasse erhalten. 

Durch einstlindiges Kochen mit Salpeter
saure vom spez. Gew. 1,2 wird es zu Dipropyl
barbitursaure oxydiert, welche nach dem Um
kristallisieren aus Wasser oder Alkohol bei 
145 0 0 (korr.) schmilzt, wie von Fischer 
und Dilthey (Annalen d. Ohern. Band 35 [1904] 
S. 334 und ff.) angegeben ist. 

Patent-Anspruch: 

Weitere Ausbildung des durch Patent 
146949 geschlitzten Verfahrens zur Darstellung 
von 00 - Dialkylbarbitursauren aus Dialkyl
malonylchloriden und Harnstoff, darin bestehend, 
da~ man zwecks Darstellung von 5-Dialkyl-2-
thio-4 . 6-dioxypyrimidinen den Harnstoff durch 
Thioharnstoff ersetzt. 

No. 170586. (M. 27525.) KL. 12p. FIRMA E. MERCK IN DARMSTADT. 

Verfahren zur Darstellung von Pyrimidinderivaten. 

Zusats sum Patente 158591 vom 16. September 1903. 

Yom 20. Mai 1905. 
Ausgelegt den 2. Januar 1906. - Erteilt den 26. Miirz 1906. 

1m Patent 158591 ist gezeigt, da~ man 
durch Kondensation von Dicyandiamid mit 
Malonestern, Acetessigestern, Oyanessigestern 
und deren Substitutionsprodukten zu neuen 
Pyrimidinderivaten gelangt. Es wurde nun 
gefunden, dal3 man in ganz analoger Weise 
zu Pyrimidinderivaten gelangt, wenn man an 
Stelle von Dicyandiamid den aus ihm mittelst 
Sauren leicht zu gewinnenden Guanylharnstoff 
mit Malonestern, Oyanessigestern, Malonitril 
und Malonylhaloiden oder deren Monoalkyl
derivaten kondensiert. 

Die entstehenden Kondensationsprodukte 
sind nicht einheitlicher N atur, sie sind aber 
samtlich dadurch gekennzeichnet, dal3 sie 
durch verseifende Mittel leicht und vollstandig 
in die entsprechenden 'I'rioxypyrimidine (Bar
bitursauren) libergehcn. Dal3 die bei vor
liegender Kondensation entstehenden Produkte 

nicht einheitliche K1irper sind, ist all em An
schein nach dar auf zurlickzufuhren, dal3 del' 
Guanylharnstoff in zwei tautomeren Formen: 

a) 

b) 

reagiert, und au~erdem die Form a) teils 
mit dem GuanylHligel, teils mit dem Ham
stoffHligel in Kondensation zum Pyrimidinring 
treten kann, und zwar mehr oder minder in 
der einen oder anderen Richtung, je nach der 
Natur der zweiten Komponente. 

Es entstehen so vermutlich Gemische nach
folgender drei typischen Substanzen: 
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1. 

2. 

3. HN 

H2N -C-N -C: X 

06 6/H 
I I "'R' 

HN-C:Y 

worin bedeutet R Wasserstoff odeI' Alkyl, X 
und Y entweder Sauerstoff oder Imid oder 
Imw und Sauerstoff. Von den beiden oben
erwahnten Formeln des Guanylharnstoffes kann 
Formel a) die Kondensationsprodukte 1 und 
3 , Formel b) das Kondensationsprodukt 2 
liefern. 

Beispiel 1. 

Guanylharnstoff und Cyanessigester. 

20 Teile salzsaurer Guanylharnstoff werden 
mit 4,6 Teilen Natrium, gelost in 100 'reilen 
Alkohol, 1/2 Stunde gesehtittelt und das Filtrat 
vom Koehsalz mit 12 'l'eilen Cyanessigester 
4 Stunden auf 105 bis 108 ° erhitzt. Del' 
Niedersehlag wird abgesaugt, mit verdtinnter 
N atronlauge gelost und mit Essigsaure gefallt. 

Das Komlensationsprodukt fallt gelb aus und 
wird erst naeh langerem Stehen filtrierbar; es 
lost sieh in Alkalien und starken Sauren, sowie 
in heil3em Wasser. Es kristallisiert sehwierig 
und farbt sieh beim Aufbewahren leieht braun, 
liefert keinen eharakteristiseh gefarbten Nitroso
korper und zersetzt sieh allmahlieh bei hoher 
'l'emperatur. 

Beispiel 2. 

Guanylharnstoff und Monoathyl
malonester. 

20 Teile salzsaurer Guanylharnstoff werden 
mit einer Losung von 6,9 'l'eilen Natrium in 
180 Teilen Alkohol gesehtittelt, vom Koehsalz 
abfiltriert und das Filtrat mit 18,8 'l'eilen 
Monoathylmalonester 4 Stundell auf 105 bis 
108 ° erhitzt. Das abgesehiedene Salz wird 
abgesaugt, in ",Vasser gelost, mit Salzsaure 
gefallt, del' Niedersehlag abgesaugt und mit 
Wasser gewasehen. Das Kondensationsprodukt 
lost sieh leieht in Alkalien und Ammoniak, 
aueh in hei13em Wasser ist es loslieh; unloslieh 
ist es in Alkohol und Ather und zersetzt sich 
allmahlieh oberhalb 300°. 

Pat en t - An s p ru e h: 

Abanderung des durch Patent 158591 
gesehutzten Verfahrens zur Darstellung vou 
Pyrimidinderivaten, darin bestehelld, dal3 man 
an Stelle von Dieyandiamid hier Guanylharn
stoff mit Malonester, Malonylhaloid, Cyanessig
ester oder Malonitril oder den Monoalkyl
derivaten diesel' Korper bei Gegenwart alka-
1 ischer Mittel kondensiert. 

No. 180119. (M. 27527.) KL. 12 p. FIRMA E. MERCK IN DARMSTADT. 

Vel'fahren znr Darstellung von Pyrimidinderivaten. 

Zusatz zum Patente 158591 vom 16. September 1903.*) 

Vom 20. Oktober 1904. 

Ausgelegt den 17. September 1906' - Erteilt den 3. Dezember 1906. 

1m Patent 158591 ist gezeigt, dal~ man 
Cyanderivate des Pyrimidins erhalt, wenn man 
Dieyandiamid mit Malonestern, Cyanessigestern 
und ahnliehen Verbindungen, besonders den 
Alky lderivatell obiger Ester mit Hilfe alka
liseher Mittel kondensiert. Es hat sich nun 

*) Friiheres Zusatzpatent 170586. 

gezeigt, dal3 man in ganz analoger Weise zu 
Pyrimidinderivaten gelangt, wenn man an Stelle 
des Dicyandiamides dell aus diesem mittelst 
SaUl'en leieht zu gewinnenden Gual1ylharl1stoff 
mit Dialkyleyal1essigester, Dialkylmalonitril 
oder Dialkylmalol1Y Ihaloid kOl1del1siert. 
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Die entstehenden Kondensationsprodukte 
sind nicht einheitlicher N atur, sie sind abel' 
samtlich dadurch ausgezeiclmet, dag sie durch 
verseifende Mittel leicht und vollstandig in 
CC-Dialkylbarbitursauren iibergehen. Daf~ die 
bei vorliegender Kondensation entstehenden 
Produkte nicht einheitliche Korper sind, ist 
all em Anschein nach darauf zuriickzufuhren, 
dag del' Guanylharnstoff in zwei tautomeren 
Formen reagiert und augerdCJ.ll eine Form 
teils mit dem Guanylfliigel, teils mit dem 
Harnstofffliigel in Kondensation zum Pyrimidin
ring treten kann, und zwar mehr oder mindel' 
in del' einen odeI' anderen Hichtung, je naeh 
del' N atur del' zweiten Komponente. 

Es entstehen vermutlieh Gemisehe nach
folgender drei typisehen Substanzen: 

1. NH2 CO· N -C:X 
I I 

HN: C C/Alkyl 

I I "" Alky 1 
HN-C:Y. 

2. HN-C:X 
I I 

NH2 CON: C C<AIkyl 
I I Alkyl 

HN-C:Y. 

3. NH 

H2 N - C . N - C : X 
I I 

OC C/Alkyl 

I I "" Alky 1 
HN-C:Y. 

Von den beiden folgenden Formeln des 
Guanylharnstoffes: 

a) 

b) 

kann a) die Kondensationsprodukte 1. und 3., 
Formel b) das Produkt 2. liefern, wobei X und 
Y Sauerstoff oder Imid, je naeh del' Natur der 
zweiten Komponenten bedeuten. 

Beispiel 1. 

Guanylharnstoff und Diathylcyan
essigester. 

13,8 kg (1 Mol.) troekenen, gepulverten 
salzsauren Guanylharnstoffes werden mit 17 kg 
(1 Mol.) Diathylcyanessigester und einer Lasung 

von 6,9 kg (3 Atome) Natrium in 1501 Aikohol 
bei 100 ° 7 Stun den lang geriihrt. Das Filtrat 
von dem ausgesehiedellen Koehsalz wird von 
Alkohol befreit, in Wasser aufgenommen und 
mit Essigsaure neutralisiert. Der Nieder
schlag wird ausgeschleudert und mit Wasser 
gewasehen. . 

Das Kondensationsprodukt lost sich in 
Sauren und Alkalien. In Wasser, Alkohol, 
Ather ist es sehr wenig loslich. Es zersetzt 
sich oberhalb 300 o. Beim Koehen mit Sauren 
liefert es Diathylbarbitursaure. 

Beispiel 2. 

Guanvlharnstoff und Diathyl-
. malonitril. 

20 kg (11/2 Mol.) troekenen, gepulverten 
salzsauren Guanylharnstoffes werden in 30 1 
Alkohol suspendiert und mit einer Losung 
von 3,5 kg (11/2 Atome) Natrium in 75 1 ab
soluten Alkohols eine halbe Stunde lang ge
riihrt. Dann wird yom Koehsalz abfiltriert 
und die Losung des freien Guanylharnstoffes 
mit 12,2 kg (1 Mol.) Diathylmalonitril 7 Stur:den 
lang auf 100 ° erhitzt. Das Kondensations
produkt scheidet sieh dann ab; es wird ab
gesaugt und gewasehen. 

Das Kondensationsprodukt ist eine starke 
Base, ziemlich leicht loslieh in Wasser und 
Alkohol, wenig lOslich in Ather. Es sehmilzt 
Uliter Zersetzung bei 230 bis 232 o. Dureh 
Hydrolyse entsteht daraus ebenfalls Diathyl
barbitursaure. 

Be i s pie 1 3. 

Freier Guanylharnstoff und Diathyl
malo n y 1 e h lor i d. 

10 g Guanylharnstoff aus dem salzsaure~ 
Salz mit Silberoxyd und Eindampfen del' 
Losung im Vakuum hergestellt, wird mit 6 g 
Diathylmalonylehiorid 3 Stunden auf 100 ° 
erhitzt. Naeh dem Entfernen von unverandert 
gebliebenem Saureehlorid dureh Aussehutteln 
mit Ather werden die Saize mit Wasser aus
gelaugt. Der IHtekstand wird in kaltem, ver
diinntem Ammoniak gelOst und naeh Filtration 
der Fliissigkeit das Ammoniak fortgekoeht oder 
dureh Essigsaure abgestumpft. Das Pyrimidin
derivat seheidet sieh in feinen, harten Nadeln 
ab, welehe sieh oberhalb 300 0 zersetzen. Die 
Substanz ist lOslich in Alkali, Ammoniak und 
lYIineralsauren. 

In vorstehenden Beispielen konnen an 
Stelle der Diathylderivate mit gleichem Erfolge 
hohere und niedere homologe Dialkylderivate, 
z. B. Methylpropyleyanessigester oder dergl., 
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Verwendung findell. Anch konnen andere 
geeignete Kondensationsmittel, z. B. Natrium
amid, Alkalimetalle usw., benutzt werden. 

Paten t -An sprueh: 
Abanderung des dureh Patent 158591 

gesehiitzten Verfahrens zur Darstellul1g von 

Pyrimidinderivaten, darin bestehel1d, dag mall 
an Stelle von Dicyandiamid hier Guanylharn
stoff mit Dialkylmalonylhaloiden, Dialkyleyan
essigestern odeI' Dialkylmalonitrilen bei Gegen
wart alkalischer Mittel oder oime einen der
artigen Zusatz kondensiert. 

No. 175705. (F. 20092.) KL. 12 p. FIRMA E. MERCK IN DARMSTADT. 

Verfahren ZUI' Darstellung von Cyanderivaten des PYl'imidins. 

Zusatz zum Patente 158591 vom 16. September 1903.*) 

Vom 6. Juli 1904. 
Ausgelegt den 10. Mai 1906. - Erteilt den 3. September 1906. 

1m Patent 158591 ist unter anderem die 
Kondensation von Dieyandiamid mit Malon
estern oder den Snbstitutionsprodukten dieser 
Ester mit Hilfe von alkalischen Mitteln be
sehrieben. N ach dem Verfahren dieser Patent
schrift werden bei del' Kondensation von 
Dieyandiamid und Dialkylmalol1ester die be
treffenden Cyaniminodialkyldioxypyrimidine, 
je nach del' Art des verwendeten Dialkyl
malonesters, del' N atur des zum Alkoholat 
verwendeten Alkohols und der Zeitdauer des 
Erhitzens, in variablen Ausbeuten erhalten, 
indem die Ausbeuten gewissermagen Funk
tionen obiger drei Faktoren sind. 1m all
gemeinen ergibt sich, dag unter sonst gleichen 
Verhaltnissen die Ausbeuten urn so hOher 
sind, einen je hoheren Siedepunkt der Alkohol 
hat und je langer man erhitzt. Eine quan
titative oder annahernd quantitative Ausbeute 
ist jedoch in den meisten }<'allen nieht zu 
erzielen, da bei zu langem Erhitzen bezw. bei 
zu hohem Siedepunkt des Alkohols Neben
reaktionen eintreten. 

Es wurde nun gefunden, dag aUe diese 
Migstande fortfallel1, wenn man im gesehlossenen 
Gefag und unter Druck arbeitet. Man ist 
dann unabhangig vom Siedepunkt und kann 
jede beliebige 'l'emperatur wahlen. Am besten 
erfolgt die Reaktion bei etwa 120 0, sie ist 
dal1n binnen 8 Stunden nahezu quantitativ 
vo1lendet. 

Beispiel: 

Zu einer Losung von 46 Teilen Natrium 
in 1000 Teilen Alkohol gibt man 85 'reile 

*) Friiheres Zusatzpatent: 170586. 

feingepulvertes Dieyandiamid uml 216 '1'eile 
Diathylmalonsaureathylester und erhitzt das 
Gemiseh 8 Stunden im gesehlossenen Gefal& 
auf 120°. Nach dem Erkalten lost man den 
Ruekstand in Wasser und fallt das 2-Cyan
imino-4· 6-dioxy-5-diathy Ipyrimidin mit Salz
saure aus. Nach dem Umkristallisieren aus 
Wasser sehmilzt die Verbindung bei 242 ° 
(verg1. Patent 165223, Beispiel 2). Sie ist 
leieht loslich in heil~em Wasser, kohlensauren 
und kaustischen Alkalien, schwer loslich in 
verdiinnten Sauren. 

In ganz analoger Weise arbeitet man bei 
Anwendung von anderen dialkylierten Malon
estern, wobei Produkte von ahnlichen Eigen
sehaften entstehen. 

Anstatt del' alkoholischen Losung von 
Alkalialkoholaten kann man aueh andere 
alkalisehe Kondensationsmittel, wie Z. B. freie 
Alkalimetalle, Natriumamid oder alkoholfreie 
Alkalialkoholate anwenden. 

Patent-Ansprueh: 

Abanderung des dureh Patent 158591 
geschutzten Verfahrens zur Darstel1ung von 
Cyanderivaten des Pyrimidins durch Konden
sation yon Dieyandiamid mit Dialkylmalon
estern in Gegenwart alkaliseher KondensationH
mittel, darin bestehend, dag hier die Ein
wirkung del' beiden Komponenten bei hoherer 
'1'emperatur und unter Druck erfolgt. 



1066 Pharmazeutische Produktc: Hypllotika, Verona!' 

No. 1()2220. (lYI. 25669.) KL. 12 p. FIRMA E. MERCK IN DARMSTADT. 

Verfahren zur Darstellung del' C C.Diathylbarbitursaure. 

Vom 18. Juni 1904. 
Ausgelegt den 16. Marz 1905. - Erteilt den 13. Juni 1905. 

Emil Fischer und J. von Mering 
haben gefunden, daB del' Diathylbarbitursaure 
eine hervorragende schlaferzeugende Wirkung 
zukommt, wahrend beispielsweise die Dipropyl
imino bar bitursaure (Dipropy lmalonylguanidill) 
vollkommen wirkungslos ist (Therapie d. Gegen
wart, 1903, S. 98 ff.). Daraus scheint hervor-

CO-NH2 
I 

NH + 
I 
CO-NH2 

zugehen, daB die im Harnstoffmolekul befind
liche C O-Gruppe fiir den Eintritt del' Wirkung 
ullbedingt notig ist. Es wurde nun versucht, 
aus Biuret, das 2 C O-Gruppcn enthalt, durch 
Einwirkung von Diat.hylmalonylchlorid ein 
vielleicht starkeres Schlafmittel im Sinne 
folgender Gleichung darzustellen: 

+ 2 HCI. 

Hierbei ergab sich die unerwartete und iiberraschende 'l'atsaehe, daB dic Reaktion 
folgendermaBen verlauft: 

CONH2 
/ 
NH-·)o 

/ 
CO + 

'" 

Denll man erhalt beim Versehmelzen beider 
Komponenten bei Wasserbad- odeI' hoherer 
Temperatur ein Produkt, das in del' Haupt
menge aus Diathylbarbitursaure besteht; das 
entstandene Reaktionsprodukt erweist sich 
namlieh dureh Sehmelzpunkt und seine sonstigen 
Eigensehaften mit del' genannten Verbindung 
als identiseh. 

Eine anseheinend ahnliehe Reaktion ist 
schon durch das Patent 147278 bekannt ge
worden, nach welchem bei del' Einwirkung von 
Diathylmalonsaureester auf Aeetylharnstoff 
auch nul' Diathylbarbitursaure entsteht unter 
gleichzeitiger Abspaltung der Aeetylgruppe, 
wahrend im vorliegenden Falle die Karbon
amidgruppe abgespalten wird. Hierin liegt 
aber aueh zugleich del' bedeutende Unterschied 
del' beiden Verfahren, indem die Karbonamid
und die Acetylgruppe bekannterma~en fllnktio
nell vollstandig versehieden sind, somit nieht 
in Parallele gestellt werden konnen. 

Das neue an der Erfindung beruht weiter 
aueh auf dem ganz unerwarteten Eintritt des 
einen Karbonyls in die mittelstandige Imid-

gruppe anstatt, wie zu erwarten war, in das 
endstandige Amid. 

Sehlie~lieh wird aueh dadureh, daB man 
sofort das fertige Chlorid verwendet, ein be
deutender teehniseher Effekt erzielt, indem 
man auf diese Weise viel bessere Ausbeuten 
erhaIt, als wenn man Phosphoroxyehlorid auf 
ein Gemiseh von Diathylmalonsaure una Biuret 
einwirken la(~t. 

Beispiel: 

2,5 'reile scharf getroeknetes und fein ge
pulvertes Biuret werden mit 4,7 'l'eilen Diathy 1-
malonsaureehlorid im Paraffinbade auf etwa 
120 bis 130 0 erhitzt, bis keine Salzsaure mehr 
entweieht, was naeh einigen Stun den del' Fall 
ist. Die Sehmelze wird sodann in Wassel' 
gelost und filtriert, und die zuerst auskristalli
sierende Diathylbarbitursaure von del' in del' 
Mutterlauge befindliehen als N ebenprodukt 
entstehenden Cyansaure getrennt. Dureh vor
sichtiges Einrlampfen del' Mutterlauge kann 
noch etwas Diathylbarbitursaure gewonnen 
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werden. Die Ausbeutc betragt etwa 3 Ge
wiehtsteile. 

Patent-Ansprueh: 

Verfahren zur Darstellung del' C C - Di
athylbarbitursaure, dadureh gekennzeiehnet, 

daB man Biuret mit Diathylmalonylehlorid 
erwarmt. 

1<'1'. P. 354355 vom 20. Marz 1905. 

--------

No. 183857. (M. 26286.) KL. 12p. FIRMA E. MERCK IN DARMSTADT. 

Verfahren zur Darstellung von C C.Dialkylbarbitursiiuren. 

Vom 20. Oktober 1904. 

Ausgelegt den 17. Dezember 1906. - Erteilt den 11. Marz 1907. 

Dureh Patent 162220 ist ein Verfahren 
zur Darstellung von Diathylbarbitursaure ge
sehiitzt, welches darin besteht, daB man Di
athylmalonylehlorid mit Biuret erhitzt, wobei 
im Laufe del' Reaktion del' Rest CON H2 
abgespalten wird. 

Es wurde nun gefunden, daB man an 
Stelle des Diathylmalonylehlorids aueh die 
Dialkylmalonester mit Biuret in del' Weise 
kondensieren kann, daB un tel' Abspaltung des 
Restes CON H2 sieh Dialky lbarbitursauren 
bilden. 

Es hat sieh dann abel' aueh fernerhin ge
zeigt , daB eine ganz analoge Reaktion wie 
beim BIuret (dem Karbonamide des Harnstoffes) 
aueh beim Allophanester (dem Karbonester des 
Harnstoffes) VOl' sieh geht, indem die Gruppe 
C O2 R abgespalten wird. 

Dureh das vorliegende Verfahren, das an 
naehstehenden Beispielen erlautert werden soIl, 
ist eine Reihe neuer Wege zur Darstellung 
del' teehniseh wertvollen Dialkylbarbitursauren 
gefunden worden. . 

Beispiel 1. 

Allophansaureester und DiathyI
malonester. 

13,2 g frisch getroekneter, gepulverter 
Allophansaureester werden mit 21,6 g Diathyl
mal on ester und einer Losung von 7 g Natrium 

in 160 cern Alkohol 5 Stunden auf 105 0 er
hitzt. Das ausgesehiedene N atriumsalz wird 
mit Salzsaure zerlegt und aus Wasser um
kristallisiert. Die so erhaltene Diathylbarhitur
saure ist noeh verunreinigt und mul~ noeh 
einmal aus verdiinntem Alkohol umkristallisiert 
werden. 

B ei s p ie I 2. 

Biuret und Dialkylmalonester. 

Ersetzt man im vorstehenden Beispiel den 
Allophanester .dureh die aquivalente Menge 
Biuret, so erhalt man in gleieher Weise eben
falls die Diathylbarbitursaure, hei Verwendung 
von Dipropylmalonsaureester die Dipropyl
barbitursaure. 

Patent-Anspruch: 

Verfahren zur Darstellung von CC-Dialkyl
barbitursauren, darin bestehend, daB Harnstoff
derivate del' allgemeinen Formel 

NH2-CO-NH-CO-X, 

worin X bedeutet NH2 oder O·AlkyI, mit 
Dialkylderivaten del' Malonester kondensiert 
werden. 

Fr. P. 357968 vom 6. September 1905. E. P. 
11219 vom 29. Mai 1905. 
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No. 177094. (M. 29270.) lh. 12 p. FIRMA E. MERCK IN DARMS'l'ADT. 

Verfahren zur Darstellung von C C·Dialkylbarbitursauren. 

Vom 20. Oktober 1904. 
Ausgelegt den 16. Juli 1906. - Erteilt den 1. Oktober 1906. 

Durch Patent 162220 ist ein Verfahren 
zur Darstellung von Diathylbarbitursaure ge
schtitzt, welches darin besteht, dal3 man Di
athylmalonylchlorid mit Biuret erhitzt, wobei 
im Laufe der Reaktion der Rest CON H2 
ahgespalten wird. 

Es wurde nun gefunden, dal3 bei der Ein
wirkung von Dialkylmalonylchloriden eine 
ganz analoge Reaktion wie beim Biuret (dem 
Karbonamid des Harnstofl'es) auch beim 
Allophansaureester (dem Karbonester des Harn
stofl'es) vor sich geht, indem die Gruppe 
CO2 R abgespalten wird. 

Durch das vorliegende Verfahren, das an 
nachstehendem Beispiel erlautert werden soll, 
ist ein neuer Weg zur Darstellung der technisch 
wichtigen Dialkylbarbitursauren gegeben. 

Beispiel: 

13,2 g frisch getrockneter Allophansaure
athylester werden mit 20 g Diathylmalonyl-

chlorid verrieben und 4 bis 5 Stunden auf etwa 
115 bis 120 0 erhitzt, wobei sich lebhaft Salz
saure, Chlorathyl und Kohlensaure entwickelt. 
Man nimmt alsdann das Reaktionsprodukt in 
"Vasser auf, neutralisiert mit Ammoniak und 
schiittelt clie gebildete Diathy!barbitursaure 
mit Ather aus. N ach Abdestillieren des Athers 
wircl die Diathylbarbitursaure aus Wasser um
kristallisiert. 

In g!eicher Weise 
logen Barbitursauren, 
barbitursaure. 

gewinnt man die homo
z. B. die Dipropyl-

Patent-Anspruch: 

Verfahren zur Darstellung von C C-Dialkyl
barbitursauren, darin bestehend, dal3 man Di
alkylmalonylhaloicle mit Allophansaureestern 
erhitzt. 

Fr. P. 357968 vom 6. September 1905. 

No. 172980. (M. 26917.) KL. 12p. FIRMA E. MERCK IN DARMSTADT. 

Verfahren zur Darstell1!ng von C C·Dialkyliminobarbitursauren. 

Zusatz zum Patente 156384 vom 12. Juli 1903.*) 

Vom 11. Februar 1905. 
Ausgelegt den 5. Marz 1906. - Erteilt den 21. Mai 1906. 

1m Hauptpatent 156384 ist gezeigt worclen, 
cla13 sich Harnstofl' unter der konclensierenden 
Wirkung von Metallalkoholaten mit Dialkyl
cyanessigsaureestern zu Dialky liminobarbitur
saUl·en verbinclet. Es wurde nun gefunden, daa 
zu dieser Reaktion nicht nur der Harnstofl' 
selbst, sondern auch seine Acylderivate be
fahigt sind, indem durch das Kondensations
mittel gleichzeitig die Acylgruppe abgespalten 
und hierbei ebenfalls die entsprechenden 5-Di
alkyl- 4 - imino-2 . 6-dioxypyrimidine (Dialkyl
iminobal bitursauren) gebildet werden. Dabei 
hat sich gezeigt, dal3 die Kondensation in der 
Weise verlauft, dal~ sich immer eine erhebliche 
Menge Saureester bildet, worauS hervorgeht, 
dal3 die Kondensation zum grol3en 'I'eile in der 
Weise vor sich geht, dal3 der Alkoholrest des 
Dia1ky 1cyanessigesters sieh direkt mit der Aey 1-
gruppe vereinigt und so den Saureester (z. B. 
Essigester) bildet. Zur Kondensation geniigt 

"') Friiheres Zusatzpatent: 165222. 

also ein Aquivalent des Kondensationsmittels 
(N a-alkoholitt, N a-amid oder metall. Natrium 
8elbst). 

Dal3 die Iminogruppe, die bekanntlich auch 
von organischen Sauren abgespalten win!, im 
Kondensatiol1sprodukt erhalten bleibt, ist ofl'en
bar darauf zuriickzufuhren, dal~ die Reaktion 
in der Hauptsaehe immer so verlauft, wie oben 
angegeben ist, die freien Sauren also durch 
Esterifizierung unschadlich gemacht werden. 
Dal3 eine solehe Esterifizierung eintreten und 
damit die verseifende Wirkung auf die Imino
gruppe ausgesehlossen wiirde, lieg sieh naeh 
friiheren Publikationen nicht voraussehell. 

Beispiel 1. 

10 kg Aeetylharnstoff werden mit einer 
absolut alkoholischen Losung, enthaltend 4,6 kg 
Natrium und 17 kg Diathyleyanessigester, 
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mehrere Stunden zum Sieden erhitzt. 1m I Natriumsalz des 4-1mino-5-diathyl-2· 6-dioxy
Verlauf del' Einwirkung scheiJet sich das pyrimidins ab, welches sich gemal~ del' Gleichung 

CO· CHa 
/ 

NH 
I 

CO + 
I 

gebildet hat. Nach dem Erkalten wird es ab
gesaugt und nach dem Wiederauflosen in Wasser 
aus ihm dul'eh Ansaueru die freie 4-1mino-
5-diathy lbarbitursaure abgeschieden. 

B ei s pi el 2. 
10 kg Aeetylharnstoff werden mit einer 

absolut alkoholisehen Losung, enthaItend 2,3 kg 

NH 
i 
I 

OC 

Natrium und 17 kg Diathyleyanessigester, 
mehrere Stun den zum Sieden erhitzt. 1m Ver
laufe del' Einwirkung scheidet sich das Natrium
salz des 4-1mino-5-diathyl-2 . 6-dioxypyrimidins 
ab, welches sieh gemaM del' folgenden Gleiehung 
gebildet hat: 

CO 
I 
NHg 

+ 
I /C9 H5 
C '" + N a 0 Cg 1I5 -
I C9 H5 

NC 
N·Na-CO 
I I/Cg H5 

CO C"C H + CHaCOOCgH5 + C9 H5 0H. 
I I 2 5 

NH--C:NH 

N ach dem ErkaIten wil'd es abgesaugt und 
nach dem Wiederauflosen des Salzes in Wasser 
durch Ansauern die fl'eie 4-Imino-5 -diathy 1-
barbitursaul'e gefallt. 

Be i s pie I 3. 

Zu einem innigen Gemisch von 10 kg 
trockenem Acetylharnstoff mit 20 kg Natrium
amid werden 20 kg Xylol zugegossen und die 
Masse Iangsam mit 22 kg Dipropyleyanessig
ester versetzt. Am Anfang ist es ratsam, die 
Heaktion durch Ktihlen zu mal~igen, spateI' 
wi I'd sie durch ma[~iges Erwarmen, das zuletzt 
bis auf 120 0 C gesteigert wird, zu Ende ge
ftihrt. N aeh dem Abdestillieren odeI' ander-

weitigen Entfernen des Xylols lost man die 
blasige, hellgelbe Schmelze in Wasser und fallt 
aus diesel' Losung des N atriumsalzes die 4-
Imino-5-dipropylbarbitursaure dureh vorsieh
tigen Zusatz von Essigsaure. 

Patent-Ansprueh: 

Abanderung des dureh Patent 156384 
gesehtitzten Verfahrens zur Darstellung von 
CC-Dialkyliminobarbitursauren, darin bestehend, 
daB man an Stelle des Harnstoffes Aeylharn
stoffe mit Dialkyleyanessigestflrn in Gegenwart 
von Metallalkoholaten kondensiert, event. unter 
Ersatz del' Metallalkoholate durch die Metalle 
selbst oder deren Amide. 
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No. 186456. (M. 28093.) KL. 12 p. FIRMA E. MERCK IN DARMSTADT. 

Verfahren zur Darstellung von 2· Alkyliminopyrimidinen. 

Vom 27. August 1905. 
Ausgclegt den 25. Februar 1907. - Erteilt den 13. Mai 1907. 

V orliegende Erfindung betrifft ein Ver
fahren zur Darstellung von 2 - Alkylimino
pyrimidinderivaten. Das Verfahren besteht 
darin, da~ man Guanidinderivate der all
gemeinen Formel 

NH2 
I 

X·N:C 
I 

NH2 

(worin X einen Alkyl- [Alphyl- oder Aryl-] 
rest bedeutet) *) mit oder ohne Kondensations
mittel mit Malonylhaloideu, Malonaminsaure
estern, Cyanessigestel'll oder deren Mono- und 
Dialkylderivaten kondensiert. Von den Gua
nidinderivaten kommen also in Frage: Methyl
guanidin, Phenylguanidin oder del' en Homologe 
und Analoge. 

Die nach vorstehenden Angaben erhalt
lichen 2-Alkyliminopyrimidinderivate sind ohne 
Ausnahme dadurch gekennzeichnet, dal~ sie 
durch Einwirkung hydrolysierender Mittel, z. B. 
Erhitzell mit Sauren, in Barbitursauren uber
gehen. So liefert z. B. das aus Phenylguanidin 
und DHtthylcyanessigester entstehende 2-Phenyl
imino-4-imino-6-oxy-5-diathylpyrimidin 

NH- CO 
I I/C2 H5 

Ct}HoN : C C""c H 
I I 2 5 

NH- C:NH 

bei del' Hydrolyse unter Abspaltung von Anilin 
und Ammoniak die bekannte 5-Diathylbarbitur
saure (2. 4 . 6 - 'l'rioxy - 5 - diathylpyrimidin). 
Genau so verhalt sich das entsprechende 
2-Methylderivat. Aus diesem Verhalten ergibt 
sich zugleich, dag die Alkylguanidine bei dem 
vorliegenden Verfahren nach del' symmet.rischen 
Formel, die eingangs angegeben wurde, reagieren 
und nicht etwa nach einer unsymmetrischen 
Formel : 

XNH 
I 

NH:C 
I 
NH2 

In solchem Falle mU~te z. B. aus Phenyl
guanidin und Diathylcyanessigester ein 1-Phenyl-

*) Erfinderin wcndet -die N omenklatur von V 01'

Hinder (Jouru. f. Pl'. Chern. N. P. Ed. 59, S. 247) an. 

2 . 4 - diimino - 6 - oxy - 5 - diathylpyrimidill ent
stehen: 

C6H5 ·N--CO 
I I ,C2 H5 

NH:C C~ 
I I C2 H5 

NH-C:NH. 

Dieses wUrde bei del' Hydrolyse nicht unter 
Abspaltung von 1 Molekul Anilin und 1 Mole
kul Ammoniak Diathylbarbitursaure, sondel'll 
unter Abspaltung von 2 Molekul Ammoniak 
1-Phenyl-5-aiathylbarbitursaure liefel'll. 

Ebenso wie heim Diathylcyanessigester vel" 
lauft die Kondensation abel' auch bei Malon
haloiden und Mal:maminsliureestern. Auch hier 
reagieren die Alkylguanidine nach del' symme
trischen Formel; so entstehen z, B. aus Methyl
guanidin und Diathylmalonylhaloid das 2-Methyl
imino-4· 6-dioxy-5-diathylpyrimidin : 

NH-CO 
I I/C2 H5 

CHaN: C C"C H 
I I' 2 5 

NH- CO 

das bei del' Hydrolyse unter Abspaltung von 
1 Molekul Methylamin gleichfalls in 5-Diathyl
barbitursaure Ubergeht. 

Ebenso wie das Phenyl- und Methyl
guanidin reagieren auch deren hohere Homo
logen; so entsteht z. B. aus p-Tolylguallidin 
und Dipropylcyanessigester das ::!-p-Tolylimino-
4 - imino - ti - oxy - 5 - dipropylpyrimidin und aus 
Athylguanidin und Dimethylmalonylhaloid das 
2-Athylimino--!·6-dioxy-5-dimethylpyrimidin. 

Beispiel 1. 

20 Teile salpetersaures Phenylguanidin 
werden mit 12 'l'eilen Cyanessigester und 
3,5 Teilen Natrium in 80 Teilen Alkohol 
7 Stunden am RUckflugku.hler gekocht. N ach 
Neutralisation mit Essigsaure wird del' Alkohol 
verdampft und das Reaktionsprodukt mit Wasser 
verrUhrt, abgesaugt, in verdu.nnter Salzsaure 
gelost und mit Ammoniak wieder gefallt. Nach 
dem Umkristallisieren aus Alkohol oder Aceton 
schmilzt das so erhaltene 2-Phenylimino-4-
imino-6-oxypyrimidin bei 244 0 ; es ist loslich 
in starken SaUl' en und Alkalien. 
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Be i s pie I 2. 

7 'l'eile salpetersaures Methylguanidin 
werden mit 8,5 Teilen Diathylcyanessigester 
und einer Losung von 1,8 'l'eilen Natrium in 
40 'reilen Alkohol 4 Stunden unter Rlihren im 
geschlossenen Gefal~ auf 105 0 erhitzt. Das 
Reaktionsprodukt wird wie im Beispiel 1 isoliert. 
Das so gewonnene 2-Methyl-iinino-4-imino-5-
diathyl-6-oxypyrimidin bildet kleine glanzende 
Prismen, die bei 265 0 unter Gasentwicklung 
schmelzen; es ist leicht loslich in Sauren und 
Atzalkalien, schwer loslich in kaltem Wasser 
und Alkohol. 

Be i s pie I 3. 

Schttttelt man eine Losung von 7 'l'eilen 
Diathylmalonylchlorid in 150 'reilen Chlor
kohlenstoff mit 15 'l'eilen Phenylguanidin, 
welches in liblicher Weise aus dem Nitrat del' 
Base und Kaliumathylat bereitet werden kann, 
zuletzt unter Erwarmen auf 100 0 wahrelld 
4 Stunden, so enthalt die Losung als Reaktions
produkt das 2-Phenylimino-5-diathyl-4· G-di
oxypyrimidin. Dieses wird in verdlinnter 
N atl'onlauge aufgenommen, mit Essigsaure ge-

fallt, nochmals in verdttnntem Ammoniak gelost 
und mit Essigsaure gefal1t und dann aus Methyl
alkohol umkristallisiel't. Das so erhaltene 
2 - Phenyl- imino-5-diathyl-4 . 6-dioxypyrimidin 
schmilzt bei 253 o. Es bildet feine N adeln, 
die auch in Athylalkohol schwer loslich sind. 

Patent-Anspruch: 

Verfahren zur Darstellung von 2-Alkyl
iminopyrimidinen, darin bestehend, dag man 
Guanidinderivate der allgemeinen Formel: 

NH2 
I 

X ·N:C 
I 

NH2 

(X = Alkyl [Alphyl oder Aryl)) mit odeI' 
olme Zusatz alkalischer Kondensationsmittel mit 
~Ialonylhaloiden, Malonaminsaureestern, Cyan
essigestern oder den Mono- und Dialkyl
derivaten dieser Malonsaureabkommlinge kon
densiert. 

No. 162280. (0. 12388.) KL. 12 o. FIRMA E. MEROK IN DARMSTADT. 

Verfahren zur Darstellung von Dia1kylmalonaminsiiurederivaten. 

Vom 9. J anuar 1904. 
Ausgelegt den 27. Marz 1905. Erteilt den 19. Juni 1905. 

N ach den Untersuchungen von Em i 1 
Fischer und Alfred Dilthey (Berichte d. 
deutschen chemischen Gesellschaft, 35, 844, 
1902) sind die Dialkylmalonylamide und die 
Dialkylmalonaminsaureestel' praktisch nicht 
aus Dialkylmalonsaureestern zu gewinnen. 
Auch die Ammoniumsalze del' Dialkylmalon
sauren lassen sich nicht in Amide umwandeln. 
N ach diesen Forschern bleibt nur der Weg 
tiber die Saurechloride Ubrig. 

Es wul'de nun gefunden, dag es noch eine 
bequeme und glatte Methode del' Darstellung von 
Dialkylmalonylamidvel'bindungen gibt. Diese 
besteht darin, dal~ man die Cyandialkylacet
amide, die Cyandialkylacetylharnstoffe und die 
Cyandialkylessigester mit kOllzentrierten an
organischen Sauerstoffsauren mal~ig el'wal'mt. 
Die Dialky Imalonylamid vel'bindungen eignen 
sich sehr gut zur Kondensation mit Harnstoff, 
Guanidin usw. zu den therapeutisch wichtigen 
Dialkylbarbitursauren oder ihren Derivaten. 
Sie sollen daher auch zur Dal'stellung diesel' 
Verbindungen Verwendung finden. 

Beispiel 1. 
El'hitzt man 1 'l'eil des bei 121 0 schmelzen

den Cyandiathylacetamids mit 5 bis 6 Teilen 
konzentrierter Schwefelsaure, der man am besten 
1 bis 2 'reile 'Vassel' zusetzt, 1 Stun de auf 
dem Wasserbade und giel&t hierauf die Losung 
in Wasser, so scheidet sich D i a thy 1 -
malo11amid kristallinisch abo Dieses kann 
durch Losen in siedendem Wasser leicht ge
reinigt werden. Es ist sublimierbar und 
schmilzt bei 220 0 (unkorr.). 

Be i s pie 1 2. 
Auf dieselbe Weise entsteht aus dem bei 

153 0 schmelzenden Cyandipropylacetamid das 
bei 214 0 schmelzende Dipropylmaloll
amid. 

Beispiel 3. 
Das bei 165 0 schmelzende Cyandibenzyl

acetamid gibt unter den gleichen Bedingungen 
das bei 197 0 schmelzende D i ben z y 1 malo Jl -

amid. 
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Be i s pie 1 4. 

Aus dem bei 118 ° schmelzenden, nach 
Patent 156383, Kl. 120, erhaltlichen Cyan
diathylacetylharnstoff ergibt sich D i a thy 1-
malonursaureamid 

Diese Verbindung lost sieh in siedendem 
Wasser und sehmilzt bei 199 o. 

Beispiel 5. 

Die Cyandialkylessigester werden dureh 
konzentrierte Sehwefelsaure in Dialkylmalon
amillsaureester umgewandelt. Del' D i a thy 1 -
malonaminsaure es t er 

bildet farblose Prismen, die bei 79 0 sehmelzen 
und besonders in del' Wanne in Ather, Wein-

geist, Essigather und Benzol leieht loslich sind. 
Del' Ester siedet grogtenteils bei 263 0 (unkorr.). 
Del' aus Cyandipropylessigester gewonnene 
Dip l' op Y 1 m al 0 nami n sa u r e ester schmilzt 
bei 91 ° (unkorr.). 

Beispiel 6. 

Erwarmt man eine Losung von 10 Teilen 
Cyandiathylacetylharnstoff mit etwa 16 bis 
20 Teilen konzentrierter Salpetersaure ungefahr 
1 Stunde im Wasserbade, so seheidet sieh auf 
Zusatz von Wasser Diathylmalonursaure
ami d aus, das dureh Schiitteln mit ver
diinnter Ammoniakfliissigkeit und Losen in 
heigem Wasser leieht zu reinigen ist. Ausbeute 
7 bis 7,5 Teile. 

Pat e n t - An sp l' u e h: 

Verfahren zur Darstellung von Dialkyl
malonaminsaurederivaten, dadureh gekenn
zeiehnet, dag man die entspreehenden Cyan
dialkylaeetverbindungen mit konzentrierten an
organischen Sauerstoffsauren behandelt. 

.1<'1'. P. 350600 vom 7. Januar 1905. 

No. 165225. (M. 25828.) KL. 12 p. FIRMA E. MERCK IN DARMSTADT. 

Verfahren zur Darstellung von C C.Dialkylbarbitursauren. 

Zusatz zum Patente 162280 vain 9. Januar 1904. 

Vom 20. Juli 1904. 
Ausgelegt den 6. Juli 1905. - Erteilt den 2. Oktober 1905. 

1m Beispiel 4 des Patentes 162280, Kl. 120, 
wurde gezeigt, dag aus dem bei 118 0 schmelzen
den Cyandiathylacetylharnstoff dureh Erhitzen 
mit konzentrierten anorganischen Sauerstoff
saUl'en (Schwefelsaure, Salpetersaure) das bei 
199 ° schmelzende Diathylmalonursaureamid ent
steht. Es wurde nUll gefunden, da(~ bei 
langerem Erhitzen der Cyandialkylaeetylharn
stoffe mit konzentrierten Sauren sieh unmittel
bar die Dialkylmalonylharnstoffe (Dialkyl
barbitursauren) bilden. An Stelle del' Sauer
stoffsauren kann man auch Salzsaure ver
wenden. 

Beispiel 1. 
Erhitzt man 100 g Cyandiathylacetylharn

stoff mit 200 g konzentrierter Sehwefelsaure 
mehrere Stunden auf 100 bis 110 0 C und giefH 
dann die erkaltete Losung auf Eis, so scheidet 
sieh Diathylmalonylharnstoff aus. Von etwa 
noeh vorhandenem Ausgangsmaterial oder 

anderen Verunreinigungen kann die Verbindung 
leicht durch N atronlauge oder Ammoniak ge
trennt werden. Aus del' alkalischen Losung 
wird die Diathylbarbitursaure dureh N eutrali
sation mit Essigsaure odeI' Verdunsten des 
Ammoniaks wieder gefallt. 

Be i s pie 1 2. 

Erhitzt man Cyandiathylaeetylharnstoff 
mehrere Stunden mit 5 Teilen konzentrierter 
Salzsaure im gesehlossenen Gefag auf 100 0 

und verdampft dann zur Troekene, so erhalt 
man Diathylmalonylharnstoff. 

Patent-Ansprueh: 

Weitere Ausbildung des dureh Patent 162280 
geschiitzten Verfahrens zur Darstellung von 
Dialkylmalonaminsaurederivaten, dadureh ge
kennzeiehnet, daB man zweeks Darstellung von 
C C - Dialkylbarbitursaurell die Cyandialkyl-



Pharmazeutische Produkte: Hypnotika, Verona!' 1073 

acetylharnstoffe langere Zeit mit konzentrierten 
anorganischen Sauren erhitzt, als zu ihrer Uber
fiihrung in Dialkylmalonursaureamide erforder
lich ist. 

Fr. P. 354452 vom 20. Marz 1905. Vergl. D. 
R. P. 174178 S. 1078. 

No. 165692. (M. 24917.)KL. 12p. FIRMA E. MERCK IN DARMSTADT. 

Verfahren ZUl' Darstellung von Triiminobarbitursituen. 

Vom 11. Februar 1904. 
Ausgelegt den 6. Juli 1905. - Erteilt den 16. Oktober 1905. 

Bekanntlich vereinigt sich Guanidin mit 
Cyanessigester nnd dessen Homologen unter 
Mitwirkung alkali scher Kondensatiollsmittel und 
auch ohne solche zu Iminoderivaten der Bar
bitursaure und ihrer Homologen ill del' Weise, 
dal~ einerseits Addition del' Amidgruppe all die 
Cyangruppe, anderseits Ring'schlun mit del' 
anderen Amidgruppe unter Abspaltung von 
Alkohol stattfindet. 

Ferner fand '1' r a u be (Liebigs Annalen, 
331, 69), daB sich das Dinitril der Malonsaure 
mit 'l'hioharnstoff zu 4,6-Diamino-2-thiopyri
midin durch N atriumalkoholat kondensieren I1Wt. 

Es war keineswegs vorauszusehen, daB 
sich aus Guanidin und Malonitrilen in alka
lischer Losung die stark basischen, in Natl'on
lauge unloslichen 'l'riiminobarbitursauren bilden 
wiirden. 'Venn auch vorher bekannt war, dal~ 
Guanidin sich mit Malonsaureestern und Cyan
essigestern ebenso leicht kondensieren lalH wie 
'l'hioharnstoff, und dag 'l'hioharnstoff sich mit 
lVlalonitrilen unter dem Einflusse alkalischer 
Kondensationsmittel zu Barbitursaurederivaten 
vereinigt, so entstehen doch bei allen diesen 
letztgenannten Reaktionen Produkte, welche 
noch Natriumverbindungen zu bilden vermogen. 
Hierzu sind dagegen die Triiminobarbitur
sauren nicht mehr befahigt, man konnte also 
eine geringere Bestandigkeit dieser Korper 
gegcn alkalische Mittel erwarten, nachdem 
E. Fischer den Einflu(~ der Salzbildung auf 
die Verseifung von Amiden und Estern durch 
Alkalien nachgewiesen hat (verg I. Berichte del' 
deutschen chemischen Gesellschaft zu Berlin, 
31 [1898], S. 3277, Abs. 1). Es war nach 
diesen Untersuchungen sehr zweifelhaft, ob 
die Triiminobarbitursauren sich in alkalischer 
Losungiiberllll,upt bilden wiirden, denn man 
konnte viel eher vermuten, dal~ unter Ab
spaltung von Ammoniak sauerstoffhaltige, in 
Alkali losliche Verbindungen entstehen wiirden. 

Neuere Versuche haben nun ergeben. daB 
Malonitril und seine am Kohlenstofl' mono- und 
dialkylierten Homolog-en sich mit Gnanidin nnd 
dessen am Stick stoff substituierten Derivaten 

.l;'l'iedlaender. VIII. 

durch alkalische Kondensationsmittel zn 'l'ri
iminobarbitursliuren (2. 4 . 6 - 'l'riaminopyrimi
din en) kondensieren lalk Abel' auch olme 
solche Kondensationsmittel gelil1gt die Ver
einigung, wenn man die Korper langere Zeit 
und bei hoherer Temperatur bezw. unter Druck 
aufeinander einwirken la[~t. Die Heaktioll 
diirfte nach folgelldem Schema verlaufell: 

NH2 NC 
I I/HI 

H2 . N:C + C"'R 
I I 

NHz NC 
NH-C:NH 

I I/RI 
N:U C" 

I I ,R 
NH-C:NH, 

wobei H, RI , R2 Wasserstoffatome, gleiche 
odeI' verschiedene einwertige Radikale bedeuten 
konnen. 

Die so entstandenen Pyrimidinderivate 
lassen sich durch ammoniakabspaltende Mittel 
in die entsprechenden Barbitursiiuren iiber
fiihren, von den en besonders die am Kolllen
stoff alkylierten Produkte als Schiafmittel teeli
nischen Wert besitzen. 

Beispiel 1. 

M a Ion i t l' i 1 un d G u ani d . 1I. 

66 g Malonitril werden mit d( l' arpliYa
lenten Menge freien Guanidins, welches auf' 
bekannte Weise aus 96 g salzsaurer Base 
und 23 g Natrium in alkoholischer Losung 
bereitet wird, eine Stunde im Autoklaven auf 
100 0 C erhitzt. Beim Erkalten kristallisiert 
das Heaktionsprodukt in farblosen Nacleln und 
in guter Ausbeute aus der Losung heraus. Das 
Produkt enthalt Kristallalkohol, reagiert stark 
aufPhenolphthaleinpapier, bildet mit verdUllnteIl 
lVlineralsauren schwer Wsliche Salze, gibt mit 
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Essigsaure und N atriumnitrit einen hellvioletten 
Nitrosokorper. Der Schmelzpunkt des 2·4·6-
Triaminopyrimi~ins liegt bei 252 0 (korr.). 

B eisp i el 2. 

Monoathylmalonitril und Guanidin. 

94 g Monoathylmalonitril werden mit der 
aquivalenten Menge Guanidin in alkoholischer 
Losung 5 Stunden auf 100 0 erhitzt. Das 
Reaktionsprodukt scheidet sich in alkohol
haltigen Blattchen abo Es reagiert stark 
alkalisch, lost sich leicht in kaltem Wassel' und 
schmilzt nach dem Umkristallisieren aus Alkohol 
bei 190 0 (korr.). 

B eisp ie 1 3. 

Diathylmalonitril und Guanidin. 

Eine alkoholische Losung von 9,6 kg 
Guanidinhydrochlorat werden mit einer Losung 
von 2,3 kg Natrium in 50 1 Alkohol vermischt 
und nach dem Abkiihlen von Kochsalz abge
schleudert. Die Losung des freien Guanidins 
wird mit 12,2 kg Diathylmalonitril 5 Stun den 
im Autoklaven auf 100 0 erhitzt. Das Reak
tionsprodukt hat sich in grol~en Mengen ab
geschieden. Bei 100 0 0 verliert es seinen 
Kristallalkohol. In Wasser und verdiinnten 
Sauren ist es leicht lo"lich. Auf Phenol
phthalein reagiert das 5-Diathyl-.2· 4· tHriimino
pyrimidin stark alkalisch. Das aus A1koho1 
umkristallisierte Produkt schmilzt gegen 240 0 

unter Aufschaumen. 

Be isp i e1 4. 

Diathylma10nitril und Methyl
guani di n. 

61 g Diathylmalonitril werden mit 70 g 
fein gepu1vertem Methylguanidinnitrat und einer 
Losung von 12 g Natrium in 250 cern Alkoho1 
unter Schttttein in gesch10ssenem Gefa~ 
2 Stunden auf 100 0 erhitzt. Nach dem Er
kalten wird der Niedersch1ag abfiltriert und 
mit A1kohol ausgekocht, wobei Natriumnitrat 
zuriickb1eibt. Die Losung wird eingedampft 
und der Riickstand nochma1s aus A1koho1 um
kristallisiert. Man erhalt wiirfe1ahn1iche, harte 
Kristalle, welche Kristallalkoho1 enthalten, stark 

alkalisch reagieren und bei 172 0 unter Auf
schaumen sich verfiiissigen. 

Beispiel 5. 

D i a thy 1 malo nit r i 1 un d Die y and i ami d. 

122 g Diathy1malonitril werden mit 85 g 
Dicyandiamid und einer Losung von 23 g 
N atrium in 500 ccm A1koho1 unter Riihren 
6 bis 10 Stunden im Autok1aven auf 100 0 

erhiizt. Der Niederschlag besteht jetzt aus dem 
gesuchten Oyanpyrimidinderivat. Zur Reini
gung wird es in verdiinnter Sa1zsaure ge10st 
und mit Natronlauge wieder gefallt. Nach dem 
'l'rocknen bei niedriger Temperatur kristallisiert 
man es aus Amylalkohol um. ~'arblose Prismen, 
we1che bei 100 0 Kristallalkoho1 verlieren und 
bei 183 0 (korr.) schrnelzen. In Wasser und 
Alka1i1augen ist die Substanz sehr wenig lOslich. 

Be is pi el 6. 

D i a thy 1 malo nit r i 1 un d Big u ani d. 

69 g sa1zsaures Biguanid werden mit 50 cern 
Alkoho1 augerieben und dann mit· 61 g Diathy1-
ma10nitril und einer Losung von 12 g Natrium 
in 250 cern A1koho1 unter Riihren im Auto
klaven 4 Stunden auf 100 0 erhitzt. Der 
Niedersch1ag wird mit hei~em Alkoho1 aus
gelaugt, die Losung verdampft und der Riick
stand nochma1s aus Alkohol umkrista11isiert. 
Das Produkt (09 H14 N6) ist identisch mit dem 
im Versuch 5 aus Dicyandiamid gewonnellen 
Korper. Das leicht zersetzliche Biguanid geht 
unter den Bedingungen der Reaktion wieder, 
unter Abspaltung von Ammoniak, in Dicyan
diamid iiber, aus dem es durch Addition von 
Ammoniak bereitet war. 

Patent-Anspruch: 

Verfahren zur Darstellung von Triimino
barbitursauren durch Kondensation von Malonitril 
odeI' seinen am Kohlenstoff mono- oder dialky
lierten Derivaten mit Guanidin, sowie dessen 
Derivaten und Homologen, unter Benutzung 
von Kondellsationsmittelll, wie Metalla1koho1aten, 
der Metalle selhst oder deren Amide, oder auch 
ohne solche Kondensationsmitte1. 

A. P. 814496 vom 8. November 1904. O. Wolfes 
(Eo Merck). 
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No. 166448. (M. 26469.) KL. 12 p. FIRMA E. MERCK IN DARMSTADT. 

Vel'fahren zur Darstellung von Diiminobarbitursauren. 

Vom 11, Februar 1904. 
Ausgelegt deu14. August 1905. - Erteilt den 30. Oktober 1905. 

Bekanntlich vereinigt sich Harnstoff mit 
Cyanessigester odeI' seinen Substitutions
produkten unter Mitwirkung von alkalischen 
Kondensationsmitteln zu Pyrimidinderivaten, 
indem ein Amid des Harnstoffes sich mit del' 
Cyangruppe vereinigt, wahrend das Karbox
athyl unter Abspaltung von Alkohol sich mit 
dem zweiten Amid an del' Ringbildung beteiligt. 

Neuere Versuche haben nun ergeben, da~ 
auch Verbindungen mit zwei Cyangruppen, wie 
z. B. das Malollitril und seine Homologen, eine 
ahnliche Kondensation mit Harnstoff und seinen 
Derivaten eingehen, wenn man die bekannten 
Kondensationsmittel: Alkalimetalle, ihre Amide 
odeI' 'Alkoholate, zu Hilfe nimmt. Folgende 
Gleichung erlautert den Vorgang: 

CN NH2 NH-C:NH 

I/R1 I I I/R1 
C"'-R + CO CO C"'-R 
I I I I 

CN NH2 NH-C:NH, 

worin R und R1 Wasserstoffatome, gleiche odeI' 
verschiedene einwertige Radikale bedeuten 
konnen. Del' Harnstoff verhalt sich abel' gegen
libel' dem Malonitril ganz analog dem 'l'hio
harnstoff, welcher bereits mit dem Malonitl'il zu 
dem entsprechenden Thiopyrimidin kondensiert 
worden ist (Liebigs Annalen 331, 69). 

Die auf diese Weise entstehenden Korper 
lassen sich leicht durch Ammouiak abspaltende 
Mittel in die entsprechenden Barbitursauren 
liberfuhl'en, wodurch ihre Konstitution klal' el'
wiesen ist. Durch dies en leichten Ubergang 
in Barbitursauren erhalten auch diese Ver
bindungen ihren besonderen Wert, indem durch 
sie ein neuer Weg geschaffen ist, zu den 
medizinisch so wichtigen a1kyliel'ten Barbitul'
sauren zu ge1augen. 

Beispiel 1. 

Diathylmalonsaurenitril und 
Harnstoff. 

12,2 kg Diathylmalonsaurenitril werden mit 
6 kg Harnstoff (1 Molekul) und 2,3 kg' Natrium 
in 50 1 absolutem Alkohol 4 Stun den im Auto
klaven auf 100 0 erhitzt. Nach Zusatz von 6 1 
Eisessig wird del' Alkohol vel'dampft, del' Rlick
stand 1/2 Stunde lang mit etwa 100 I Wasser 
erwal'mt, dann libel' Nacht stehen gelassen. 
Nach dem I .. osell in 2 Molekul warmer, ver-

dlinnter Salzsaure und Fallen mit Ammoniak 
kristallisiert die Base in blischelformigen 
Kristallaggregaten aus. Ausbeute 16 kg Roh
produkt. Die Base ist 5-Diathyl-2-oxy-4·6-di
iminopyrimidin. Sie schmilzt unter Entwick
lung basischer Dampfe bei etwa 272 0 (277 0 

korr.). Das Chlorid lost sich schwerer in 
Wasser als das SuI fat und Nitrat. Das Chlor
platinat scheidet sich aus konzentrierter Losung 
in verfilzten Nadelchen abo In Alkalien ist 
die Substanz !Oslich, nicht in Ammoniak. Aus 
heil~em Wasser lal~t sie sich noch umkristalli
sieren, in kaltem W asser, heil~em Alkohol und 
Ather ist sie fast unloslich. 

Be i s pi e1 2. 

Diathy1malonitril und Acety1-
harnstoff. 

12,2 kg Diathy1ma10nitril werden mit 
10,2 kg Acetylharnstoff und 4,6 kg Natrium 
(2 Atome) in 100 1 Alkohol 3 Stunden auf 
100 0 erhitzt. Nach dem Erkalten filtriert man 
yom essigsauren Natrium ab, dampft die Losung 
auf dem Dampfbade ein und nimmt den Rlick
stand mit 50 1 Wasser auf. Dann versetzt man 
mit 7,5 1 Essigsaure und 1 1 Ammoniak und 
rlihrt gut durch. N ach 1 Stunde wird del' 
Niederschlag abfiltriert und mit Wasser aus
gewaschen. Ausbeute 16 kg, Schmelzpunkt 
272°. Es entsteht also auch in dies em l<'alle 
un tel' Abspaltung del' Acetylgruppe 5-Diathyl-
4·6-diimino-2-oxypyrimidin, das <lurch Erhitzen 
mit Saure in Diathylbarbitursaure iibergefiihrt 
werden kann. 

Be i s pi e1 3. 

Diathylmalonitri1 und Methyl
harnstoff 

(5-Diathyl-N-methyl-4·6-diimino-2-oxy
pyrimidin). 

12,2 kg Diathy1malonitril werden mit 
13,7 kg Methylharnstoffnitrat und 4,6 kg 
N atrium in 100 I Alkoh01 gelOst, 3 1/2 Stunden 
im Autoklaven auf 100 0 erhitzt. Nach dem 
Erkalten trennt man yom N atriumnitrat und 
dampft den Alkohol abo Den Riickstand lost 
man in Wasser und fallt mit Eisessig aus und 
wascht mit Wasser. Durch Losen in Alkohol 
und l<'allen mit Ather erhalt man die Substallz 
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rein. Sie zersetzt sich allmahlich oberhalb 
215 o. Sie ist loslich in verdiinnten Mineral
sauren und in Alkalien, schwer loslich in 
kaltem Wasser und in Ather, leicht Wslich in 
heil3em Alkohol. Durch Erhitzen mit Sauren 
erhalt man daraus 5-Diathyl-N-methylbarbitur
saure. 

Be i sp i e 1 4. 

Dipropylmalonitril und Harnstoff. 

7,5 kg Dipropylmalonitril werden zu
sammen mit 3 kg Harnstoff und 1,15 kg 
Natrium, welches in 25 1 Alkohol gelost ist, 
4 Stunden auf 100 ° erhitzt. Durch nach
herigen Zusatz von 3 1 Essigsaure zur alkoho
lischenLosung erhalt man einen dicken Nieder
schlag. N ach Verdunsten des Alkohols wird 
die Masse mit Wasser durchgeriihrt, etwas 
erwarmt und dann abgesaugt, schliej~lich mit 

Wasser gewaschen. urn alles N atriumacetat zu 
entfernen. Die Ausbeute betrug 8,5 kg, also 
etwa 80 pCt del' 'l'heorie. Die Substanz 
schmilzt unter Aufschaumen bei etwa 302 ° 
(308 ° korr.). Sie lost sich schwer in Wasser, 
Alkohol, Ather, Ammoniak, leicht in Sauren. 
1,5 kg lieferten beim 3 stiindigen Erhitzen mit 
30 prozentiger Schwefelsaure auf 100 0 C 1,2 kg 
aus verdiinntem Alkohol umkristallisierter Di
propylbarhitursaure vom Schmelzpunkt 144 bis 
145 0 C. 

Patent-Anspruch: 

Verfahren zur Darstellung von Diimino
barbitursauren durch Kondensation von Malo
nitril oder seinen am Kohlenstoft mono- oder 
dialkylierten Derivaten mit Harnstoff, sowie 
dessen Derivaten und Homologen unter Be
nutzung von Kondensationsmitteln, wie Metall
alkoholate, del' Metalle selbst oder deren Amide. 

No. 162G57. (M. 24418.) KL. 12p. FIRMA E. MERCK IN DARMSTADT. 

Verfahren ZUl' Darstellung von am Kohlenstoff dialkylierten 2· 4·Diimino·6.oxypyl'imidinen. 

Vom 10. November 1903. 
Ausgelegt den. 10. April 1905. - Erteilt den 3. Juli 1905. 

Durch Patent 158592 del' Kl. 12 P ist ein 
Verfahren zur Darstellung von Dialkyldiimino
barbitursauren durch Kondensation von Dialkyl
cyanessigestern mit Guallidin unter Zuhilfenahme 
yon Alkalialkoholaten geschiitzt. Wie sich 
durch neuere Versuche herausgestellt hat, HilH 
sich die gleiche Kondensation erreichen, wenn 
man die Alkalialkoholate durch Alkalimetalle 
odeI' deren Amide ersetzt. Auch in diesem 
Falle entstehen glatt die Dialkyl-2· 4-diimino-
6-oxypyrimidine. 

Beispiel 1. 

Zu einem innigen Gemisch von 11 Teilen 
Natriumamid und 10 Teilen absolut trockenem, 
salzsaurem Guanidin werden 17 'feile Diathyl
cyanessigester gegeben. Die Masse erwarmt 
sich bald von selbst, durch Kiihlung von augen 
wird die Reaktion in mal~igen Grenzen ge
halten. Nachdem die Hauptreaktion voriiber 
ist, wird 5 bis 6 Stunden auf 100 bis 120 ° 
erwarmt. Die Schmelze wird hierauf in ",Vasser 
gelost und das gebildete Diathyl-2· 4-diimino-
6-oxYPYl'imidin in bekannter Weise isoliert. 
Dieses kann nach einmaligel' Reinignng durch 
den Schmelzpunkt Bowie durch Uberfiihrung in 
die bekannte C-C-Diathylbarbitursaure iden
tifiziert werden. 

An Stelle von salzsaurem Guanidin konnen 
auch andere geeignete Salze oder die freie Base 
Verwendung finden; ebenso kann die Reaktion 
anstatt in oben beschriebener Weise in Geg'en
wart von Benzol odeI' anderer indifferenter 
Losungsmittel ausgefuhrt werden. 

Beispiel 2. 

17 'l'eile Diathylcyanessigester werden fur 
sieh odeI' bei Gegenwart eines geeigneten Ver
diinnnngsmittels, wie trockenes Benzol odeI' 
dergl., mit 6,9 Teilen fein verteilten N atriums 
una 10 'l'eilen salzsauren Guanidins odeI' del' 
entspreehenden Menge freier Base versetzt. Die 
Reaktion wird, wenn notig, durch Erwarmen 
eingeleitet und durch Kiihlung gema13igt. N aeh 
mehrstundigem Erwarmen auf dem Wasserbarle 
wird nahezu alles Natrium aufgenommen und 
das gehildete Diathyl-2· 4-diimino-6-oxypyri
midin in Ublicher Weise isoliert. 

Be i s pie 1 3. 

Ein molekulares Gemisch von trockenem, 
fein zerriebenem salzsaurem Guanidin unrl 
Natrinmamid wird mit del' gleichen Menge 
Xylol iibergosscn und hierzu unter sorg
faltiger Ktihlung die cinem MolekUl ent-
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spreeheude Menge Uipropylcyanessigester ge- . 
gossen. Naehdem die Hauptl'eaktion vori'tbcr I 

ist, winl noeh 4 bis 5 Stunden im 1Ilbade auf 
120 his 150 0 erwarmt. Die Reaktionsmasse 
winl sodann von dem Xylol dul'eh Abdestillieren 
oder auf andere geeignete Weise hefreit und 
die riiekstandige Salzmasse in Wasser auf
genommen. Aus del' wag rig en Losung f'allt 
Essigsaure das Dipl'opyl- 2 . 4 - diimino - 6-oxy· 
pyrimidin. Dieses kann durch Ubel'fiihrung in 

die hekanllte U-C·lJipl'opylbarhitursaure vom 
Schmelzpunkte 146 0 identifiziel't werden. 

Patent·Anspruch: 
Verfahl'en zur Darstellung von am Kohlen

stoft:· dialkylierten 2· 4· Diimino - 6 - oxypyri· 
midinen aus dialkyliel'ten Cyanessigestern und 
Guanidin, dadureh gekennzeiehnet, dag man 
als Kondensationsmittel Alkaliamide oder fl'eie 
Alkalimetalle verwendet. 

No. 168405. (M. 24661.) KL. 12p. FIRMA E. MERCK IN DARMSTADT. 

Vel'fahl'en ZUl' Dal'stellung von am Kohlenstoft' dialkyliel'ten 2 ·4· Diimino· 6· oXYPYl'imidinell. 

Zusatz ZUrl! Patente 162657 VOrl! 10. Novemuel' 1903. 

Vom 20. Dezember 1903. 
Ansgelcgt den 26. Oktober 1905. - Erteilt den 22. Jannar 1906. 

1m weiteren Verlaufe del' Untersuchungen 
i'tber Kondensationen mit Dialkylcyanessigestern 
wurde gefunden, dal& die Kondensation von 
Dialkyleyanessigsaureestern mit Guanidin aueh 
ohne Zusatz eines Kondensationsmitteis, wie 
Alkalialkoholaten oder dergleiehen) vonstatten 
geht. Das so erhaltene Produkt zeichnet sich 
VOl' den unter Beihilfe von Kondensations
mitteln hergestellten durch gl'oge Reinheit aus. 
Da die freie Base unter geeigneten Bedingungen 
aus del' Reaktionsfliissigkeit in reinem Zustallde 
auskristallisiert, so ist die Aufarbeitung sehr 
vereinfacht. 

Dag die vorstehend besehriebene Konden
sation, die bereits beim Cyanessigester aus
gefiihrt ist (vergl. die Patentsehrift 115253, 
Kl. 12 p), aueh bei des sen Dialkylderivaten 
moglich sein wiirde) ist um so auffalligel', 
als die Dialkyleyanessigester sieh in ihrer 
Reaktionsflthigkeit sehr erheblich von ihrer 
nicht alkyliertell MutterHUbstanz unterseheiden, 
und zwar ausnahmslos in dem Siulle, da[~ die 
Dialkylderivate schwerer reagierell. So gibt 
z. B. Cyanessigester, Harnstoff und Natrium· 
athylat schon in del' Kalte Iminobarbitur
saure, Dialkylcyanessigester unter gleichen 
Bedingungen nul' Dialkyleyanaeetylharnstoff. 
Es war also in keiner Weise vorauszusehen, 
dal~ das stark basische Guanidin schon olme 
Zusatz von alkalisehen Kondensationsmitteln 
mit Dialkylcyanessigester ganz analog wie 
mit Cyanessigester unter Ringsehliegung und 
Bildung eines Pyrimidinderivates reagieren 
wiirde. 

Beispiel 1. 
5-Diathyl-2·4-diimino-6-oxy

pyri m idin. 
3 kg Diathy lcyaneKsigsiiureathy lester wer

den mit einer LOSUllg von 1,2 kg' Guallidin 

in 10 1 Alkohol (oder 2,5 kg Guanidinrhodallat 
und del' zur Bindung del' Saure genau notigen 
l\Ienge Natriumalkoholat in 14 1 Alkohol) 
5 Stunden auf 103 bis 108 0 C erhitzt. Schon 
in del' Warme seheidet sieh reichlieh Diathyl-
2·4 - diimino - 6 - oxypyrimidin in harten Kri· 
stallen abo 

Dureh Erhitzen mit Sauren kann aus dies em 
Rohprodukt qnantitativ 5 - Diathyl- 2·4·6 - tri
oxypyrimidin (Diathylbarbitursaure) gewonnen 
werden, welche sehon oime besolldere Reilligung 
den riehtigen Sehmelzpunkt zeigt. 

Be i s pie 1 2. 

5 - Dip I' 0 P Y 1- 2· 4-cl i i min 0 - 6 - 0 x y -
IlY rim i din. 

3 kg Dipropylcyanessigester vom Siede
punkt 235 his 239 0 C werden mit 2,250 kg 
Guanidinrhodallat (11/4 Mol.) und 440 g Na
trium (1114 Mol.) in 12 1 Alkohol zur Bindung 
del' Rhodanwasserstoffsaure 5 Stullden auf 
1113 bis 108 0 C erhitzt. Es seheidet sich 
reiehlieh 5 -Dipl'opyl- 2·4 - diimino - 6 - oxypyri
midin aus. Dieses gibt mit verdiinllter Saure 
erhitzt Dipropy lbarbitursaure yom S(lhmelz
punkt 145 U C (korr.), die also identiseh mit 
del' auf allderem Wege erhaltenen Saure ist. 

Beispie13. 

5 - Dim e thy 1- 2·4 - d i i m i no - 6 - 0 x y
p yr i mid in. 

a) 3 kg Dimethylcyanessigester (1 Mol.) wer
den mit 3,150 kg Guanidinrhodanat (11/4 .1\101.) 
und 617 g Natrium (11/4 Mol.), in 8 1 Alkohol 
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gelOst, 5 Stun den auf 105 bis 106 0 erhitzt. 
Das Reaktionsprodukt scheidet sich in prisma
tischen Kristallen ab, welche bei etwa 278 0 

unter Aufschaumen schmelzen. Dieses Produkt 
wird durch dreistiindiges Erhitzen mit 50 prozen
tiger Schwefelsaure in Dimethylbarbitursaure 
Ubergefiihrt. Diese schmilzt bei 279 0 C. 

b) 1,100 kg salzsaures Guanidin (11/4 Mo1.), 
gelost in 2 1 Alkohol, werden mit einer Losung 
von 290 g Natrium (1114, MoLl in 6 1 Alkohol 
vermischt, das Chlornatrium abfiltriert und die 
Losung des freien Guanidins mit 1,410 kg 
Dimethylcyanessigester (1 Mol.) 4 Stunden 
auf 105 0 erhitzt. Die Aufarbeitung geschieht 

alsdann wie unter a) angegeben ist. J<Js wird 
c1ieselbe reine Dimethylbarbitur;;aure el'halten. 

Paten t-Ansprueh: 

W' eitere Ausbildung des dureh Patent 
162657, K1. 12p, geschUtzten Verfahrens zur 
Darstellung von am Kohlenstoff dialkylierten 
2·4-Diimino-6-oxypyrimidinen aus dialky lierten 
Cyanessigestern und Guanic1in, dadurch gekenn
zeichnet, dal~ man die beiden Komponenten 
ohne Zusatz eines Kondensationsmittels aufein
ander einwirken lalH. 

No. 174178. (M. 27040.) KL. 12p. FIRMA E. MERCK IN DARMSTADT. 

Verfahl'en ZUI' Dal'stellung von C C·Dialkylbal'bitursiiuren. 

Vom 29. Oktober 1904. 
Ausgelegt den 2. April 1906. - Erteilt den 25. Juni 1906. 

1m Patent 162280, Kl. 120, ist angegeben, 
dag Cyandiathylaeetylharnstoff durch Erhitzen 
mit konzentrierten Sauren in Diathylmalonur
saureamid Ubergeht. Aus dem Patent 165225 
geht dann weiter hervor, da~ bei diesel' Reak
tion auch Diathylbarbitursaure entsteht. In 
del' letztgenannten Patent8ehrift ist abel' nieht 
angegeben, auf welche Weise diesel' Kol'pel' 

entstanden ist. Eine doppelte Deutung ist 
moglich. Man kann annehmen, da~ del' Cyan
diathylaeetylharnstoff sieh vOl'er8t Zll. lmino
diathylbarbitursaure kondensiert, und da~ diese 
nachtraglieh unter Abspaltung von Ammoniak 
in Diathylbarbitursaure iibergeht nach den 
Gleiehungen: 

NH-CO 
I I 
CO C (C2 Ho)2, 
I I 
NH- C:NH 

NH -CO NH -CO 
I I I I 

b) COO (02 H5)2 + H2 0 = 00 C (C2 Hoh + N Ha• 
I I I I 

NH-- C:NH NH CO 

Del' V organg kann abel' ebensogut auf 
folgende Weise seine Erklarung finden. Dureh 
die Einwirkung' konzentriel'tel' Sauren ve1'
wandelt sieh del' Cyalldiathylaeetylharnstoff 

in Diathylmalonursaureamid, und dieses gibt 
bei weiterer Einwil'kung del' Sauren naeh del' 
Gleiehung 

NH-CO NH-CO 
I I I I 
CO C(C2 HS)2 = N Ha + CO C(C2Hs)2 

I I I I 
NH2 -OO·NH2 NH-OO 

ullter Abspaltung yon Ammoniak die Diathyl
barbitursaure. Urn diese J<-'l'age zur Ent
seheidung zu bringen, werden gleiche Mengen 

Cyandiathylaeetylharnstoff einerseits und Imillo
diathylbarbitursaure unter ganz gleichen Be
dingungell mit konzentrierter Schwefelsaure 
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el'hitzt. . Am; Cyandiathy lacety lharnstoff war 
Diathylmalonursaureamid und Diathylbarbitur
saure entstanden. Die Iminodiathylbal'bitur
saure konnte unverandert regeneriert werden, 
indem die Reaktionsmasse nach dem Erkalten 
auf Eis gegossen wurde, urn so eine Er
warmung und nachtriigliche Abspaltung von 
Ammoniak aus del' Iminodiathylbarbitursaure 
zu verhindern. 

Da/] aus Diathylmalonursaureamid Diathyl
barbitursaure entsteht, war deshalb wahr
scheinlich, weil, wie aus dem Patent 165225 
zu ersehen ist, durch langeres Erhitzen des 
Cyandiathylacetylharnstoffs mit Sauren sich 
die Ausbeute an Diathylbarbitursaure steigert. 

Diese Erwagungen nihrten zu den bisher 
noch nicht angestellten Versuchen , l'eines 
Diathylmalonursaul'eamid mit konzentrierten 
Sauren zu behandeln. Es konnte festgestellt 
werden, da/] hierbei Diathylbarbitursaure ent
steht. Diese neue 'l'atsache bildet zugleich 
eine wissenschaftliche ErkHirung del' Ergebnisse, 
die im Patent 165225 niedergelegt sind. 

Es konnen bei dem vorliegenden Verfahren 
ebensogut Mineralsauren als auch organische 
konzentrierte Sauren, z. B. Benzolsulfosauren 
und N aphthalintrisulfosauren, Anwendung finden. 

Beispiel 1. 

Erhitzt man Diathylmalonursaureamid mit 
del' zwei - bis flinffachen Menge konzentrierter 
Schwefelsaure mehrere Stunden auf ungefahr 
100 bis 110 0 und gie/]t dann die erkaltete 
Losung auf Eis, so scheidet sich Diathyl
barbitursaure aus. Von etwa noch vorhan-

denem Ausgangsmaterial und nebenbei ent
standener Diiithylmalonursaure kann diesel' 
Korper durch verdtinnte Natronlauge odeI' 
Ammoniakfltissigkeit leicht getrennt werden. 
Aus del' alkalischen Losung wird er durch 
Neutralisation mit Essigsaure odeI' durch Ver
dunsten des Ammoniaks wieder gefallt. 

Selbstverstandlich braucht das bei del' Ein
wirkung von Schwefelsaure auf Diathylcyan
acetylharnstoff gebildete Diathylmalonursaure
amid nicht erst abgeschieden und rein dar
gestellt zu werden, wie es in diesem Beispiel 
geschieht. Es gentigt vielmehr, wenn man 
das aus Cyandiathylacety Iharnstoff bei kurzer 
Einwirkullg von Sauren entstehende Roh
produkt, welches im wesentlichtln aus Diathyl
malonursaureamid besteht, langere Zeit mit 
den Sauren erhitzt. 

Be i s pie I 2. 

Erhitzt man Diathylmalonursaureamid mit 
5 'l'eilen konzentrierter Salzsaure im ge
schlossenen Gefa/] mehrere Stunden auf 120 0 

und verdampft dann zur 'l'rockene, so erhalt 
man neben Diathylmalonursaure Diathylmalo
nylharnstoff. 

Patent-Anspruch: 

Verfahren zur Darstellung von C C - Di
alkylbarbitursaurell, c1arin bestehend, dal~ man 
Dialkylmalonursaureamide mit konzentrierten 
Sauren erhitzt. 

Fr. P. 354452 vom 20. Marz 1905. 

No. 165222. (C. 12225.) KL. 12p. FIRMA E. MERCK IN DARMSTADT. 

Verfahren zur Darstellung VOll C C·Dialkyliminobarbitursauren. 

Zusatz zum Patente 156384 vom 12. Juli 1903. 

Vom 10. November 1903. 
Ausgelegt den 29. Juni 1905. - Erteilt den 2. Oktober 1905. 

, Durch das Hauptpatent 156384 ist ein Ver
f'ahren geschtitzt, welches die Darstellung von 
Dialkyliminobarbitursauren durch Einwirknng 
von Alkalialkoholaten auf Dialkylcyanessig· 
ester und Harnstoff zum Gegenstande hat. 
Weitere Versnche haben nun ergeben, da[~ 
man als Kondensationsmittel an Stelle del' 
Alkalialkoholate ebensogut Alkaliamid odeI' 
Alkalimetalle anwenden kann. 

Beispiel 1. 
17 Teile Diathylcyanessigester werden zu 

emem innigell Gemisch VOll 10 Teilen 

trockenem Harnstoff und 11 'l'eilen Natrium
amid gegeben. Es tritt betrachtliche Er
warmung ein. Nachdem die Hauptreaktion 
vortiber, wirc1 mehrere Stunden auf 100 0 er
hitzt. Die erhaltene Schmelze wird sodann 
in Wasser gelOst und die gebildete Imino
barbitursaure in del' im Hauptpatent ange
gebenen Weise isoliert. 

An Stelle von Hal'l1stoff kOllnen auch 
dessen Derivate Verwendung find en , z. B. 
Methylhal'l1stoff, wobei sodann die entsprechen
den Derivate <ler Iminobarbitursaure entstehen. 
Ebenso konllen an Stelle des freien Hal'l1-
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~toffes dessen Salze 1Il An wen dung gc bracht ill W a~scr und N eutralisilll'ell mit Siiurell 
werden. i nach den schon angegebenen Methoden auf 

Iminobarbitursliure verarbeitet werden. 

Be i s pie 1 2. 

17 Teile Diathylcyanessigester werden untcr i 

geeigneten Vorsichtsmanregeln mit 4,6 'l'eilen 
fein verteiltem Natrium und 10 'l'eilen Hal'll
stoff in Heaktion gebracht. Dieses kann ge
schehen, indem das Natrium mit dem Diathyl
cyanessigester und Hal'llstoff gleichzeitig iiber
gossen und durchgeschuttelt wird, odeI' indem 
mall diese Korper ill Gegellwart eines geeigncten 
V crdUnnungsmittels, wie Benzol, zur Heaktion 
bringt. Das Natrium geht allmahlich in Losung 
unrl ist nach mehrstlindigem Erwarmen nahe
zu vollstandig verbraucht. Das l{eaktions
produkt kann sodann durch vorsichtiges Losen 

Beispiel 3. 

Eill inniges Gemisch von 10 Teilcll Acetyl
harnstoff und 10 'l'eilen N atriumamid wird 
vorsichtig mit del' doppelten Menge trockenen 
Xylols versetzt. Him'auf werden 17 Teile 
Dilithyleyanessigester zugegeben und die 
'l'emperatur des Heaktionsgemisches langsam 
auf 100 bis 120 0 gesteigert. N ach 3 bis 
4 stundigem Erhitzen lalH man erkalten und 
verarbeitet die Masse nach del' in Beispiel 1 
angegebenen Weise. Es entsteht gemai& del' 
Gleichung: 

CHaCO· NH COOC2H5 NH -CO 

I I /C2 H 5 

CO + C "'C H I I 2 5 

I I <C2 Hr; 
CO C C H + C lIs . COO Cz H5 
I I z 5 

NH2 CN NH -C:NH 

die Diathyliminobarbitursaure. 

Patent-Anspruch: 

Abanderung des durch Patent 15638-1 ge
schlitztell Verfahrells zur Darstellullg von C-C
Dialkyliminobarbitursaurell aus Dialkyleyan
essigester und Harnstoff, darin bestehend, dan 
die Kond.- :lsation zwischen Dialkylcyanessigester 
und Hal'll toff, fUr welch letzteren auch des sen 

Derivate verwelldet werden konnen, allstatt 
durch Metallalkoholate durch freie Alkalimetalle 
odeI' deren Amide bewirkt wird. 

Ubel' die Kondensation von Diathylcyanessig
ester mit Harnstoff l1SW. vergl. die ausfiihrlichen 
Mitteilungen VOll M. Con r ad, Lieb. Ann. 340, 310. 

No. 1859(33. (M. 27789.) KL. 12p. FIRMA E. MERCK IN DARMSTADT. 

Verfahren zur Darstellung von Pyrimidinderivaten. 

Vom 6. J l1li 1905. 

Ausgelegt den 11. Februar 1907. - Erteilt den 29. April 1907. 

Es wurdc gefl1nden, dal~ man an Stelle del' 
bisher bei del' Kondensation von Malonsaure
derivaten mit Harnstoff oder Guanidin und 
deren Derivaten verwendeten alkalischen 
Kondensatiollsmittel mit Erfolg Cm'bid- bezw. 
Acetylellverbindungen von Alkali- und Erd
alkalimetallen als Kondensationsmittel benutzen 
kann. Als erste Komponenten kommen Korper 
del' allgemeinen Formel: 

NH,X1 

I 
Y:c 

I 
NH·X2,· 

alRo beispielsweise Harnstoff, lVIethy Iharnstoff, 
Acety Iharnstoff, Guanylharnstoff, Biuret, Allo
phanester, 'I'hioharnstoff, Guanidin, Methyl
guanidin, Dieyandiamid (Cyanguanidin), al8 
zweite Komponenten die meisten Malonsaure-, 
Cyanessigsiil1re- und lVIa10nitrilderivate in Frage, 
also beispielsweise Malonester, Cyanessigester, 
Malonitril und deren Mono- und Dialkylderivate, 
Malonaminsaurederivate. Dabei kann man 
natlirlich in vielen Fallen die Reaktion in 
mehreren Phasen verlaufen lassen bezw. solche 
Zwischenprodukte anwenden, die beim Verlanf 
illtermedial' auftreten. Man kann z. B. 
Hal'llstoff und Diathylcyanessigester zunachst 
zum Diathy lcyanacety Iharnstoff kondensieren 



Pharmazeutisehe Produkte: Hypnotika, Veronal. 1081 

111111 danll erst den Pyrimidinring schliellen, 
ebcllso wie die Reaktion unmittelbar in einer 
Operation ausgcfiihrt werden kann. 

Es liegt auf del' Hand, daM je nach Art 
cler verwendeten Komponenten die Reaktions
bcclingllngen, wie Temperatur, Dauer cles 
Erhitzens usw., in ziemlich weiten Grenzen 
schwanken. Das Ergebnis ist abel' immer 
classelbe: Bildung von Pyrimidillclerivaten del' 
allgemeinen }<'ormel: 

NH-C:R2 

I I/R4 
R1:C C~l) 

I "5 

N H- C: Rs. 

Es ist clabei zu beachten, daB am Stick
stoff hangencle Reste von Verbinclungen saurer 

Aus cler, wie vorstehencle Gleichung zeigt, 
inneren Konclensation eines al'omatischen 
Korpers, welche sich praktisch nul' mit Hilfe 
von Atzalkalien oc1er anderen alkalischen 
Korpern als Flu[~mittel hei hoherer Temperatur 
ausfiihren laBt, konnte man in keiner vVeise 
voraussehen, wie Carbic1e odeI' Acetylenvel'bin-

CN 
I 

+ CH2 

I 
COOC2 H5 

Ein glatter Verlauf derartiger Konclensationen 
zu Pyrimidinclerivaten war urn so weniger vor
auszusehen, als, wie in cler obenerwahnten 
britischen Patentschrift auf Seite 3, Zeile 15 
angegeben ist, Metallcarbic1e auf clie organischen 
Korper au[~erst heftig einwirken, und cla[~ man 
deshalb bei Verwenelung von viel emptincllicheren 
organischen KUrpern, als Glycinelerivaten, wie 
Cyanessigester, Dialkylmalonester, eineroeits 
und Harnstoff unc1 clergleichen allderseits im 
yorliegenclen Fal1e keine glatte Kondellsation, 
Konclern eine ZerstOrung diesel' Proc1ukte er
warten miilHe, withrenc1 man abel' doeh, wie 
oben gezeigt, die Reaktion sogar bei einem 
bestimmten Punkte festhalten kann und es 
dadurch moglich ist, sie in mehreren Phasen 
verlaufen Z11 lassen und die c1abei elltstelielllien 
Zwisclieuprodukte zu isolieren. 

Soweit die erliaitenen Pyrimidinderiyate 

N atur entsprecheml del' leichtoll Vel'seifbarkeit 
acyliertel' Aminokorper hitlltig schou clnrch clie 
verseifende Kraft del' als Kondensationsmittel 
benutzten Carbide bezw. Acetylenverbindungen 
abgespalten werden, so entsteht z. B. aus 
Biuret und Diathylmalonestel' unmittelbar Di
athylbarbitursaure, unc1 aus Acetylharnstoff und 
Diathylcyanessigester 5 -Diathyl- 4 - imino· 2·6-
llioxypyrimidin (Diathy liminobarbitursaure). 

Das vorliegende Verfahren unterscheidet 
sich wesentlich von dem aus cler britischen 
Patentschrift 26061/1901 bekannt geworc1enen. 
In clieser Patentschrift ist die Kondensation 
von Pheuylglycin und dessen Derivaten zu 
Indoxyl unter Verwendung von Metal1carbiden 

, beschrieben, z. B.: 

NH 

= C6 H4 <> C H + H2 O. 

C(OH) 

dungen yon Alkali oder Erdalkalimetallen auf' 
die bei dem yorlieg'cnclen Verfahren in Frage 
kommenden Mischungen von yollig andel'S zu
sammengesetzten Korpern, wie Cyanessig'ester, 
Dialkylmalonestel' usw., einerseits und Harn
stoff, Thioharnstoff usw. andel'seits wirken 
wiirden; z. B. 

NH--C:NH 
I I 
C 0 C H2 + C2 H5 0 H. 
I I 
NH-CO 

nicht Dialkylbarbitnrsliuren sinel, soudern ein 
oder mehrere Sauerstoffatome durch die Imino
gruppe odeI' eine substituierte Iminogruppe e1'
setzt enthalten, kUnnen sie durch verseifende 
odeI' analog wirkende Mittel in Dialkylbal'bitur
siiuren libergefuhrt werden. 

Bei~piel 1. 

13 Teile Cyanessigestel' werden zu emem 
Gemisch von 6 'l'eilen Harnstoff und 5 Teilen 
Natriumcarbid in 50 rreilen Xylol hinzugefugt. 
Sogleich beginnt lebhafte Reaktion; wenn 
diese nachlaJ6t, wird die Kondensation durch 
.j stiindiges El'witrmen auf 100 0 beendet. Nach 
dem VerdUnnen mit Ather wird tiltriel't und 
tier mit Ather gewaschene Niedersehlag in 
Wasser gelost. Aus tiel' mit Tierkohle ent
fal'bten Losung fallt Essigsaure die 4-Imino-
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barbitursaure als farblosen krista11inischen 
Niederschlag, del' das bekannte Verhalten 
gegen Sauren und Alkalien zeigt und mit 
Nitrit und Essigsaure die charakteristische rote 
lsoni trosoverbind ung 1iefert. 

Be i s pie I 2. 

21,5 Teile Dia1kylmalonester werden unter 
Zugabe von Xylol mit einem Gemische von 
6 Teilen Harnstoff und 5 'l'eilen Natrium
carbid verriihrt. Die Reaktion beginnt lang
sam, wird abel' bald sehr lebhaft; wenn sie 
beendet ist, wird filtriert, del' Niederschlag in 
Eiswasser gelost, die Losung mit Tierkohle 
entfarbt un'd mit Sa1zsaure angesauert. Es 
erfolgt alsdann Fallung von Diathylbarbitur
saure, die nach dem Umkristallisieren aus 
Wasser den Schmelzpunkt 191 0 zeigt. 

Pat e n t- An s p I' U c 11: 
Verfahren zur Darstellung VOll Pyrimidin

derivaten del' allgemeinen Formel: 

durch Kondensation von Harnstoff, 'l'hioharn
stoff, Guanidin oder deren Derivaten bezw. 
Substitutionsprodukten mit Malonsaureestern, 
Malonaminsaureestern, Cyanessig'estern, Malo
nitrilen oder den Mono- und Dialkylderivaten 
diesel' Malonsaureabkommlinge, dadurch ge
kennzeichnet, dal~ man als Kondensationsmittel 
Alkali - odeI' Erdalkalimetallverbindungen des 
Acetylens verwendet. 

No. 165693. (M. 24918.) KL. 12p. FIRMA E. MERCK IN DARMSTADT. 

Verfabren zur Uberfiibrung von 5·alkylierten Diaminoxy. und Triaminopyrimidinell in die 
entsprecbenden Barbitursaurederivate. 

Zusatz zu'/n Patente 156385 vO'/n 12. Juli 1903. 

Vom 11. Februar 1904. 

Ausgelegt den 17. Juli 1905 .. - Erteilt den 16. Oktober 1905. 

Friihere Untersuchungen hahen ergeben, 
da~ man die Iminobal'bitursauren 

NH -CO 
1 IR 
CO C<U 
I I 
NH-C:NH 

(vergl. z. B. auch die amerikanische Patent
schrift 744732) und die Dialkylmalonylgua
nidine 

NH-CO 
, '/R 

IIN:C C 
, I "'R 
NH-CO 

durch Erhitzen mit vel'diinnten SaUl'en leicht 
in die entsprechenden Barbitursauren um
wandeln kann. 

Aus del' amerikanischen Patentschrift 
750627 ist auch bekannt geworden, dag die 
gleiche Reaktion moglich ist bei den Dialkyl
iminoma10nylguanidinen von del' Formel 

NH-CO 

, 'R 
HN:C C(R 

! I 
NH -C:NH. 

Es war abel' noch nicht bekannt, da~ auch 
Diiminobarbitursauren von anderer Zusammen
setzung und auch 'l'riiminobarbitursauren sich 
ebenfalls leicht dul'ch verdiinnte Sauren in 
die entspl'echenden Bal'bitursauren iiberfiihren 
lassen. Es war dies auch bei den Tl'iimino
barbitursauren nicht ohne weitel'es vorauszu
sehen. 1m Gegenteil hatte man annehmen 
konnen, da~ infolge del' Anhaufung del' lmino
gl'uppen eine Lockerung del' Struktur des 
Pyrimidinringes und bei dem Vel'such del' 
Vel'seifung eine Sprengung des Ringes el'folgen 
wiil'de. Es hat sich nun gezeigt, da~ auch 
die Di- und 'l'riiminobarbitul'sauren, we1che 
durch Kondensation von Alkylma1onitl'ilen mit 
Harnstoff bezw. Guanidin entstehen, gleich 
1eicht vel'seift werden konnen, wobei eben
falls untel' Abspaltung von Ammoniak die 
lminogl'uppen gegen Sauel'stoff ausgetauscht 
werden. 

Folgellde Gleichung'en veranschauliehen den 
Vorgang: 
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NH- C:NH NH - CO 
I I/R I I/R 
yO ?"'R + 2H2 0= yO Y""R 
NH-C:NH NH - CO 

NH-C:NH NH - CO 
I I/R I I/R 

HN: Y Y"'R + 3 H2 0= ~O Y""R + 3 NHa· 

NH-C:NH NH-CO 

Die auf diese Weise elltstehenden Barbitur
sauren unterscheiden sich in nichts von den
jenigen, welche durch Verseifung der Dialkyl
iminobarbitursauren und der Dialkylmalonyl
guanidine dargestellt werden konnen. Es ist 
damit ein neuer W El-g eroffnet, zu den thera
peutisch wichtigen Dialkylbarbitursauren zu 
gelangen. 

Als Ammoniak abspaltende Mittel konnen 
die verschiedensten Sauren dienen. Wendet 
man anstatt der dialkylierten Verbindungen 
Monoalkyldi- oder -triiminobarbitursauren an, 
so' erha1t man durch Verseifung die bekannten 
Monoa1kylbarbitursauren, welche sich auf 
iibliche Weise alkylieren lassen und so auch 
wieder die wertvollen Dialkylbarbitursauren 
ergeben. 

Beispiel 1. 

Das bei 272 0 schmelzende 5-Diathyl-2-oxy-
4· 6-diiminopyrimidin, welches durch Konden
sation von Diltthylmalonitril mit .Harnstoff 
unter dem Einflug alkalischer Kondensations
mittel entsteht, wird mit der funffachen Menge 
verdiinnter Schwefelsaure (etwa 30 prozentig) 
gekocht. N ach dem Erkalten erstarrt die ganze 
Masse zu einem Kristallbrei. Man saugt ab, 
wascht und kristallisiert aus heigem Wasser urn. 
Die Substanz zeigt dann den Schmelzpunkt 
191 0 C und aIle anderen Eigenschaften der 
rein en Diathylbarbitursaure. 

Be i sp i e 1 2. 

5 - Diathyl- 2·4·6 - triiminopyrimidin vom 
Schmelzpunkt 240 0 C, durch Kondensation 
von Diathylmalonitril mit Guanidin gewonnen, 
wird mit verdiinnter Salzsaure (etwa 1: 3) 
im geschlos8enen Geflt~ 3 Stunden lang auf 
120 0 C erhit2it. N ach dem Erkalten ist die 
Masse zu einem Kristallbrei er8tarrt. Man 
trennt von der Mutterlauge, wascht mit 
Wasser und kristallisiert aus hei~em Wasser 
urn. Die gereinigte Substanz schmilzt bei 
191 0 C und besitzt aBe Eigenschaften der 
bekannten Diathylbarbitursaure. 

Beispiel 3. 

Das durch Erhitzen von Monoathylmalo
nitril mit Guanidin in alkoholischer Losung 
entstehende 5 -Monoathyl- 2 ·4·6 - triiminopyri
midin vom Schmelzpunkte 190 0 (korr.) wird 
mit verdiinnter Salzsaure (etwa 1: 3) im ge
scblossenen Gefag einige Stunden auf 115 
bis 120 0 erhitzt. Dann konzentriert man die 
Losung durch Eindampfen, worauf sich nach 
dem Erkalten die Saure kristallinisch aus
scheidet. Nach dem Umkristallisieren aus 
wenig hei~em Wasser ist sie rein. Die Mono
athylbarbitursaure schmilzt bei 194 0 C (korr.). 

B ei sp i el 4. 

Durch Erhitzen von Monopropylcyanacet
amid mit Phosphorpentoxyd im Vakuum 
erhalt man das bei 210 0 unter 750 mm Druck 
siedende Monopropy}malonitril als farbloses, 
schwach riechendes 01. 10,8 g dieses Nitrils 
werden mit 6 g Harnstoff und 2,3 g Natrium, 
gelOst in 60 ccm Alkohol, 4 Stunden im 
Rohre auf 100 0 erhitzt. Man filtriert von 
etwas Alkalikarbonat ab, dampft das }'iltrat 
rasch ein, nimmt in Wasser auf und neutra
lisiert mit Essigsaure. Der Niederschlag wird 
abfiltriert und durch Auskochen mit Wasser 
und mit Alkohol gereinigt. Das 5-Monopropyl-
2-oxy-4· 6-diiminopyrimidin ist ein fast farbloses 
Kristallmehl, welches sich allmahlich bei etwa 
300 0, ohne zu schmelzen, zersetzt. Es lost sich 
in Sauren und in Alkalien, wird von siedendem 
Wasser, Alkohol , Ather nur wenig gelost. 
Erhitzt roan es mit der zehnfachen Menge 
20 prozentiger Salzsaure 3 bis 4 Stunden auf 
120 0, so scheiden sich beim Abkiihlen lange 
Nadeln ab, welche, aus Wasser umkristallisiert, 
bei 208 0 (korr.) schmelzen und die iibrigen 
Eigenschaften der lVlonopropylbarbitursaure 
zeigell (E. F i s c her und A. D i 1 the y, Ann. 
335, 358). 

Beispiel 5. 

109 5-Diathyl-4· 6-diiminobarbitursaure 
werden mit einer Losung VOll [,0 g Oxalsaure 
(krist.) in 300 ccm Wasser 10 Stunden aIL 
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]{iicldlul~kuhler gokocht. Zwccks 'l'rennung 
VOl! Oxalsllure und Ammoniumoxalat empfiehlt 
es sieh, die gebil(lete Diathy Ibarbitursaure mit 
Ather zu extrahioren und aus Wasser um
zukris tall isieren. 

Die Ausbeute betrtigt etwa 6 g. 

Patent-Anspruch: 

Weitere Ausbildung des dureh Patent 
156385 geschlitzten Verfahrens zur Darstellung 

tIer 13arbitursfiure nnd ihrer Homologen, aarill 
bestehend, dag man an Stelle des 2· G-Dioxy
.J. -aminopyrimidins oder dessen Derivatell hier 

I ;:J-Mono- und 5 - Dialkyl- 4·6 - diamino - 2 - oxy
hezw. -4·6·2 - triamino - pyrimidine (Di- und 
'l'riiminoalkylharbitursauren) zwecks Uber
flihrung in die entspreehenden Alkylbarbitur
sauren mit wagrigen Sauren erhitzt. 

No. 163200. (C. 12585.) KL. 12 p. FIRMA E. MERCK IN DARMSTADT. 

Verfahren zur Darstellung von Dialkylbarbitursauren und deren Derivaten. 

Vom 18. Miirz 1904. 

Ausgelegt den 6. April 1905. - Erteilt den 24. Juli 1905. 

'Venn man Dialkyleyanessigester mit 
konzentrierter Schwefelsaure behandelt, so gehen 
sie unter Aufnahme von 1 Mo lekul Wasser in 
Dialkylmalollaminsaureester libel' nach folg'en
del' Gleichung: 

CN 
(c H) C( + H 0 

- 2 0 2 ",C 0 0 C2 Ho 2 = 

/ CONH2 (e H) C 
. ~2 0 2 "..C 0 0 C2 Ho 

(vergl. Patentschrift 162280 del' Kl. 120). 
Diese Dialky Imalonaminsaureester lassen sich 
ebenso wie die Dialkylmalonsaureester durch 
alkalische Kondensationsmittel mit Harnstoff, 
'rhioharnstoff oder Guanidin, in Dialkylbar
hitursauren bezw. deren Derivate iiberfuhren. 
Es war dies nicht von yornherein vorauszusehen, 
da die Gruppe CON Hz nicht notwendigerweise 
genau gleich del' Gruppe COO C2 He; reagieren 
mulHe. Abel' nur· in dies ern Falle lieg sieh die 
Bildung del' Dialky Ibarhitursaure erwarten. Die 
Art del' Reaktion war zweifelhaft, urn so mehr, 
da his jetzt aus Dialkylmalonylamiden noeh 
keine Dialkylbarbitursauren gewonnon worden 
sind. Die Versuche haben nun ergebell, dal& 
unter dem Einflusse del' gleichen alkalisehen 
Kondensationsmittel, namlich del' Alkoholate 
von Alkali- oder Alkalierdmetallen, diesel' 
Metalle selbst oder ihrer Amide die Kondell
sation von Dialkylmalonaminsaureester mit 
Harnstoff, 'l'hioharnstoff oder Guanidin wirklich 
in derselben Weise VOl' sieh geht wie mit Di
alkylmalonsaureestern. Die Kondensatious
produkte mit 'l'hioharnstoff oder GuanitIin 
konnen auf bekannte Weise in die wertvollen 
Dialkylbarbitursanren iibergeflihrt werden. 

Es ist also dureh die nene Heaktion ein 
weiterer Weg- zur Darstellullg del' Dialkyl
malollylharllstoffe gegeben. 

Beispiel 1. 

Zur Bereitung del' Diathylbarbitursaure 
werden GO g Natrium in 4 1 absoiutem Alkohol 
gelost und zur heigen Losung 200 g Harnstoff 
und 470 g Diathylmalonaminsaureester zu
gefiigt. Das Gemisch wird einige StuntIen im 
Wasserbade erhitzt una dann del' Alkohol ab
destilliert. Del' feste lWckstand wird in Wasser 
gelost nml mit Essigsaure oder Salzsaure zer
setzt. Man erhalt auf diese vVeise 210 g Di
athylbarbitursaure. 

Beispiel 2. 

60 g Natrium werden in 4 I absolutem 
Alkohol g-elOst und dazu 200 g Harnstoff g-c
geben. Dazu fligt man noeh 480 g- Dipropyl
malonaminsaureester yom Schmelzpunkt 91 0 C 
und erhitzt mehrere Stun den auf dem Wa8ser
bade. N aehdem del' Alkohol abdestilliert worden, 
lost man den festen Ruckstand in Wasser und 
zersetzt mit Essigsaure odeI' Salzsaure. Man 
gewinnt auf diese 'Veise etwa 200 g Dipropyl
barbitursaure vom Schmelzpunkte 145 U C (korr.) 

Be i s pie I 3. 

Aus einer alkoholischen Losung von 60 g
Natrium, 200 g Thioharnstoff uml 470 g Di
athylmalollaminsaureester werden bei g-leichcr 
Behandlung 350 g Diathy lmalonylthioharnstoff 
vom Schmelzpunkte 17;:J 0 C gewonnen. 

Be i s pie 1 4. 

Aus einer Losung- von 120 g Natrium, 
240 g- Guanidinchlorhydrat und 470 g Di
athylmllionaminsaureester werden unter den 
gleiehen Bedillgungen 250 g Diathylmalonyl
guanidin erhalten. Dieses kristallisiert in farb
losen NatIeln, die bei 'l'emperaturen von tiber 
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300 0 sieh, ohne vorher zu schmelzen, zersetzen. 
Die Verbindung lost sieh in verdiinnten Sauren 
und III iiberschiissigem Ammoniak III del' 
Warme. 

Patent-Anspruch: 

Verfahren zur Darstellung von Dialkyl
barbitursauren und deren Derivaten, darin be-

stehend, da~ man auf Dialkylma1onaminsaure
ester Harnstoff, bezw. 'l'hioharnst~ff oder 
Guanidin in Gegenwart von alkalischen Konden
sationsmitteln einwirken liil~t. 

Fr. P. 344980 vom 20. Juli 1904. Vergl. M. 
Conrad und A. Zart, Lieb. Ann. 340, 335. 

No. 175G92. (W. 23405.) KL. 12p. DR. OTTO WOLFES IN DARMSTADT. 

Verfahren zur Darstellung von C C·Dialkylbarbitursauren. 

Yom 11. Februar 1905. 

Ausgelegt den 10. Mai 1906. - Erteilt den 27. August 1906. 

Es wurde gefunden, da~ man durch Ein
wirkung von Alkylnitriten auf die Iminoderi
vate am Kohlenstoff dialkylierter Pyrimidine 
der folgenden }-'ormel 

NH-C:Z 

I I/Rl 
X: C C"'R 

I I 2 

NH-CY, 

worin die mit X, Y und Z bezeiehlleten Stellen 
entweder samtlich mit einer Iminogruppe bezw. 
aie mit X bezeichnete Stelle mit einer sub
stituierten lminogruppe, wie z. B. = N . C N, 
oder = N . C Ha , oder die genannten Stellen 
nur zum 'reil dureh solche Gruppen (neb en 
Sanerstoffatomen) besetzt sind, und Rl und 
R2 Alkylgruppen bedeuten die dia1kylierten 
Barbitursauren nachstehender Strukturformel: 

NH-CO 
I I/Rl 
CO N''''R 
I I 2 

NH-CO 

erhalt. Die Reaktion verlauft in der Weise, 
da~ die vorhandenen Iminogruppen, deren Zahl 
eins, zwei oder drei betragen kann, dureh 
Sauerstoff ersetzt werden. 

Die gemag dem vorliegenden Verfahren 
vor sich gehende Reaktion ist nieht bedingt 
dureh die Anwesellheit oder Mitwirkung von 
Wasser; im Gegenteil, sie yerlauft aueh bei 
Abwesenheit von Wasser ohne jede Sehwierig
keit. Es ist somit ausgeschlossen, da(~ es sieh 
um eine Hydrolyse haudelt, wie bei dem Ver
falll"en der franzosisehen Patentschriften 343673, 
343834, 345496,345497, naeh denen lmino
gruppen aus Pyrimidinderiyaten durch wlU~rige 
Sauren abgespalten werden. 

N ach aen Angaben del' franzosisehen Patent-
8chrift 346588 sollen Dialky1barbitursliuren aus 
5 - Dialkyl- 2-imino-4 . 6-di~xypyrimidinen (Di
alkylmalonylguanidinen) dureh Oxydation ent
stehen. Diese Angabe steht aber mit den 
experimentellen 'l'atsachen durehaus im Wider
sprueh. Dureh solehe Oxydationsmittel, bei 
welehen keine merkliehe Hydrolyse vor sieh 
gehen kann, z. B. Kaliumpermanganat in 
alkaliseher Losung oder Wasserstoffsuperoxyd, 
gelingt die Uberfiihrung yon Dialkylmalonyl
guanidinen in Dialkylbarbitursauren nicht, 
wahrend stark saure Oxydationsmittel, z. B. 
Chromsaure, in der Hitze die Dia1kylmalonyl
guanidine in Dialkylbarbitursauren durch reine 
Hydrolyse iiberfiihren, wobei aus dem Reak
tionsgemisch beim Uber8attigen mit Alkali 
Ammoniak in grol~en ~Iengen entweicht. . 

1m Gegensatz zu diesen bekannten Ver
fahren beruht die Wirkung der Alkylnitrite 
anscheinend auf intermediarer Bildung eines 
unbestandigen Nitrosokorpers, der sogleich unter 
Stickstoffabspaltung weiter zersetzt wird. Wegen 
der Abwesenheit von Sauren konnen die Alkyl
nitrite unter keinen Umstanden hydrolysierend 
wirken, wahrend nach dem, was in vorstehen
dem Absatz gezeigt ist, auch von einer oxy
dierenden Wirkung nicht die Hede sein kann, 
da das Arbeiten in saurer Losung Feldt. 

Beispiel 1. 

10 Teile Il - Diathyl- 2 - imino-4 . 6-dioxy
pyrimidill werden mit 30 'l'eilen absolutem 
Athylalkohol verriihrt und danach mit 20 Teilen 
Amylnitrit etwa 12 Stunden am RiickflugkUhler 
erhitzt. N ach Verdampfen des Alkohols und 
des iiberschiissigen Amylnitrites auf dem Wasser
bade wird del' Wickstand mit Wasser aUs
gekocht. Beim Erkalten del' walhigen Losung 
scheidet sicl! die Dilithylbarbitursaure ab nnd 
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wird nach nochmaliger Kristallisation aus 
Wasser 'follstandig rein erhalten. 

Be i s pie 1 2. 

Arbeitet man genau wie im Beispiel 1, nul' 
mit del' Maggabe, da~ man ohne Alkohol er
hitzt, so ist das Ergebnis dasselbe. 

Be i s pie 1 3. 

Ersetzt man in den Beispielen 1 und 2 
das 5 - Diathyl- 2 - imino - 4 . 6 - dioxypyrimidin 
dnrch das 5 - Diathyl - 4 - imino-2 . G-dioxypyri
mid in, so erhalt man ebenfalls Diathylbarbitur
saUl·e. 

Be i s pie 1 4. 

3 rl'eile 5-Diathyl-2 . 4-diimillo-6-oxypyri
midin werden mit 10 Teilen Amylnitrit 1 bis 
2 Stunden auf 150 ° im geschlossenen Gefag 
erhitzt. Beim Offnen entweicht reichlich Stick
stoff. Nach valli gem Abdestillieren des Amyl
nih'its wird del' Riickstand mit verdttnntem 
Ammoniak digeriert, die Lasung angesauert 
und del' Niederschlag aus Wasser umkristalli-

siert, wobei man Diathylbarbitursaure yom 
Schmelzpunkt 189 ° erhalt. 

Be i s pie 1 5. 

Erhitzt man 1 Teil 5-Diathyl-2-methyl
imino - 4 . 6-dioxypyrimidin (dargestelIt durch 
Kondensation von Diathylmalonester und Methyl
guanidin) mit 5 'l'eilen Amylnitrit auf 150°, 
so geht das Pyrimidinderivat gleichfalls in Di
athylbarbitursaure Uber, die in iiblicher Weise 
gereinigt wird. 

In vorstehenden Beispielen kann das Amyl
nitrit durch andere Alkylnitrite ersetzt werden; 
ebenso kannen an Stelle del' Diathylderivate 
del' Iminopyrimidine andere Dialkyldel'ivate in 
die entsprechenden Barbitursauren Ubergeftthrt 
werden. 

Patent-Anspruch: 

Verfahren zur DarsteHung von C C-Di
alkylbarbitursauren, darin bestehend, dal~ man 
C C-Dialkyl-mono-, -di- und -triiminobarbitur
saul' en oder deren in del' 2-Iminogruppe durch 
Cyan bezw. Alkyl substituierte Derivate mit 
Alkylnitriten behandelt. 

No. 175588. (F. 18672.) KL. 12p. FARBENFABRIKEN VORY. FRIEDR. BAYER & CO. 
IN ELBERFELD. 

Verfabren ZUl' Darstellungvon Ii· Dialkyl. 2. cyanimino • 4- • G· diiminoPYl'imidinen. 

Vom 19. Mal'z 1904. 
Ausgelegt den 10. Mai 1905. - Erteilt den 27. August 1906. 

Es wurde gefunden, dag durch Einwirkung 
von dialkylierten Malonitrilen auf Dicyandiamid 
in Gegenwart alkalischer Kondensationsmittel 
in glatter Weise bisher unbekannte Pyrimidin
derivate entstehen, denen alIer Wahrschein
lichkeit nach die folgende Formel zukommt: 

NH-C:NH 
I I/R 

NC·N:C C'" 
I I R 
NH-C:NH, 

worin R Alkylradikale bedeutet. Dal~ sich 
diese Karpel' nach dem angegebenen Verfahren 
ohne Nebenreaktion bilden wiirden, war nicht 
zu erwarten, da bekanntlich (vergl. Ric h tel', 
Organische Chemie, X. Aufl., Bd. 1, S. 484) 
die Konstitution des Dicyandiamids iiberhaupt 
noch nicht sichel' feststeht. Die neuen aIky
lierten Pyrimidinderivate zeichnen sich auger-

dem samtlich durch die iiberraschende und 
teclmisch wichtige Eigenschaft aus, dal~ sie 
beim Behandeln mit verseifendcll Agentien glatt 
die da1'in enthaltenen stickstoffhaltigen Sub
stituenten (Imino- bezw. Cyanamid-Grupp en) 
gegen Sauerstoff austauschen, wobei die be
kal1l1tel1 wertvollel1 clialkylierten Barbitu1'sauren 
entstehen. 

Beispiel: 

Zu einer Lasl1ng von 12 rl'eilen Natrium 
in 500 Tei1en AIkohol werden 42 Teile fein 
gepulvertes Dicyandiamid und 61 Teile Diathyl
malonitril zugegeben. Man e1'hitzt das so e1'
haltene Gemisch 6 Stunden im siedenden 
Wasserbacle. N ach clem Abclestillieren des 
Alkohols wil'cl del' sirupal'tige Riickstancl in 
Wasser gelOst und aus del' so erhaltenen Liisung' 
das neue Produkt dnrch Ansauern mit Salz-

\ saure abgeschieden. 
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Das so erha1tene Produkt, dem, wie oben 
angegeben, wahrscheinlich die f01gende Forme1 
zukommt: 

NH-C:NH 
I , /C2 H 5 

N C . N : C C"-C H 
I I 2 5 

NH-C:NH 

kl'istallisiert aus siedendem Wasser in kleinen 
Nadeln vom Schme1zpunkt 270". Es ist schwer 
!oslich in heil~em Wasser und den gewohn
lichen organischen Losungsmitteln. Es ist ziem-
1ich leicht loslich in verdlinnten Alkalien und 
Saul'en. 

In ganz analoger V\r eise arbeitet man bei 
Anwendung von anderen dialkylierten Malo
nitrilen. 

Anstatt del' a1koholischen Losung von 
Alkalialkoholaten kann man auch andere alka
lische Kondensationsmittel, wie z. B. freie 
Alkalimet.alle, N atriumamid odel' alkoholfreie 
Alkalialkoholate anwenden. 

Patent-Anspruch: 

Verfahren zur Darstel1ung von 5-Dialkyl-
2-cyanimino-4 . 6-diiminopyrimidinen, darin be
stehend, da~ man dialkylierte Malonitl'i1e in 
Gegenwart von alkalischen Kondensationsmitteln 
auf Dicyaudiamid einwirken la~t. 

A. P. 787360. Engelmann Farbenfabriken 
vorm. Fri edr. Bayer & Co.). Vergl. D. R. P. 
165223, S. 1088. 

No. 175589. (F. 20986.) KL. 12p. FARBENFABRIKEN VORM. FRIEDR. BAYER & CO. 
IN ELBER~'ELD. 

Verfahren zur Darstellung von 5 ·Dialkyl· 2· cyanimino·! ·6· diiminopyrimidinen. 

Zusatz zum Patente 175588 vom 19. Mal'z 1904. 

Vom 6. J uli 1904. 
Ausgelegt den 10. Mai 1906. - Erteilt den 27. August 1906. 

Durch das Hauptpatent 175[,88 ist ein 
Verfahren zur Darstellung von 5-Dialkyl-2-
cyanimino-4 . 6-diiminopyrimidinen durch Kon
densation von Dicyandiamid mit dialkylierten 
Malonitrilen mit Hilfe von alkalischen Mitteln 
geschlitzt, wobei die Reaktion durch langeres 
Erhitzen auf dem Wasser bade bewirkt wird. 

Es wurde nun gefunden, da~ sich die 
Kondensation des Dicyandiamids mit den di
alkylierten Malonitrilen in Gegenwart von 
alkalischen Kondensationsmitteln glattel' und 
mit bessel'el' Ausbeute vollzieht, wenn man statt 
del' in dem Beispiel des Hauptpatentes an
gegebenen Bedingungen diese Reaktion untel' 
Druck und bei hoherer 'l'emperatur ausflihrt. 

Beispiel: 

Zu einer Losung von 39 Teilen Kalium 
in 10:}0 Teilen absolutem Alkohol gibt man 
42 'l'eile Dicyandiamid und 61 'l'eile Diathyl
malonitl'il. Das Gemisch wil'd 4 bis 5 Stunden 
im Autoklaven auf 120 0 erhitzt und nach dem 
Abdestillieren des Alkohols del' Rlickstand in 
Wasser gelOst. Durch Ansauern wird das 
2 - Cyanimino - 4 . 6 - diimino-5-diathylpyrimidin 

abgeschieden. Nach dem Umkristallisieren aus 
Wasser schmilzt es bei. 270 o. Das neue 
Produkt ist schwer loslich in heiMem Wasser 
und den gewohulichen organischen Losungs
mitteln. Es lOst sich ziemlich leicht in ver
dlinnten Alkalien und Sauren. 

In ganz analoger Weise arbeitet man bei 
Anwendung von anderen dialkylierten Malo
nitrilen, wobei Produkte von ahnlichen Eigen
schaften en tstehen. 

Anstatt del' alkoholischen Losung von Alkali
alkoholaten kann man auch andere alkalische 
Kondensationsmittel, wie z. B. freie Alkali
metalle, Natriumamid odeI' alkoholfreie Alkali
alkoholate anwenden. 

Patent-Anspruch: 

Weitere Ansbildung des durcli Patent 
175588 geschlitzten Verfahrens zur Darstellung 
von 5 - Dialkyl- 2 - cyanimino -4 . 6-diiminopyri
midinen durch Kondensation von Dicyandiamid 
mit dialkylierten Malonitrilen in Gegenwart 
von alkalischen Kondensationsmitteln, dadurch 
gekennzeichnet, da~ man hier die Heaktion bei 
hoherer Temperatur und unter Druck vornimmt. 
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No. lGG223. W. 18li73.) KL. 12p. F.ARBENFABRlKEN VO,<!II. FRIEDR. BAYER & CO. 
IN ELBERFI<:LD. 

Verfahren ZUl' Darstellung von C C·Dialkylbarbitursauren. 

Vom 19. Marz 1904. 
Ausgelegt den 6. Juli 1905. - Erteilt den 2. Oktober 1905. 

Es wurde gefunden, dag die durch Ein
wirkung von Dicyandiamid in Gegenwart von 
alkalischen Kondensationsmitteln auf dialky
lierte Cyanessigester oder Malonester bezw. 
Malonitrile entstehenden neuen Pyrimidinderi
vate, den en wahrscheinlich folgende Formel zu
kommt: 

NH-C=X 
/ I R 

N-C-N=C( ?<R 

"'NH-C=X 

(worin R Alkylradikale, X Sauerstoffatome odeI' 
Iminogruppen bedeutet), die Eigenschaft haben, 
bei del' Behandlung mit Siiuren unter Austausch 
del' in ihnen enthaltenen stickstoffhaltigen Sub
stituenten (Cyanimid- bezw. Iminogruppen) 
gegen Sauerstoffatome glatt in die bekannten 
wertyollen Dialkylbarbitursauren del' Formel: 

tiberzugehen. Dadurch ist ein Heuer technisch 
aug erst wichtiger 'Veg zur Darstellung diesel' 
wertvollen Hypnotika erschlossen. Aus dem 
Verlauf del' in den amerikanischen Patel1t
schriften 744732 und 750627 beschriebenen 
Abspaltung von Iminogruppen aus gewissen 
Iminooxypyrimidinell war die Mliglichkeit einer 
glatten Uberflihrung del' hier verwendeten 
Cyalliminoderivate in die alkylierten Barbitur
saUl'en nicht zu entnehmen. 

Beispiel 1. 

30 'l'eile del' durch Kondensation yon Di
athylcyanessigester mit Dicyandiamid in Gegen
wart von Alkalialkoholat erhaltlichen Ver
bindung der wahrscheinlichen Formel: 

das nach dem Umkristallisieren aus .1\Ta;sslYr 
kleine Nadelll YOIll Selllnelzpullkt 2(j!) 0 dar-

steUt, werden mit 100 Teilen 20 prozentiger 
Schwefelsaure 1) Stunden am Rlickflugklihler 
zum Sieden erhitzt. Hierbei scheidet sich die 
Diathylbarbitursaure in einer Ausbeute von libel' 
90 pCt del' Theorie kristallinisch abo Durch 
Umkristallisieren aus siedendem Wasser wird 
sie yollig rein erhalten. 

Be i s pie 1 2. 

10 Teile des durch Kondensation yon 
Diathylmalonsaureester und Dicyandiamid in 
Gegenwart von Alkalialkoholat erhliltlichen Di
athyldioxycyaniminopyrimidius yom Schmelz; 
punkt 242 U werden mit 30 'l'eilen 25 prozen
tiger Salzsaure !3 Stunden am Rlickflul6ktihler 
erhit.zt. Hierbei scheidet sich die Dia,thyl
barbiturs~iure in einer A.usbeute von Uber 
90 pCt del' Theorie abo t:\ie wird aus Wasser 
umkristallisiert. 

Be i s pie I 3. 

20 'l'eile des clurch Kondensation yon Di
athylmalonitril und Dicyancliamid in Gegenwart 
yon Alkalialkoholat erhaltlichen Diathyldiimino
cyaniminopyrimidins yom Schmelzpunkt 270 U 

werden mit 30 Teilen 40 prozentiger Schwefel
saure 3 Stunden auf 11Uo erhitzt. Die Di
lithyl barbitursiiure scheidet sich hierbei in eiller 
Ausbeute yon libel' 90 pOt del' Theorie abo 
Sie wir<l darauf durcll Umkristallisieren ans 
Wasser gereilJig't. 

Be i s pie I 4. 

10 Teile del' <lurch Kondensatioll YOll 

Dipropylcyanessigester und Dieyandiamid in 
Gegenwart eines alkalischen Kondensations
mittels erhaltenen Dipropyliminocyaniminooxy
pyrimidins yom Schmelzpunkt 2i2° werden 
mit 30 'l'eilen 25 prozentiger Bromwasserstoff· 
salll'e 4 Stunden auf 120 0 erhitzt. Die Di
propylbarbitursiiure scheidet sich beim Erkalten 
in eiller Ausbeute von tiber 90 pCt del' Theorie 
ab uud wird darauf durch emkristallisieren ans 
vVasser gercinigt. . 

Beispiel 5. 

20 Teile des in Beispiel 1 erwiihllt<'n 
Uyallimillopyrimidills lI"enion mit ;10 Teilell 
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Oxalsaure und 100 Teilen Wasser 5 Stunden 
am Riiekflu~kiihler gekoeht. N aeh dem Er
kalten wird die gebildete Diathylbarbitursaure, 
die in einer Ausbeute von iiber 90 pOt del' 
'l'heorie entstanden ist, abfiltriert und aus Wasser 
umkristallisiert. 

In analoger Weise verfahrt man bei Ver
wendung del' ganz analog konstituierten, aus 
anderen Dialkyleyanessigestern, dialkylierten 
Malonestern bezw. ~Ialollitrilen erhaltliehen 
Pyrimidinderi vate. 

Patent-Ansprueh: 

Vel'fahl'en zul' Dal'stellung von OO-Dialkyl
barbiturslturen, darin bestehelld, da~ man die 
dureh alkalisehe Kondensation von dialkylierten 
Oyanessigestern odeI' Malollestern bezw. Malo
nitrilen mit Dieyandiamid erhiiltliehen Pyri
midinderivate mit Siiuren behandelt. 

A. P. 787360, 792886 vom 5. Januar 1905. M. 
Engelmann (Farbenfabriken vorm. Friedr. 
Baye l' & Co.). Fr. P. il49320 vom 21. Dezember 
1904. 

No. 187990. (M.27526.) KL. 12p. FARBENFABRIKEN VORM. FRIEDR. BAYER & CO. 
IN ELBERFELD. 

Verfahren ZUI' Darstellung von C C·Dialkylbarbitul'siiul'en. 

Zusatz zU/;! Patente 165223 'Vom 19. MarIO 1904. 

Vom 20. Oktober 1904. 

Ausgelegt den 10. Mai 1906. - Erteilt den 24. Juni 1907. 

Die gemii~ Patent 158591 mittelst Dicyan
diamid erhiiltliehen Kondensationsprodukte 
lassen sieh, wie im Hauptpatent 165223 be
schrieben ist, dureh hydrolysierende Mittel in 
o 0 - Dialkylbal'bitursiiuren umwandeln. Es 
wurde nun gefunden,da~ man aueh diejenigen 
Derivate, die aus Guanylharnstoff, del' bekannt
lieh dureh Einwirkung ,von Sauren auf Dieyan
diamid entsteht, bei del' Kondensation mit Di
alkylmalonester, Dialkylmalonylhaloid, Dialkyl
eyanessigester, Dialkylmalonitril sieh bilden, in 
gleieher Weise in 00 - Dialkylbarbitursauren 
ttberflihren kann. 

Bei del' vorbezeiehneten Kondensation, die 
mit odeI' ohne Gegenwart alkaliseher Konden
sationsmittel ausgeflihrt wil'd, entstehen nieht 
einheitliehe Produkte, was aHem Ansehein naeh 
dar auf zuriickzufiihren ist, da~ del' Guanyl
harnstoff in zwei tautomeren }1'ormen reagiert 
und aul&erdem die eine .Form te.ils mit dem 
Guanylfliigel, teils mit dem Harnstofffliigel in 
Kondensation zum Pyrimidinring. treten kann 
und zwar mehr odeI' mindel' in del' einen odeI' 
anderell Uichtung, je nach del' N atur del' 
zweiten Komponente. 

Es entstehen vermutlich Gemische llach
folgellder typischel' i:-lubstanzen: 

Friedlaender. VIII. 

2. HN-O=X 
I/Alkyl 

NH2 00N:O C 
I 1 ~Alkyl 

HN-O=Y. 

3, NH 
II 

H2 N - 0 - N - 0 = X 
! 1 /Alkyl 

Or: w 
I I ~Alkyl 

HN-O=Y. 

Von den beiden moglichen Fol'meln des 
Guanylharnstoffes : 

NH 
a) N H2 - CO - N H = O( 

"NH2 

CO - N = C(NH2 
'''NH2 

kann Formel a) die Kondellsationsprodukte 1 
und 3 \ Formel b) das Prodnkt 2 liefern, 
wobei X und Y Sauerstoff odeI' Imid, je nach 
del' Natnr del' zweiten Komponente, bedeuten. 
Samtliche einzelnen Substanzell des Gemisches 
lassen sich leicht und vollstalldig in CO-Di
alkylbarbitursauren iiberfuhren. 

Beispiel 1. 
10 Teile des durch Kondensation von salz

saUl'em Guanylhal'llstoff mit Diathylmalonester 
69 
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erhiiltIi~hen Gemisches von Kondensations
produkten werden mit 30 Teilen Sehwefelsaure 
von 50 pCt einige Zeit auf 100 0 erhitzt, wobei 
sieh C C - Diathylbarbitursaure bildet, die in 
iiblieher Weise abgesehieden und gereinigt wird. 

Be i s pie 1 2. 
10 'l'eile des dureh Kondensation von salz

saurem Gunaylharnstoff mit Diathyleyanessig
ester erhaltliehen Gemisehes von Kondensations
produkten werden mit 30 'l'eilen Sehwefelsaure 
von 50 pCt einige Zeit auf 100 ° erhitzt, wobei 
sieh die Diathylbarbitursaure abseheidet. 

Beispiel3. 
10 'l'eile des Kondensationsproduktes aus 

Diathylmalonester mit Guanylharnstoff werden 
mit 40 Teilen kristallisierter Oxalsaure und 
300 '1'eilen Wasser am Riiekfluakiihler gekoeht. 
Dureh Aussehiitteln del' Losung mit Ather und 
Umkristallisieren des Abdampfriiekstandes aus 
Wasser werden groge Kristalle von reiner 
Diiithylbarbitursaure erhalten. 

Be i sp i e 1 4. 

10 Teile des Kondensationsproduktes von 
Diathylmalonitril mit Guanylharnstoff werden 
4 Stunden mit 350 Teilen Salpetersaure 
(50 prozentig) am Riiekfluakiihler gekoeht. Die 
dabei entstehende Diathylbarbitursaure wird 
mit Ather ausgesehiittelt und dureh Umkristalli
sieren aus Wasser rein erhalten. 

Patent-Ansprueh: 

Weitere Ausbildung des dureh das Patent 
] 65223 gesehiitzten Verfahrens zur Darstellung 
von C C-Dialkylbarbitursauren, darin bestehend, 
da(~ man statt del' dort verwendeten Konden
sationsprodukte aus Dieyandiamid, hier die ent
spreehenden Kondensationsprodukte aus Guanyl
harnstoff mit Dialkylderivaten des Malonesters, 
der Malonylhaloide, del' Cyanessigester odeI' des 
Malonitriis mit Sauren behandelt. 

Vergl. D.R.P. 171147 8.1115. 

No. 162219. (F. 18099.) KL. 12p. FARBENFABRIKEN VORM. FRIEDR. BAYER & CO. 
IN ELBERFELD. 

Verfahren zur Darstellung von C C·Dialkylbarbitursauren. 

Vom 22. Oktober 1903. 
Ausgelegt den 27. Marz 1905. - Erteilt den 13. Jnli 1905. 

Das vorliegende Verfahren zur Darstellnng 
von am Kohlenstoff alkylierten Barbitursauren 
gestattet die Gewinnung dieser wertvollen 
Korper in sehr glatter Weise. Es besteht 
darin, daI~ man die 2-'1'hio-4· 6-dioxydialkyl
pyrimidine mit Oxydationsmitteln (wie Sal
petersaure, salpetrige Same, Wasserstoffsuper
oxyd usw.) behandelt. Dadureh werden diese 
Thioverbindungen entsehwefelt und so in die 
am Kohlenstoff dialkylierten Barbitursauren 
U bergefiihrt. 

Die Ausgangsmaterialien sind dadureh er
haltlich , dal~ man die dureh Kondensation 
von dialkylierten Cyanessigestern mit '1'hio
harnstoff entstehenden alkylierten Iminothio
oxypyrimidine del' :Formel: 

NH-CO 
// I/l{, 

SC",,, Y"'R 
'NH -C=NH 

verseift. 

Beispiel 1. 

23 'reile Natrium werden in 500 Teilen 
Alkohol ge10st und 170 Tcite Diathyleyan
essigester sowie 76 '1'ei1e '1'hioharnstoff hinzu
gef1igt. N aeh seehsstundigem Erhitzen im 
Wasserbad wird der Alkoho1 auf dem Wasser
bad abdestilliert und das so gebi1dete Natrium
salz des neuen Produktes dureh verdiinnte 
Essigsaure zersetzt. Dureh U mkristallisieren 
aus hei13em WaSHer erhalt man den neuen 
Korper in Form von gelblieh gefarbten nadel
f6rmigen Kristallen vom Sehmelzpunkt 256°. 
Er ist schwer lOslieh in Wasser, leichter in 
Alkohol und in wa(~rigen Atzalkalien. 

Zur Verseifung werden darauf 50 TeiIe des 
so gewonnenen Iminothiooxypyrimidins mit 
100 'l'Ili1en 30 prozentiger Sehwefelsaure drei 
Stunden im Wasserbade erhitzt. N aell dem 
Erkalten wird das ausgesehiedene d i at h y -
1ierte 'rhiooxypyrimidin dnreh Filtntion 
isoliert. Es bildet schwaeh gelb gefarbte 
~adeln vom Sehme1zpunkt 182°. Zweeks Ent
sehwefelung werC'..en nunmehr 20 Teile dieses 
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'l'hiodioxypyrimidins langsam in 50 Teile reiner 
konzentrierter Salpetersaure eillgetragen. Die 
Oxydation vollzieht sich rasch unter Ent
wicklung roter Dampfe von Untersalpeter
saure. N ach beendigter Oxydation wird die 
liberschlissige Saure mit Soda abgestumpft und 
del' hierbei ausfallende elltschwefelte Korper, 
welcher das bekannte Diathyltrioxypyrimidin 
(die Diathylbarbitursaure) darstellt, clurch Um
kristallisieren aus WaRser gereinigt. 

B ei sp i e I 2. 

Zu einer Losung von 2:3 Teilen Natrium 
in 400 'reilen Alkohol gibt man 141 'reile 
Dimethylcyanessigester und 76 Teile Thio
harnstoff und erhitzt das so erhaltene Gemisch 
zwei Stunden auf clem siedenden Wasserbade. 
N ach dem Abdestillieren des Alkohols nimmt 
man den RlickRtand mit Wasser auf und 
scheidet das 2-Thio-4-imino-5-dimethyl-6-oxy
pyrimidin durch Zusat.z von verdlinnter Salz
saure abo Nach dem Umkristallisieren aus 
Wasser sclnnilzt del' so erhaltene Korper 
bei 215 o. Er ist sehr schwer loslich in 
kaltem Wasser und Alkohol, leichter loslich 
in heil3em Wasser, verdlinnten Sauren und 
Alkalien. Zur Uberflihrung des so erhaltenen 
2 - '1' h i 0 - 4 - i min 0 - 5 - dim e t hy I - 6 - 0 x y -
p Y I' i mid ins in das entsprechende Thio
dioxypyrimidinderivat erhitzt man 30 'l'eile 
diesel' Verbindung mit 60 Teilen 25 prozen
tiger Salzsaure drei Stun den in siedendem 
Wasserbade. Nach dem Erkalten wird das 
ausgeschiedene dim e thy lie r t e '1' h i 0 d i 0 x y
p y rim i din abfiltriert. Es bildet schwach 
gelblich gefarbte Nadeln yom Schmelzpunkt 
240 o. Zwecks Entschwefelung suspendiert 

man 20 Teile dieses Korpers in [,0 Teilen 
Wasser, sauert mit verdiinnter Salzsaure 
schwach an und setzt bei etwa [,0 bis 60 0 

250 'reile Wasserstoffsuperoxydlosung zu. Die 
Umset.zung vollzieht sich unter Abscheidung. 
von Schwefe1. N ach dem Abfiltrieren des 
Niederschlages scheidet sich beim Erkalten 
das Dimethyltrioxypyrimidin (die Dimethyl
barbitursaure) aus, das durch Umkristallisieren 
aus Wasser ~eiter gereinigt werden kann. 

Be i s pie I 3. 

20 'reile des nach Beispiel 1 durch Be
handeln des Diathyliminothiooxypyrimidins 
mit Sauren erhaltenen Diathylthiodioxypyri
midins yom Schmelzpunkt 182 0 werden in 
150 'l'eilen 20 prozentiger Schwefelsaure gelost 
und die so erhaltene Losung in del' Siedehitze 
allmahlich mit einer konzentrierten wallrigen 
Losung von 10 Teilen Natriumnitrit versetzt. 
Beim Erkalten scheidet sich das so gebildete 
Diathy ltrioxypyrimidin (die Diathyl barbitur
saure) ab, das darauf durcli Umkristallisierell 
aus Wassel' gereinigt wird. 

Patellt-Anspruch: 

Verfahren zur Darstellung von CC-Dialkyl
barbitursauren, dadurch gekennzeiclmet, dal~ 
man die durch Kondensation von Thioharnstofl:' 
mit Dialkylcyanessigestern und nachfolgende 
Verseifung erhaltlichen 2-Thio-4· 6-dioxypyri
mid in derivate mit Oxydationsmitteln behandelt. 

TIber den Ersatz von NH- durch 0 mittelst 
salpetriger Same vergl. auch D. R. P. 189076 S. 111~. 

No. 171292. (F. 18120.) KL. 12p. FARBENFABRIKEN VORM. FRIEDR. BAYER & CO. 
IN ELBERFELD. 

Verfahren zur Darstellung von 2·Thio·j,· 6·dioxypyrimidin und dessen C·AlkylsubstitutionSl)rodukten. 

Vom 27. Oktober 1903. 

Ausgelegt den 18. Jannar 1906. - Erteilt den 9. April 1906. 

Durch Patent 158621 ist ein Verfahren 
zur Darstellung von Diiminothiopyrimidin und 
dessen C-Alkylsubstitutiol1sprodukten geschtitzt, 
welches darin besteht, dal3 man Malonitril 
bezw. des sen Alkylsubstitutionsprodukte mit 
Hilfe von alkalischen Kondensationsmitteln mit 
'l'hioharnstoff kondensiert. Diese Diiminothio
pyrimidine, denen folgende Konstitutionsformel 
zukommt: 

NH-C:NH 
I 

S:C 
I 
NH-C:KH, 

worin R Wasserstoff oder Alkyl bedeutet, 
lassen sich nun, wie gefunden wurde, mit 
Leichtigkeit in die entsprechenden 2 - 'l'hio-
4·6-dioxypyrimidine uberftihreu. 

69* 
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Das Verfahren besteht darin, daB man 
die Iminogruppen durch verseifend wirkende 
Agentien gegen Sauerstoff austauscht. 

Beispiel 1. 
50 Teile 2-T'hio-4· 6-diiminopyrimidin wer

den mit 100 Teilen 30 prozentiger Schwefel
saure 3 Stunden im Wasserbade erhitzt. 
N ach dem Erkalten wird das ausgeschiedene 
'l'hiodioxypyrimidin durch Filtration isoliel't. 
Das Produkt zeigt die bekannten Eigenschaften. 

Be i sp i e 1 2. 

25 Teile 2-'l'hio-4· 6-diimino-5-diathylpyri
midiu werden mit 100 'reilen konzentriertel' 
Salzsaure 3 Stunden lang gekocht. N ach dem 
Erkalteu wil'd das. so entstandene bekannte 

2-T'hio-4·6-dioxy-5-diiithylpyrimidin abflltriert, 
ausgewaschen und getrocknet. 

In analoger Weise verfahrt man, wenn 
man an Stelle des Diiminothiodiathylpyrimidins 
andere am Kohlenstoff alkylierte Substitutions
produkte des 2 - 'rhio - 4·6 - diiminopyrimidins 
odeI' andere verseifende Agentien verwendet. 

Patent-Anspruch: 

Verfahren zur Darstellung vou 2-T'hio-
4·6-dioxypyrimidin und dessen C-Alkylsub
stitntionsprodukten, darin bestehelld, dag man 
das 2-Thio-4· 6-diiminopyrimidin bezw. des sen 
C-Alkylsubstitutionsprodukte mit verseifenden 
Agentien behandelt. 

A, P. 744732 Yom 2. September 1903. Fr. P. 
043834 yom 9. Juni 1904. Vergl. auch E. Merck. 
Fr. P. 343673, 345496, 345497, 

No. 180669. (F. 1802f1.) KL. 12p. FARBENFABRIKEN VORM. FRIEDH. BAYER & CO. 
IN ELBERFELD. 

Verfahl'en ZUl' Dal'stellung von C C·Dialkylbal'bitul'siiul'en. 

Vom 26. September 1903. 
Ausgelegt den 10. Oktober 1904. - Ertdlt den 24. Dezember 1906. 

1m Patent 158592 ist die Darstellung del' 
bisher unbekannten 5 - Dialkyl- 2·4 - diimino-
5-oxypyrimidine beschrieben. Es wurde nun 
gefunden, dal& diese Ki:irper beim Behandeln 
mit Sauren glatt beide Iminogruppen gegen 
Sauerstoff austauschen und dabei in die be
kanntlich sehr wertvolle hypnotische Eigen
schaften aufweisenden Dialkyl- 2·4·6 - trioxy
pyrimidine (Dialkylbarbitursauren) del' Formel 

NH-CO 
I I/R 
CO C\R 
I I 
NIl-CO 

iibergehen. Dadurch ist ein neuer, technisch 
wichtiger W egzur Darstellung dieser Korper 
erschlossen. DaB durch die bloBe Einwirkung 
von Sauren eine glatte Abspaltullg del' beiden 
Imillogruppell eintritt, war durchaus nicht 
vorauszusehen. 

Beispiel 1. 

10 Teile 5-Diathyl-2· 4-diimino-6-oxypyri
midill werden mit 20 'reilen 50 pl'ozentigel' 
Schwefelsaure 5 Stunden am RiickfluBkiihler 
zum Sieden erhitzt. Hierbei scheidet sich die 

Diathylbarbitursaure in schon ausgebildeten 
Kristallen abo Durch einmaliges Umkristalli
sieren aus Wasser erhalt man die Diathyl
barbitursaure in reiner Form. 

Be i s pie 1 2. 

20 'l'eile 5-Dimethyl-2. 4-diimino-6-oxy
pyrimidin werden mit 40 'reilen rauchellder 
Salzsaure 4 Stunden im Einschlugrohr auf 
130 0 erhitzt. N ach dem }Jrkalten ist del' 
Rohrinhalt zu kleinen blattrigen Kristallell 
del' Dimethylbal'bitursaure yom Schmelzpunkt 
267 0 erstarrt. Zur Reinigung wird die Saure 
aus Wasser umkristallisiert. 

An Stelle von Schwefelsaure oder Salz
saUl'e ki:innen. auch anuere Sauren Verwendung 
flnden. 

Patent-Anspruch: 

Verfahren zur Darstellung von C C - Di
alkylbarbitursauren, darin bestehend, daB man 
rlie am Kohlenstoff alky lierten Dialkyl-2. 4-
diimino-6-oxypyrimidine mit wlWrigen Sauren 
behandelt. 

Fr. P. 343834 yom 9. Juni 1904. 
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No. 173241. (F. 20192.) Kr,. 12p. FARBENFABRIKEN VORM. FRIEDR. BAYER & CO. 
IN ELBERFELD. 

Verfahren zur Darstellung von C C·Dialkylbarbitursaurell. 

Vom 13. Mai 1905. 
Ausgelegt den 12. Marz 1906. - Erteilt den 5. Juni 1906. 

Aus del' amerikanischen Patentschrift 
751724 ist es bekannt, da~, wenn man die 
durch Kondensation von 'l'hioharnstoff mit 
Dialkylcyanessigestern erhaltlichen 2 - Thio-
4-imino-5-dialkyl-6-oxypyrimidine zunachst mit 
SaUl'en und dann mit Oxydationsmitteln be
handelt, die Iminogruppe und del' Schwefel 
gegen Sauerstoff ausgetauscht werden und so 
die bekanntlich sehr wertvolle hypnotische 
Eigenschaftell aufweisenden Dialkyl- 2·4·6-
trioxypyrimidine (Dialkylbarbitursauren) del' 
Formel: 

NH-CO 
I I R 
CO C/' 
I I"'R 
NH-CO 

entstehen. 
Es wurde nun die iiberraschende Be'obach

tung gemacht, da~ es zur Erzielung des an
gegebenen Resultates del' Anwendnng von 
Oxydationsmitteln gar nicht bedarf, dal~ man 
vielmehr die genannten 'rhiominoverbindungen 
durch blo~es Erhitzen mit nicht oxydierend 
wirkenden Sauren, wie z. B. Salzsaure, 
Schwefelsaure, Essigsaure usw., in die Dialkyl
barbitursauren iiberf'iihren kann. Dadurch ist 
ein neuer, technisch wichtiger Weg zur Dar
stellung diesel' Korper erschlossen. DaB durch 
diese blo~e Einwirkung von Sauren eine glatte 
Abspaltung der Iminogruppe und des Schwefels 
eintritt, war durchaus nicht vorauszusehen. 
Die Reaktion verlauft dabei in del' '\V eise, da~ 
sich zunachst unter Abspaltung der 4-Imino
gruppe das 2-'rhio-4· 6-dioxy-5-dialkylpyri
midin bildet, das dann bei weiterer Einwirkung 
der Sauren in die Dialkylbarbitursaure iiber
geht. 

Beispiel 1. 
20 'reile 5-Diathyl-2-thio-4-imino-6-oxy

pyrimidin werden mit 80 Teilen rauchender 
Salzsaure 5 Stunden im Einschlu~rohr auf 
150 0 erhitzt. Nach dem Erkalten wird die 
ausgeschiedene Diathylbarbitursaure abfiltriert. 
Zur Reinigung wird die Saure aus Wasser 
umkristallisiert. 

B eis pie I 2. 
5 Teile 5-Dipropyl-2-thio-4-imino-6-oxy

pyrimidin werden 20 Stun den mit 100 Teilen 
40 prozentiger Schwefelsaure am Riickflnl~
kiihler crhitzt. N ach dem Erkalten scheidet 
sich die Dipropylbarbitursaure kristallinisch 
aus. Sie wird durch Umkristallisieren ge
reinigt. 

Beispiel 3. 
5 'roile 5-Dimethyl-2-thio-4-imino-6-oxy

pyrimidin werden 10 Stunden im geschlossenen 
Rohr mit 100 'reilell 70 prozentiger Essigsaure 
auf 150 0 erhitzt. Die Dimethylbarbitursaure 
scheidet sich nach dem Erkalten ab und wird 
durch Umkristallisieren gereinigt. ' 

Patent-Anspruch: 
Verfahren lIur DarsteUung von C C - Di

alkylbarbitursauren, darin bestchend, da~ man 
5 -Dialkyl- 2 - thio - 4 - imhio - 6 -'oxypyrimidine so 
lange mit nicht oxydierend wirkenden Sauren 
behandelt) bis llicht nur die Iminogrnppe, 
sohdern auch del' Schwefel dutch Sauerstoff 
ersetzt ist. 

A. P. 809362 vom 16 Oktober 1905, M. Engel
maun (Parbenfabriken VOl'm. Fri edr. Bayer 
& Co.). KP. 18582 (1905).Fr_ P. 343976 Zusatz 
vom 12. Beptember 1905. Vergl. auch D. R. P. 158621 
B. VII, B. 666. 

No. 16~136. (F. 18712.) KL. 12p. FARBENFABRIKEN VORM. FRIEDR. BAYER & CO. 
IN ELBERFELD. 

Verfahren zur Darstellung von DialkylbarbitUl"sanren. 

Vom 30. Marz 1904. 
Ausgelegt den 20. April 1905. - Erteilt den 17. Juli 1905. 

Wahrend es, wie festgestellt wurde, nicht lund nentralen Kohlensaureestern mit Hilfe 
moglich ist, zwischen Dialkylmalondiamiden von Alkalien cine Kondensation zu erzielen, 
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vielmellrdabei vollstitndige Yer!leifung unter 
Alkohol- -und . Ammoniakabspaltung eintritt, 
geHngt es dagegen bei Anwendung von Alkali
alkoholat vollig glatt, die genannten Korper 
unter Ringsehlul~ zu den wertvollen Dialkyl-

CgH" - 0 

'" 

barbitursauren zu kondensieren. Die Reaktion 
vol1zieht sich z. B. 'bei Anwendung von 
Diathylmalondiamid und Diathylkarbonat naeh 
folgender Gleiehung: 

)CO = 2 C9H50H + 
C2H5 - 0 

/ 

Dureh einfaches Erhitzen der Komponenten, 
analog der Darstellung der Parabansaure aus 
Oxamid und Diphenylkarbonat (Comptes rendns 
1899, Bd. 129, S. 884), kann, wie festgestellt 
wurde , die Kondensation nicht ausgefiihrt 
werden, da hierbei iiberhanpt keine Reaktion 
stattfindet. 

Beispiel 1. 

Zu einer Losung von 46 Teilen Natrium 
in 800 'reilen absolutem Alkohol gibt man 
158 'l'eile Diathylmalondiamid und 118 'reile 
Kohlensaurediathylester und erhitzt die so er
haltene Misehung 4 Stunden im geschlossenen 
Gefltg auf 120°. N aeh dem Erkalten wird 
daR diathylbarbitursaure Natrium abfiltriert und 
mit Sliuren zerlegt. Durch Umkristallisieren 
erhalt man die Diathylbarbitursaure in reiner 
Form mit den bekannten Eigensehaften. 

Be i sp ie 1 2. 

Eine Misehung von 118 'l'eilen Diathyl
karbonat, 158 'reilen Diathylmalondiamid und 
140 'l'eilen festem Natriumathylat wird 4 bis 
5 Stunden auf 120 ° erhitzt. N aeh dem Er
kalten lost man die Reaktionsmasse in Wasser 
und sauert an, wobei sich die Diathylbarbitur
saure kristalIinisch abseheidet. 

Beispiel 3. 

Zu einer Losung von 4,6 Teilen Natrium 
in 80 Teilen Alkohol gibt man 21 Teile 
Diphenylkarbonat und 16 'reile Diathylmalon
diamid und erhitzt das so erhaltene Gemiseh 
im geschlossenen Gefage auf 120°. Nach etwa 
4 Stunden filtriert man die Diathylbarbitursaure 
ab, welche man durch Umkristal1isieren aus 
Wasser reinigt. 

B ei sp ie I 4. 

Zu einer Losung von 46 'reilen Natrium 
in 800 Teilen absolutem Alkohol gibt man 

130 Teile Dimethylmalondiamid und 118 'reile 
Diathylkarbonat und erhitzt das so erhaltene 
Gemenge 4 Stun den im geschlossenen Gefage 
auf 120°. Naeh dem Abkiihlen wird das 
dimethylbarbitursaure Natrium abfiltriert und 
mit Saure versetzt. Nach dem Umkristallisieren 
aus Wasser scbmilzt die Dimethylbarbitursaure 
bei 275°. 

Beispiel 5. 

Zu einer Losung von 78 'reilen Kalium in 
1200 Teilen absolutem Alkohol gibt man 
186 Teile Dipropylmalondiamid und 90 Teile 
Dimethylkarbonat und erhitzt das so erhaltene 
Gemenge 3 bis 4 Stunden im Autoklaven auf 
120°. Naeh dem Erkalten wird abfiltriert 
und das so erhaltene Kaliumsalz mit Saure 
zerlegt. Die freie Dipropylbarbitursaure 
sehmilzt naeh dem Umkristallisieren aus Wasser 
bei 145°. 

In analoger Weise erhalt man andere Di
alky Ibarbitursauren. 

Patent-Ansprueh: 

Verfahren zur Darstellung· von Dialkyl
barbitursauren, darin bestehend, dag man Di
alkylmalondiamide auf neutrale Kohlensaure
ester in Gegenwart von Alkalialkoholaten 
einwirken liigt. 

Fr. P. 353278 yom 8. Februar 1905. A. P. 789902 
yom 26. Februar 1905, Engelmann (Farben
fabriken vorm. Fr. Bayer & Co.). Anniihernd 
das gleiche Verfahren ist beschrieben im Fr. P. 
349814 yom 12. April 1904, A. P. 798863 yom 
10. Januar 19( 5, A Its c h ul (Ak ti e n~e sells chaft 
fur Anilinfabrikation in BerlIn) und Fr. P. 
350428 vom 27. Dezember 1904, A. P. 790263 yom 
21. Februar 1905, Pre i swerk (G e sell schaft fur 
Chetn. Ind. in Basel). 

Uber die analoge Kondensation von Dialkyl
malondiamiden mit Phenylkarbonat oder Phenyl
iithylkarbonat vergl. D. R. P; 168553 S. 1109, mit 
Phosgen D. R. P. 167332, S. 1118. 
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No. 168406. (F. 19072.) KL. 12p. FARBENFABRIKEN VORlIl. FRIEDR. BAYER & CO. 
IN ELBERFELD. 

Vel'fahl'en ZUl' Dal'stellung von Dialkylbal'bitul'saul'en. 

Ztlsatz zum Paiente 163136 VOIn 30. ]l[(I1'z 1904. 

Vom 7. Juli 1904. 

Ausgelegt den 19. Oktobel' 1905. - Erteilt den 22. Januar 1906. 

1m Hauptpatent 1631R6 wurde ein Ver
fahren zur Darstellung von Dialkylbarbitur
sauren beschrieben, welches darin besteht, 
dal~ man Dialkylmalondiamide auf neutrale 
Kohlensaureester in Gegenwart von Alkali
alkoholaten einwirken lal~t. 

Bs wurde nun gefunden, daB man in 
diesem Verfahren mit demselben Erfolge (lie 
Alkalialkoholate durch Alkalimetalle oder 
deren Amide ersetzeu kaHn. Die glatte Aus
fiihrbarkeit dieses Verfahrens war mit Riick
sicht auf die im Hauptpatent bereits naher 
dargelegte Verschiedenartigkeit del' Wirkungs
weise del' verschiedenen alkalischen Agentien 
gegeniiber den hier in Reaktion gebrachten 
Karpern nicht vorauszusehen. 

Beispiel 1. 

In eine Mischung von 15 '!'eilen Diathyl
karbonat und 16 'reilen Diathylmalonyldiamid 
werden 4,6 'l'eile Natrium nach und nach ein
getragen. Man erhitzt darauf die so erhaltene 
Mischung im Olbade auf 90 bis 100°. Nach
clem die hierbei eintretende heftige Reaktion 
nachgelassen hat, erwarmt man noch einige 
Zeit auf 140°. Das so erhaltene braun ge
farbte Reaktionsprodukt wird in Wasser ge
lost und aus dieser Lasung die Dilithyl
barbi tursliure durch Ansauern abgeschieclen. 

Durch Umkristal1isieren aus Wasser wird sie 
in reinem Zustande mit den bekannten Bigen
schaften erhaltell. 

Be is pie 1 2. 

Bine Mischung von 22 'reilen Diphenyl
karbollat, 19 'reilen Dipropylmalonyldiamiu 
unu 100 'l'eilen Natriumamicl wird etwa 3 bis 
4 Stunden lang im Olbaue anf 140 ° erhitzt. 
N ach dem Brkalten wird die Schmelze in 
Wasser gelost und aus diesel' Lasung die 
Dipropylbarbitursaure durch Ansauern ab
geschieden und dann uurch Umkristallisieren 
aus Wasser gel'einigt. 

In analoger Weise erhalt man die anderen 
Dialkylbal'bitursauren. 

Patent-Anspl'uch: 

Abanderung des durch Patent 163136 
geschtitzten Verfahrens zur Darstellullg von 
Dialkylbarbitursauren aus Dialkyhnalondiamiden 
und neutralen Kohlensaureestern, darin be
stehend, dal& die Alkalialkoholate durch die 
Alkalimetalle oder deren Amide ersetzt werden. 

Fr. P. 353278 Zusatz vom 6. Februar 1904. 

No. 168407. (F. 19674.) KL. 12p. FARBENFABRlKEN VORlIl. FRIEDR. BAYER & CO. 
IN ELBERFELD. 

Verfahren ZUl' Dal'stellung von Dialkyloxypyrimidindel'ivaten. 

Zusatz ZUni Patente 163136 VOIn 30. Marz 1904.*) 

Vom 6. Januar 1905. 

Ansgelegt den 16. Oktober 1905. - Erteilt den 22. Jannar 1906. 

Durch das Hauptpatent ist ein Verfahren 
zur Darstellung von Dialkylbarbitursauren 
(Dialkyltrioxypyrimidinen) geschiitzt, welches 
darin besteht, daB man Dialkylmalondiamide 
auf neutrale Kohlensaureester in Gegenwart 

*) Friiheres Zusatzpatent 168406. 

von Alkalialkoholaten einwirken larH. Es 
wurde :nun gefunden, dal~ ein analoger Re
aktionsver laut' stattfindet, wenn man die ge
nannten Diamide statt auf die neutralen 
Kohlensaureester auf die halbseitig verestertell 
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Derivate. del' Kohlensaure ('l'hiokohlensaure), 
wie sie dmeh Einwirkung vou Alkalialkoholaten 
auf Sehwefelkohlenstoff bezw. Kohlenstoffoxy
sulfid entstehen, einwirken la~t, oder diese 
Diamide aueh unmittelbar mit Sehwefelkohlen
stoff bezw. Kohle.nstoffoxysulfid in Gegeriwart 
von Alkalialkoholaten kondensiert. 

Beispiel 1. 

16 g Diathylmalonamid werden mit 11,4 g 
Sehwefelkohlenstoff (11/2 Molekul) und einer 
Losung von 6,9 g Natrium (3 Atome) in 
150 cern Alkohol 5 Stunden unter Sehlitteln 
im Rohr auf 100 0 erhitzt. Naeh dem Ab
klihlen wird vom unveranderten Amid ab
filtriert und die alkoholisehe Losung ein
gedampft. Der Rliekstand wird in Wasser 
gelOst und dureh Ansauern die Diathylthio
barbitursaure abgesehieden. Diese kann dureh 
Umkri~tallisieren aus Wasser weiter gereinigt 
werden. 

Be i s pie 1 2. 

8 g fein gepulvertes Diathylmalonamid 
werden mit einer Losung von 2,3 g Natrium 
in 50 cern Alkohol, die zur Halfte mit COS 
gesattigt ist, unter Sehlitteln im Rohr 
[) Stunden auf 100 0 erhitzt. N aeh dem Ab
dampfen des Alkohols zieht man den Rliek
stand mit verdUnnter Natronlauge aus und 

fant mit Salzsaure die. gebildete Diathyl
barbitursaure .. 

Be i spie 1 3. 

9,3 g Dipropylmalonamid werden mit einer 
Losung von 2,3 g Natrium in 50 cern Al
kohol, die zur Halfte mit COS ncutralisiert 
ist, 5 Stunden unter Schlitteln auf 100 0 er
hitzt. Naeh dem Abdampfen des Alkohols 
laugt man den IWckstand mit verdlinntem 
Alkali aus und fantaus del' Losung mit 
Salzsaure die Dipropylbarbitursaure, welche 
zur Reinigung aus Alkohol umkristal1isiert 
werden kaun. 

Patent-Anspruch: 

Weitere Ausbildung des durch Paten t 
163136 geschlitzten Verfahrens zur Darstellung 
von Dialkyloxypyrimidinderivaten aus Dialkyl
malondiamiden und neutralen Kohlensaureestern, 
darin bestehend, da~ man zwecks Darstellung 
von Dialkylthiobarbitursauren und Dialkyl
barbitursauren an Stelle del' neutral en Kohlen
saureester hier die halbseitig veresterten, durch 
Einwirkung von Alkalialkoholat auf Schwefel
kohlenstoff oder Kohlenstoffoxysulfid entstehen
den Derivate del' 'l'hiokohlensaure bezw. Kohlen
saure, odeI' Schwefelkohlenstoff bezw. Kohlen
stoffoxysulfid in Gegenwart von Alkaliakoholaten 
auf Dialkylmalondiamide einwirken latH. 

No. 183628. (F. 20999.) KL. 12p. FARBENFABRIKEN VORM. FRIEDR. BAYER & CO. 
IN ELBERFELD. 

Verfahren znr Darstellnng von C C·Dialkylbarbitnrsanren. 

Vom 8. Dezember 1905. 

Ausgelegt den 13. Dezember 1906. - Erteilt den 4. Miirz 1907. 

In del' franzosischen Patentschrift 355933 
ist ein Verfahren zur Darstellung von C C
Dialkylbarbitursauren beschrieben, welches 
darin besteht, da~ man die durch Kondensation 
von Dialkylmalonylchloriden mit Urethanen 
erhaltlichen Dialkylmalonyldiurethane mit kon-. 
densierenden Mitteln, wie z. B. mit alkoho
lisehen Losungen von Alkalialkoholaten, be
haudelt. 

Es wurde nun die liberraschende Beob
achtung gemacht, da~ man die therapeutisch 
wertvollen C C - Dialkylbarbitursauren auch 
daclurch erhalten kann, dll~ man die Dialkyl
malonyldiurethane del' Formel: 

co - NH - COOR 
R, I 
R)C 

I 
CO-NH-COOR 

fiir I:lich oucr ·mit geeignetenZusatzen, wie 
z. 13. Harnstoff, Diphenylkarbonat usw., erhitzt. 
Diese Zusatze konnen in beliebigen Mengen, 
z. 13. unter Anwendung del' Halfte, der gleichen 
oder der anderthalbfachen Gewichtsmenge des 
angewandten Diurethans erfolgen. Die Aus
beuten an Dialkylbarbitursauren werden durch 
diese Zusatze erhOht. 
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Beispiel 1. 

Diathylmalonyldiuretha.~ (erhalten aus Di
athylmalonylchlorid und Athylurethan) wird 
.) Stunden lang auf 200 bis 210 0 erhitzt, die 
Hchmelze in Ammoniak gelost, filtriert und 
aus dem Filtrat das Ammoniak weggekocht. 
Beim Abkuhlen scheidet sich die C C-Dilithyl
barbitursaure aus, die dann noch aus Wasser 
umkristallisiert wird. 

Be i s pie 1 2. 

10 Teile Diathylmalonyldiurethan und 
7 'l'eile Harnstoff werden 5 Stunden lang 
auf 200 bis 205 0 erhitzt und die Reaktions
masse dann wie in Beispiel 1 beschrieben 
aufgearbeitet. 

B e i s pie I. '3. 

10 'l'eile Dimethylmalonyldiurethan und 
15 'l'eile Diphenylkarbonat werden in del' in 

Beispiel 1 beschriebenen Weise erhitzt und 
die so erhaltene Dimethylbarbitursaure in der
selben Weise isoliert. 

Das Verfahren verlauft in analoger Weise 
zur Herstellullg von anderen Dialkylbarbitur
sauren, wie z. B. Dipropyl-, Methylathyl
barbitursaure usw. 

Patent-Anspruch: 

Verfahren zur DarsteHung von C C-Dialkyl
barbitursauren, dadurch gekennzeichnet, daI~ 
man Dialkylmalonyldiurethane fur sich oder 
unter Zusatz von Kohlensaurederivaten, wie 
Diphenylkarbonat und Harnstoff, auf hohere 
Temperaturen erhitzt. 

Fr. P. 367872 vom 7. Juli 1906. 

No. 171992. (T. 9793.) KL. 12p. DR. WILHELM 'rRAUBE IN BERLIN. 

Verfahren zur Darstellung von C C·Dialkylbarbitursiiuren. 

Vom 14. Juli 1904. 

Ausgelegt den 29. Januar 1906. - Erteilt den 23. April 1906. 

Beim Erhitzen von Dialkylmalonsaure
chloriden mit Urethanen im Verhaltnis von 
1 zu 2 Molekulargewichtsteilen entstehen unter 
Abspaltung von Chlorwasserstoff Diurethan
derivate del' Dialkylmalonsauren. 

Das Diathylmalonyldiurethan entsteht z. B. 
aus Diathylmalonylchlorid und gewohnlichem 
Urethan nach del' Gleichung: 

CO· N H . COO C2 H5 
I 

COCI 
I 

(C2HIi)2 C + 2 NHz ' COOC2 HIi = (C2 HlihC + 2 HC!. 
I 
COcl 

Die Dialkylmalonyldiurethane sind in 
Wasser schwer losliche, mit Alkohol und Ather 
mischbare Ole. Von waIhigen Alkalien werden 
sie aufgenommen und durch Sauren aus del' 
Losung wieder ausgeschieden. 

Es wurde nun die Beobachtung gemacht, 
da~ die Dialkylmalonyldiuretharie durch Be
handeln mit festen Metallalkoholaten odeI' mit 
Metallalkoholaten in alkoholischer Losung leicht 
in Diathylbarbitursauren ubergefuhrt werden. 
Wirdz. B. das Diathylmalonyldiurethan mit 

CO· NH· COOC2 H Ii 

I 

I 
CO· N H . COO C2 H5 

einer alkoholischen N atriumathylatlosung er
warmt und die Flussigkeit nach dem Ansauern 
eingedampft, so kristallisiert unmittelbar Di-
athylbarbitursaure aus. . 

Es ist anzunehmen,' da~ zunachst das 
N atriumsalz des Diathylmalony ldiurethans ent
steht und da~ dann unter AbspaItung von 
Alkohol und Rillgschlie~ung eine Karboxathyl
diathylbarbitursaure sich bildet, die sehr leicht 
das Karboxathyl abspaltet und in Diathyl
barbitursaure selbst ubergeht: 

co - N· COOC2 H5 
I I 

CO-NH 
I I 

(C2 H5)zC -+ 
I 

(C2 H5)zC CO ---t (C2 H5)zC CO 
I I I I 

CO· N H . COO Cz Ho CO-NH CO-NH. 
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Die Reaktion erinnert an den Ubergang 
des 'l'rimethylendiurethans in 'l'rimethylenharn
stoff (Eo F i s c her und K 0 c h, Liebigs Ann., 
Bd. 232, S. 226). Die beiden Reaktionen 
unterscheiden sich indessen in sehr erheblicher 
'Veise insofern, als es sich erstens bei del' 'l'ri
mBthylenverbindung um eine Base handelt, 
w1ihrend das Diathylmalonyldiurethan sauren 
Charakter besitzt. Del' Ubergang des letzteren 
Korpers in die Barbitursaure erfoIgt sodann 
unter dem Einflusse des Alkalis, wahrend die 
'l'rimethylenverbindung durch Erhitzen fur sich 
in die zyklische Verbindung iibergefuhrt wird. 

Wie das Diathylmalonyldiurethan werden 
auch die Diurethanderivate anderer Dialkvl
malonsauren durch Metallalkoholate in DialkYI. 
barbitursauren Ubergeflthrt. Auch die Dialkyl
malonylderivate del' Homologen des gewolm
lichen Urethans liefern Dialkylbarbitursauren. 

Durch diese Reaktion ist es moglich, die 
durch ihre therapeutischen Eigenschaften wieh
tigen Dialkylbarbitursauren techniseh auf einem 
neuen Wege zu gewinnen. 

Beispiel 1. 

2,3 bis 6,9 Teile Natrium werden in 
absolutem Alkohol gelost, zur Losung 30 'l'eile 
Diathylmalonyldiurethan gefiigt u:ud das Ge
misch 1 bis 2 Stunden am Riickflu~kiihler ge
kocht. Die Fliissigkeit, in del' ein Nieder
sellIag entstanden ist, wird angesauert und del' 
Alkohol durch Erwarmen im luftverdiinnten 
Raum entfernt. Die entstandene Diathylbar
bitursaure seheidet sich hierbei meist noch ver
unreinigt durch olige N ebenprodukte in farb· 
losen Kristallen ab, die nach dem Umkristalli
sieren bei 191 ° sehmelzen. 

Zerlegt man den eben erwahnten Nieder
schlag flir sich mit Sauren, so erhalt man den 
gro~ten Teil del' entstandenen Diathylbarbitur
saure sofort in reinem Zustand. Zur Losung 
des Natriums kann an Stelle des Athylalkohols 
jeder andere Alkohol verwendet werden. Aueh 
kann del' Alkohol dureh ein indifferentes 
Losungsmittel, wie Ather oder Benzol, vllrdiinnt 
werden. 

Es ist zur Darstellung del' Diathylbarbitur
saure nicht notig, reines Diathylmalonyldi
urethan anzuwenden; es konnen hierfiir sowie 
bei den weiterhin besehriebenen Versuchen zur 
Darstellung von Dialkylbarbitursauren auch die 
Rohprodukte Verwendung find en , welche man 
direkt beim Erhitzen von Dialkylmalonyl
chloriden mit U rethanen erhalt. 

Be i s pie 1 2. 

Zu einer alkoholisehen Auflosung von 3,9 
bis 7,8 'reilen Kalium werden 22 Teile Di
propylmalonyldiurethan gefugt und das Gemisch 
einige Stunden gekoeht. Die Fliissigkeit wird 
daranf mit vel' dUnn tel' Mineralsaure angesauert 
und del' Alkohol verjagt, worauf die entstandene 
Dipropylbarbitursaure sich als bald erstarren
des 01 abseheidet. 

Beispiel3. 

Man lost 3 bis 7 'l'eile Natrium in abso
Iutem Alkohol, fugt dazu 27 'l'eile Diathyl
malonyldiurethan und erhitzt das Gemisch 1 bis 
2 Stunden im Autoklayen auf 80 ° bis 110 o. 
Sauert man dar aut' die Fliissigkeit an und 
destilliert den Alkohol ab, so scheidet sieh Di
athylbarbitursaure abo 

Be i s pi el 4. 

Man erhitzt ein Gemiseh von 30 rreilen 
Diathylmalollyldiurethan mit 7 bis 20 'l'eilen 
festem N atriumalkoholat 1 bis 2 Stunden zuerst 
aut' 80 bis 100 0 und sodann auf etwa 150 ° 
und tragt den Riickstand in verdiinnte Saure 
ein, worauf Diathy Ibarbitursaure sich abseheidet. 
Da beim Vermischen von N atrium athyl at mit 
dem U rethanderi vat gleich eine sehr starke 
Erhitzung von selbst eintritt, kann man aueh 
in folgender Weise verfahren. Man lost 3 bis 
7 'l'eile Natrium in wenig Alkohol, fugt dazu 
30 Teile Diathylmalonyldiurethan, verdampft 
dar auf den Alkohol im Vakuum bei mogliehst 
niederer 'l'emperatur und erhitzt schlielmeh 
den IWckstand, del' ein inniges Gemisch von 
N atriumathylat und Diathylmalonyldiurethall 
bezw. dessen N atriumsalz darstellt, auf 100 ° 
bis 150°. 

Patent-Anspruch: 

Verfahren zur Darstellung von C C - Di
alkylbarbitursauren, dadureh gekennzeiehnet, 
dal~ man Dialkylmalonyldiurethane mit Metall
alkoholaten in Gegenwart odeI' bei Abwesenheit 
von Alkohol erhitzt. 

A. P. 822165 yom 6. Juli 1905, W. Traube. 
Fl'. P. 355933 yom 5. Juli 1905. K P. 15519 yom 
7. Juli 1906. 
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No. 172885. (T. 10274.) Ih. 12p. DR. WILHELM TRAUBE IN BERLIN. 

Verfabren zur Dal'stellung von C C·Dialkylbarbitursauren. 

Zusatz zum Patente 171992 vorn 14. Juri 1904. 

Yom 15. November 1904. 

Ausgelegt den 26. Februar 1906. - Erteilt den 21. Mai 1906. 

Durch Patent 171992 ist ein Verfahren 
zur Darstellung von C C-Dialkylbarbitursauren 
gcschiitzt, welches darin besteht, da~ man die 
durch Erhitzen von Dialkylmalollylehloriden 
mit Urethanen entstehenden Diurethanderivate 
del' Dialkylmalonsauren dureh Einwirkung von 
Metallalkoholaten in del' Warme m die 
zy klischen Verbindungen iiberfiihrt. 

Es wurde nun we iter gefunden, da~ man 
Dialkylbarbitursauren auch erhalten kann, wenn 
man die Dialkylmalonyldiurethane mit alkoho
lischen odeI' wa~rigen Alkalien odeI' mit konzen
trierter odeI' rauchender Schwefelsaure erhitzt. 

Beispiel 1. 
30 'l'eile Diathylmalonyldiurethan werden 

1 bis 2 Stunden am Riickflugkiihler mit Alkohol 
gekoeht, del' 4 bis 8 Teile Natriumhydroxyd 
oder die entspreehende Menge Kaliumhydroxyd 
enthalt. Die Fliissigkeit wird darauf' mit ver
diinnter Mineralsaure angesauert und der Alkohol 
verjagt, worauf sich Diathylbarbitursaure ab
scheidet. N ach einmaligem U mkristallisieren 
zeigt sie den Sehmelzpunkt 191 o. 

Der Versueh gelingt auch, wenn man statt 
des alkoholisehen Alkalis walhiges Alkali an
wendet, doell sind die Ausbeuten dann geringer. 

Be i s pie 1 2. 

1 '1'eil Diathylmalonyldiurethan wird mit 
der gleichen oder mehrfachen Gewichtsmenge 
konzentrierter Schwefelsaure vermiseht und zu 
dem Gemisch 1 bis 3 Teile kristallisierte 
rauehende Sehwefelsaure gefiigt, wobei gelinde 
Erwarmung und Gasentwick1ung eintritt. Man 

erhitzt das Gemenge noch einigeZeit auf etwa 
100 ° und gielH es sodann in ein Gemiseh von 
Eis und Wasser. Die bei der Reaktion ent
standene Diathylbarbitursaure scheidet sich als
bald kristalliniseh abo 

Man kann in obigem Beispiel auch gewohn
liehe konzentrierte Schwefelsaure allein ver
wenden; es ist dann abel' zweckma~ig, das 
Gemisch del' Saure unO. des Urethanderivates 
auf 110 bis 120 ° zu erhitzen. 

B oi s pie 1 3. 

1 Teil Dipropylmalonyldiurethan wird mit 
2 bis 4 Teilen rauchender Schwefelsaure ver
setzt und das Gemiseh alsdann etwa 1 Stunde 
auf dem Wasserbade erwarmt und dann auf 
Eis gegossen. 

Hierbei scheidet sich Dipropylbarbitur
saure als baltI erstarrendes 01 abo 

Es ist zur Darstellung der Dialkylbarbitur
sauren nicht notig, die Dialkylmalonyldiurethane 
in reinem Zustande darzustellen. Es konnen 
hierfiir auch unmittelbar die Rohprodukte Ver
wendung finden, welche man beim Erhitzen 
von Dialkylmalonylchloriden mit Urethanen 
erhalt. 

Patent-Anspruch: 

Abanderung des durch Patent 171992 
geschiitzten Verfahrens zur Darstellung von 
C C-nialkylbarbitursauren, darin bestehend, da~ 
man Dialkylmalonyldiurethane statt mit Metall
alkoholaten mit alkoholischen oder wii~rigen 
Alkalien odeI' mit konzentrierter oder rauchen
der Schwef'elsaure erhitzt. 

No. 172886. (T. 10285.) KL. 12p. DR. WILHELM TRAUBE IN BERLIN. 

Verfabren zur Darstellung von C C.Dialkylbarbitursauren. 

Zusatz zurn Patente 171992 tom 14 . • Tuli 1904.*) 

Yom 21. Marz 1905. 

Ausgelegt den 26. Februar 1906. - Erteilt den 21. Mai 1906. 

Dureh das Hauptpatent 171992 ist ein I siiuren geschiitzt, welches darin besteht, da~ 
Verfahren zur Darstellullg von Dialkylbarbitur- man die durch Erhitzen von Dialkylmalon-

*) Friiheres Zusatzpatent 1728~5. 
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saureehloriden mit Urethanen elltstehenden Di
urethanderivate der Dialkylmalonsanren dureh 
Einwirkung von Metallalkoholaten in del' 
Warme in Dialkylbarbitursauren nherflihrt. 

Es wurde nun weiter gefnnden, daB 
Dialkylbarbitursauren aueh erhalten werden 
konl1en, wenn man die Dialkylmalonyldi
urethane mit Ammoniak erhitzt. 

Beispiel 1. 

1 'feil Diathylmalonyldiurethan wi I'd im 
Autoklaven mit del' 5- bis 10 faehen Gewiehts
menge waBrigen oder alkoholisehen Ammol1iaks 
zwei Stunden lang auf etwa 80 bis 110 0 

erhitzt, die alkoholisehe Fliissigkeit darauf ein
gedampft und der Riiekstand mit Saure auf
genommen. Hierbei kristallisiert die ent
standene Diathylbarbitursaure vermengt mit 
einem niedriger sehmeb,enden Nebenprodukt 
aus, von welehem sie dureh Umkristallisieren 
befreit werden kann. 

An Stelle des Ammoniaks konnen aueh 
organisehe Basen, z. B. Alkylamine, Guanidin, 
Pyridin u. dergl., verwendet werden. 

B ei sp i el 2. 

1. 'feil Dipropylmalonyldiurethan wird mit 
etwa del' 5- bis 10faehen Menge alkoholisehen 
Ammoniaks auf 80 bis 100 0 erhitzt, der 
Alkohol zum groBten Teil verdampft und del' 
Riiekstand mit Saure aufgenommen. Die sieh 
darauf abseheidende Dipropylbarbitursaure wird 
in iiblieher Weise gereinigt. 

Es ist zur Darstellung del' Dialkylbarbitur
sauren nieht notig, die Dialkylmalonyldiure
thane in rein em Zustande darzustellen. Es 
konnen hierfiir auell unmittelbal' die Roh
pl'odukte Verwendung finden, welehe man beim 
Erhitzen von Dialkylmalonylehloriden mit Ul'e
than en erhalt. 

Patent-Al1spl'ueh: 

Abanderung des dtlreh Patent 171992 
gesehiitzten Verfahrens zur Darstellung von 
C C - Dialkylbarbitursauren, dadureh gekenn
zeiehnet, daB man Dialkylmalonyldiurethane 
statt mit Metallalkoholaten mit Ammoniak oder 
mit organisehen Basen in der Warme be
handelt. 

No. 179946. (T. 10008.) KL. 120. DR. WILHELM TRAUBE IN BERLIN. 

Verfabren ZUl' Darstellung von Dinretbandel'ivaten dialkylierter Malonsiinren. 

Vom 14. Juli 1904. 

Ausgelegt den 6. September 1906.- Erteilt den 26. November 1906. 

Zur Darstellung von Saurederivaten des 
Urethans kann man im allgemeinen in del' 
Weise verfahren, daB man das Chlorid del' 
betreffenden Saure auf Urethan einwirken laBt.. 

Um die unter Abspaltung von Chlorwasser
stoff VOl' sieh gehende Reaktionzum Ablauf zu 
bringen, geniigt naeh den bisherigen Erfahrungen 
eine bei 100 0 liegende Temperatur. 

So reagiert Aeetylehlorid mit Urethan 
schon bei 50 bis 70 0 und Karbonyldiurethan 
entsteht aus Phosgen und Urethan bei 85°. 

Erhitzt man Urethan mit Saureehloriden 
auf hohere Temperatur, so entstehen nieht 
Urethanderivate .der betreffenden Saure, sondern 
andere Derivate. Es wurde z. B. beim Er
hitzen von Benzoylehlorid mit U~ethan auf 
150 bis 160 0 nur Benzoylallophansaureester 
erhalten und kein Benzoylurethan' (Bel'. 8, 
S. 104). Es wurde ve'rsueht, die noeh nieht 
bekannten Urethanderivate der Dialkylmalon
sauren dureh Einwirkung von Dialkylmalon
saureehloriden auf Urethane zu gewinnen. Da 
die Chloride del' Dialkylmalonsauren weniger 
reaktionsfahig sind als die Chloride del' meisten 

Karbonsauren, indem sie z. B. durch Wasser 
aueh bei tagelanger Einwirkung nul' wenig zer
setzt werden, so war nieht zu erwarten, daB 
sie mit Urethanen bei so niederel' 'femperatur 
.reagieren wiirden, wie die anderen hisher mit 
Urethan zur Reaktion gebraehten Saureehloride. 

Wie gefunden wurde, tritt in del' 'fat beim 
Erhitzen eines Gemisehes von 1 Molekul Di
athyimalonylehlorid mit 2 Molekulen Urethan 
bis 100 0 so gut wie gar keine Abspaltung von 
Chlorwasserstoff ein. Erst bei 115 bis 120 0 

fangt Chlorwasserstoff an, sieh etwas lebhafter 
zu entwiekeln. 

Um die Salzsaureentwieklung zu Ende zu 
bringen, muB das Gemiseh sehlielHieh auf 130 
bis 150 0 erhitzt werden. 

Naeh dem oben iiber die Einwirkung von 
Benzoylehlorid auf Urethan gesagten war es 
daher nieht von vornherein sieher, daB in dem 
verbleibenden Riickstand das gesuehte Diathyl
malonyldiurethan in grol3erer Menge enthalten 
sein wiirde. 

Da Urethan zudem dureh Salzsaure schon 
bei 100 0 leieht vollig in Salmiak, Chlorathyl 



Pharmazeutische Produkte: Hypnotika, V Bl·onal. 1101 

und Kohlensaure zersetzt wird (Ber. 26, S. 2174), 
war auch aus diesem Grunde eine glatte 
Bildung del' Dialkylmalonyldiurethane aus Saure
chlorid und Urethan bei einer oberhalb 100 0 

liegenden Temperatur nicht olme weiteres zu 
erwarten. 

Die Untersuchung ergab indessen, da~ trotz 

stattgefunden hatte. 
Ein geringer 'reil des U rethans erfahrt 

allerdings durch die bei hoher Temperatur sich 
entwickelnde Salzsaure eine Zersetzung in 
Salmiak, Chlorathyl und Kohlendioxyd. 

Wie Diathylmalonylchlorid wirken auch die 
Chloride anderer Dialkylmalonsauren auf Ure
than ein, welches letztere auch durch seine 
Homologen ersetzt werden kann. 

Die Dialkylmalony ldiurethane sind di~.ke, 
bisher noch nicht kristallisiert erhaltene Ole, 
die sich mit Ather, Benzol usw. mischen, in 
Wasser abel' schwer loslich sind. Sie besitzen 
sauren Charakter, indem sie von walhigen 
Alkalien und Ammoniak aufgenommen und aus 
del' Visung durch Siiurezusatz ausgeschieden 
werden. Durch Einwirkung kondensierend 
wirkender Mittel werden sie in die technisch 
wichtigen Dialky lbarbitursauren iibergefiihrt. 

Au~er zur Darstellung von Dialkylbarbitur
siiuren 80llen die Dialkylmalonyldiurethane 
auch 8elbst fUr pharmazeutische Zwecke Ver
wendung finden. 

Beispiel 1. 

Man erhitzt ein Gemisch von 200 'rei len 
(1 Molekul Gewicht) Diathylmalonylchlorid mit 
180 bis 220 Teilen (2 bis 3 Molekul Gewicht) 
Urethan auf eine zwischen 110 0 und 1 GO 0 

liegende Temperatur, bis die Entwicklung der 
Salzsaurediimpfe nahezu beendet ist. 

Aus dem Riickstande gewinnt man das 
Diathylmalonyldiurethan durch AbgieBen von 
den festen N ebenprodukten. Zur Reinigung 
lost man die Verbindung in Ather, schUttelt 
die atherische Losung wiederholt mit Wasser 
aus und verdunstet sodann nach dem Trocknen 
den Ather. Man kann auch so verfahren, daB 
man das U rethanderivat in N atronlauge lost 
und nachdem es durch Zusatz von Saure wieder 
abgeschieden ist, mit Ather llufnimmt unrl nach 
dem'rrocknen den Ather verdunstet. Die Ver
bindung ist nach del' Formel C13 H22 N2 0 6 zu
sammengesetzt. 

Be i s pie 1 2. 

Man erhitzt ein Gemisch von 220 Teilen 
Dipropylmalollylchlorid mit 180 bis 220 'l'eilen 

del' nach den bisherigen Erfahrungen un
gUnstigen Versuchsbedingungen, welche von den 
bisher zur Gewinnung von Acidylurethanen 
gewahlten erheblich abweichen, in dem obigen 
Versuch doch eine glatte Bildung von Diathyl
malony ldiurethan aus Diiithy Imalonylchlorid und 
Urethan nach del' Gleichung: 

Urethan auf etwa 130 bis 150 0 bis zum Nach
lassen del' Salzsaureentwicklung und entzieht 
dem Riickstande das olige Dipropy lmalony 1-
diurethan durch Alkohol oder Ather. 

Be is pie 1 3. 

Man erhitzt 200 Teile Diathylmalonyl
chlorirl mit etwa 160 bis 180 'feilen Urethylan 
auf eine zwischen 115 und 150 0 liegende 
Temperatur und entzieht nach dem Aufhoren 
del' Salzsaureentwicklung dem Riickstand das 
entstandene Diathylmalonyldiurethylan durch 
Alkohol oder Ather; die Verbindung ist wie 
ihre Homologcn ein mit Ather und Benzol 
mischbares OJ, das auch von waBrigem Alkali 
und Ammoniak aufgenommen wird. 

Be i s pie 1 4. 

Man lost 20 'reile Diathylmalonylchlorid 
und 18 bis 20 Teile Urethan oder die ent
sprechende Menge Urethylan in 100 his 200 
'l'eilen Xylol und erhalt das Gemisch einige 
Stunden im Sieden. 1st die Entwicklung del' 
Salzsaure nahezu beendet, so wird das Xylol 
durch Verdampfen im Vakuum odeI' durch 
Durchleiten von heil&em Wasserdampf entfernt. 
Das Diathylmalonyldiurethan bezw. Diathyl
malonyldiurethylan bleibt zuriick und kann in 
iiblicher Weise gereinigt werden. 

Be is pie 1 5. 

Man lost 230 Teile Dipropylmalonylchlorid 
und 180 bis 200 'reile Urethan in Cumol und 
erhalt die Losung wahrend einiger Stunden im 
Sieden. 1st die Chlorwasserstofl'entwickllll1g zu 
Ende gekommen, so lalH man erkaltell und 
behandelt die FliiRsigkeit mit verdiinntem Alkali 
oder Ammoniak, wodurch das entstandene Di
propylmalonyldiurethan dem Kohlenwasserstoff 
entzogen wird. Aus der waBrigen alkalischen 
Losung gewinnt man das Urethanderivat dnrch 
Ubersattigen mit einer Saure. 
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Paten t -An s pruch: 
Verfahren zur Darstellung von Diurethan

derivaten dialkylierter Malonsauren, dadurch 
gekennzeichnet, da~ man Dialkylmalonsaure-

chloride mit einem Urethan auf mehr als 100 0 

erhitzt. 

E. P. 23178 vom 17. November 1905. 

No. 180424. (T. 10715.) KL. 12 p. DR. WILHELM TRAUBE IN BERLIN. 

Verfahren zur Darstellung von Korpel'n, die ihrer Zusammensetzung nach 
Kal'boxalkyldialkylbarbitursauren entsprechen. 

Zusatz ZUIn Patente 179946 VOIn 14. Juli 1904. 

Vom 10. Oktober 1905. 
Ausgelegt den 17. September 1906. - Erteilt den 10. Dezember 1906. 

Erhitzt man nach dem Verfahren des Haupt
patentes 179946, Kl. 120 Dialkylmalonyl
chloride mit Urethanen, z. B. Diathylmalon
silurechlorid mit gewohnlichem Urethan flir sich 
odeI' bei Gegenwart indifferentel' Losungsmittel, 
so findet del' Hauptsache nach unter Entweiehen 
von Salzsaure die Bildung von Diathylmalollyl
diurethan statt. Del' aich entwickelnden Salz
saure ist jedoch, wie gefunden wurde, stets ein 
gewisser Betrag Ohlorathyl und Kohlendioxyd 
beigemischt und es entsteht etwas Salmiak. 
Diesel' letztere verdankt neben einer aquiva
lenten Menge Ohlorathyl und Kohlendioxyd 
seine Entstehung jedenfalls einer nach del' 
Gleichung 

NH200002 H5 + 2HOI = 
002 + 02H501 + NH4 01 

Es gelang bisher nicht den dabei entstehendeIr i 

stickstoffhaltigen Korper, del' als Karboxathyl
diitthylmalonamid bezeichnet werden konnte, im 
Zustande del' Reinheit zu isolieren j seine Ent
stehung als Nebenprodukt bei del' in Rede 
stehenden Reaktion ist nach dem oben Gesagten 
abel' sehr wahrscheinlich. 

Es hat sich ferner gezeigt, da~ man aus 
dem flUssigen Reaktionsprodukt von Diathyl
malonylchlorid und Urethan in gewisser Menge 
einen kristallisierten , niedrig schmelzenden 
Korper abscheiden kann, dessen Zusammen
setzung del' Formel On HI6 N2 0 5 entspricht. 

Er enthalt also die Elemente eines Mole
kuls Alkohol weniger als das Diathylmalonyl
diurethan und entsteht wohl aus diesem unter 
dem Einfl.usse del' bei erhohter 'l'emperatur sich 
entwickelnden Salzsiiure. Man kann den Korper, 
dem jedenfalls die Formel 

erfolgenden Zersetzung des Ul'ethans dureli die 
Salzsaure. 

Die M('.ngen des elltweichenden Ohlorathyls 
und Kohlendioxyds und des entstehenden 
Salmiaks stehen jedoch nicht im Vel'haitnis 
gleicher Molekule zueinander, wie dies del' 
obigen Gleichung entsprechen wiirde, SOlId ern 
die Mengen des Ohlorlithyls und Kohlendioxyds 
sind im Verhaltnis groger. Dies weist un
zweifelhaft daraut' hin, da~ neben del' Zersetzung 
des Urethans durch die Salzsaure auch eine 
teilweise Zersetzung des schon gebildeten Di
athylmalonyldiurethalls nebenher lauft, bei 
welcher Kohlendioxyd und Ohlorathyl allein 
auftreten ohne gleiehzeitige Bildung von Salmiak 
und welche naeh .der folgenden Gleichung ver
laufen dUrfte: 

zukommt und welcher als Karboxathyldiathyl
barbitursaure bezeiclmet werden kann, naeh 
folgenden Methoden isolieren. . Man schuttelt 
das Einwirkungsprodukt von Diathylmalonyl
chlorid auf Urethan mit einer geringen, zur 
Losung der ganzep. Substanz jedenfalls bei 
we item nicht hinreichenden Menge Alkalilauge 
und 1ibersattigt den alkalischen Auszug mit 
Saure. Das sich ausscheidende 01 wird mit 
Ather aufgenommen, del' Ather getrocknet und 
schlie~lich verdunstet. Das verbleibende Ul 
erstarrt nach langerem Stellen mehr oder 
weniger vo]]stlilldig kristallinisch. Die Kristalle 



Pharmazeutische Produkte: Hypnotika, Veroual. 1103 

werden auf Ton getrocknet und aus verdiinntem 
Alkohol umkristallisiert. Man erhalt farblose, 
bei 60 bis 65 0 schmelzende Bl itttch en , die in 
Wasser schwer, in Alkohol leicht lOslich sind 
und welche auch von wal~rigen Alkalien leicht 
aufgenommen werden. 

Man kann den Korper leichter und sicherer 
auch in folgender Weise gewinnen. 

Man reinigt das Einwirkungsprodukt des 
Diathylmalonylchlorids aufUrethan durch Losen 
in Alkali und Ausfallen mit Saure und 
destillier~. nach dem volligen 'l'rocknen das er
haltene 01 unter stark vermindertem Druck, 
wobei man die zu1etzt iibergehenden Anteile 
besonders auffangt. Man erhalt dadurch ein 
au!l.erst zahes vI, das sehr allmahlich erstarrt. 
Rascher kristallisiert es durch Einimpfen eines 
Kristalls del' festen Verbindung. Es wurde 
gefunden, da!l. die Karboxathyldiathylbarbitur
saure durch Einwirkung von N atriumalkoholat 
fur sich oder bei Gegenwart von Alkohol und 
bei del' Einwirkllng von almlichen alkalischen 
Kondensationsmitteln odeI' auch von rauchender 
Schwefelsaure unter Abspaltung des Karbox
iithyls in Diathylbarbitursaure iibergefiihrt wird. 
Ob auch das oben erwahnte Karboxathyldiathyl
malonamid bei Lien gleichen Reaktionell in Di
athylbarbitursaure iibergeht, konnte nicht mit 
Sicherheit festgestellt wenlen, da es nicht rein 
gewonnen werden konnte, doch ist es anzu
nehmen. Aus dem vorstehenden ergibt sich 
jedenfalls, da!l. man zur Darstellung von Di
athylbarbitursaure bezw. von Dialkylbarbitur
siiuren die Einwirkungsprodukte del' Dialkyl
malony1chloride auf Urethane nicht erst auf 
reine Dialkylma1ony1diurethane zu verarbeiten 
braucht. Die bei der }jinwirkung von Dialkyl
malonylchloriden auf Urethane neben den Di
alkylmalonyldiurethanen entstehenden Produkte 
konnen, wie eben gezeigt wurde, durch die 
gleichen Heaktionen wie die Dialkylmalonyl
diurethane selbst ebenfalls in Dialkylbarbitur
sauren iibergefiihrt werden. 

Es ist dies fiir die technische Darstellung 
del' Dialkylbarbitursanren von Bedeutung, da 
man nicht notig hat, die Einwirkungsprodukte 
der Dialky1malony1chloride auf Urethane in 
umstand1icher Weise zn reinigen, sondern zur 
Darstellung del' Dialkylbarbitursauren unmittel
bar die Rohproduktc verwenden kann. 

Beispiel 1. 

Man lost etwa gleiche Teile Urethan und 
Diathylmalonsaurechlorid in Xylol und hiilt die 
Losnng wahrend einiger Stunden im Sieden. 
])arauf' entzieht man dem Kohlenwasserstoff 
dnrch Ausschiitteln mit verdiinnter Alkalilauge 
das Reaktionsprodukt und scheidet letzteres aus 
der nlkalischcn L(isung dl\l'ch Siture wieder abo 

Das Reaktionsprodukt ist fiiissig, erst nach 
langerer Zeit fangt es an, sich dureh Kristnll
ausscheidung zu triiben. Es besteht zum grolHen 
Teil aus Diathylmalonyldiurethan, doch ist in 
ihm eine gewisse Menge Karboxathyldiathyl
barbitursaure und gema[~ den obigen Ausein
andersetzungen j edenf'alls auch ein bestimmter 
Betrag Karboxathyldiathylmalonamid enthalten. 

Um die Karboxathyldiathylbarbitursaure zu 
gewinnen, destilliert man das Reaktionsprodukt 
unter stark vermindertem Laf'tdruek, indem 
man die zuletzt iibergehenden Anteile besonders 
auffangt. Das so erhaltene aul~erst zahfiiissige 
01 erstarrt allmahlich kristallinisch. Durch Um
kristallisieren des Rohproduktes aus verdiinntem 
Alkohol erhiilt man bei 60 bis 65 0 sclllnelzende 
Kristalle, die bei del' Analyse auf die Forme! 
en RIG N2 0 5 stimmende Zahlen lieferten. 

Man kann die Verbinduug in Diathyl
barbitursaure Uberfiihren, wenn man sie fiir 
sich odeI' in Alkohol gelost mit N atriumalkoho
laten oder wenn man sie mit anderen alka
lischen Agentien oder auch rauchellder Scllwefel
saure erhitzt. 

SteUt man nach den Verf'ahren der Patente 
171992, 172885 und 172886 Diathylbarbitur
saure aus dem beim Erhitzen von Diathyl
malonylehlorid und Urethan entstehenden Roh
produkt dar, indem man dieses unmittelbar 
mit N atriumathylat, Ammoniak, rauchender 
Schwefelsaure usw. erhitzt, so nimmt selbst
verstilm1lich die in dem Rohprodukt enthaltelle 
Karboxathyllliathylbnrbitursaure an del' Bildung 
del' Diathylbarbitursaure teil und sehr wahr
scheinlich ist dasselbe del' Fall bei dem oben 
erwahnten Karboxathyldiathylmalonamid. 

Be i s pie 1 2. 

Man erhitzt etwa gleiche 'l'eile Urethan 
und Dipropylmalonylchlorid auf 130 bis 150°, 
wobei neben Salmia~ ein bei gewohnlicher 
'l'emperatur fliissiges Reaktionsprodukt ge
wonnen wird. Dieses besteht zum grolHen Teile 
aus Dipropylmalonyldiurethan, doch enthlilt es 
au13erdem noch andere stickstoffhaltige Derivate 
del' Dipropylmalonsaure. Destilliert man es 
unter stark vermindertem Druck, so geht zuletzt 
ein au!l.erst zahfliissiges 01 iiber, welches ohne 
Zweifel die Karboxathyldipropylbarbitursaure 
darstellt, da.s nachste Homologe del' oben be
schriebenen Karboxathyldiiithylbarbitursaure. 1m 
kristallisierten Znstantle wurde es nocll nicht 
erhalten. Kocht man es mit N atriumathylat in 
alkoholischer Losung, so geM es ganz glatt in 
Dipropylbarbitursaure Uber. Da8selbo ist natiIr
lich del' Fall, wenn das Rohprodukt del' Ein
wirkung von Dipropylmalonylchlorid auf Ure

. than nach dem Verfahren des Patentes 1719H2 
mit alkoholischem Natriumathylat in del' Wanll'.l 
behandelt wird. 
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Patent-Anspruch: 
Weitere Ausbildung des durch Patent 

179946 geschlitzten Verfahrens zwecks Dar
stellung von Korpern, die ihrer Zusammen
setzung nach Karboxalkyldialkylbarbitursauren 
entsprechen , darin bestehend, daf3 man das 
beim Erllitzen von Dialkylmalonylchloriden mit 

Urethanen nach dem Verfahren des Haupt
patentes entstehende fliissige Reaktionsgemisch, 
gegebenenfalls nach vorheriger Extraktion mit 
verdunnten Alkalien uud Wiederausfallung mit 
Sauren, unter stark vermindertem Druck so 
lange· einer fraktionierten .. Destillation untel'
wirft, bis ein zahflussiges 01 iibel'geht. 

No. 172979. (F.19586.) KL.12p. FARBWERKE VORM. MEISTER LUCIUS & BRUNING 
IN HOCHST AIM. 

Verfahren znr Darstellnng von C C·Dialkyl·2.aryliminobarbitnrsanren. 

Vom 9. Dezember 1904. 
Ausgelegt den 5. Marz 1906. - Erteilt den 21. Mai 1906. 

Es ist schon bekannt, daf3 man Malon
saureestel' und seine Alkyldel'ivate mit Guanidin 
zu Barbitursaurederivaten kondensieren kanll. 

Wie sich Derivate des Guanidins un tel' 
entsprechenden Bedingungen verhalten, ist da
gegen nicht festgestellt, und in der 'rat lassen 
Analogiesehlusse im Stieh, denn Nitroguanidin 
und Aminoguanidin lassen sich im Gegensatz 
zu Guanidin dUl'eh Alkalialkoholate nieht mit 
Dialkylmalonsaureest.ern kondensieren. 

Bei diesel' Saehlage war es eine offene 
Fl'age, ob und wie Arylguanidine mit Dialkyl
malonsaureestern kondensiert werden konnen. 
Es wurde gefunden, da13 die Kondensation durch 
Natl'iumalkoholat in methylalkoholiseher J,osung, 
nieht aber in Athylalkohol gelingt. Dies ist 
in dem Sinne zu verstehen, dag in einer Losung, 
die zum grof3ten Teil Methy lalkohol und da
neben nul' wenig Athylalkohol, d. h. z. B. in 
solcher Menge enthalt, daI3 das Alkali an Athyl
alkohol gebunden sein konnte, ebenfalls die 
Kondensation glinstig auszuflihren ist. 

Die so erhaltIichen Dialkylaryliminobal'bi
tursauren sind symmetl'isch konstituiert, was 
von vornherein nicht zu entscheiden war. Die 
symmetrische Konstitution geht daraus hel'vor, 
da13 die neuen Verbindungen beim Erhitzell mit 
Sauren Arylamine abspalten und in Dialkyl-
bal'bitursauren Ubergehen. Dies Verhalten --
macht die neuen Barbitursaurederivate zu 
praktiseh verwertbaren Verbindungen. 

Die als Ausgangsprodukte diellenden Aryl
guanidine konnen nach dem von K amp f (Be- .• 
richte XXXVII [1904], 1681) angegebenen 
Verfahren dargestellt werden; dort ist das 
Phenylguanidin und p - 'l'olylguanidin be
schriebell. In analoger Weise dargestellt bildet 
das o-Tolylguanidinnitrat, aus Wasser kristalli
siert, derbe KristaIle, Sehmelzpunkt 133 0, und 
das p - Chlorphenylguanidinnitrat, aus Alkohol 
kristallisiert, feine weiI3e Kristallchen, 166 0 ; 

beide Salze schmecken intensiv bitter. 

Beispiel 1. 

Eine LOlmng von 20 g Phenylguanidin
nitrat und 30 g Diathylmalonsllureester in 
200 cern Methylalkohol wird mit der J~osung 
von 7 g Natrium in Methylalkohol versetzt und 
6 Stunden auf dem Wasser bad gekocht. Sodann 
wird del' Methylalkohol abdestilliert, del' Rlick
stand in Wasser gelost und, nach Entfernung 
von unverandertem Phenylguanidin und Malon
ester durch Aussehutteln mit Ather, die Losung 
angeslluert. Die neue Verbindung scheidet sich 
dann ab und kann durch Kristallisation aus 
Essigsaure rein erllalten werden; sie schmilzt 
bei etwa 249 0 , ist in . Wasser schwer und in 
Alkali leicht lOslich. Durch Kochen mit Salz
siiure wird sie gespaltenunter Bildung von Di
athylbarbitursaure und AniIin. 

In dies em Beispiel kann das Natrium
methylat dureh die aquivalente Menge Natrium
athylat, in Methylalkohol gelOst, ersetzt werden. 

Beispiel 2. 

27 g Natrium werden in 300 eem Methyl
alkohol gelost und zu dieser Losung 48 g Di
methylmalonsauredimethylester und 65 g Phenyl
guanidinnitrat hinzugegeben. Die Mischung 
wird 5 bis 6 Stunden auf dem Wasserbad im 
Sieden erhalten. Man verdampft dann den 
Alkohol, llimmt den Rii.ckstand in Wasser auf, 
neutralisiei-t mit Salzsaure und kristallisiert die 
sich ausllcheidende Dimethylphenyliminobarbi
tursaure aus Alkohol aus. Sie wird so in 
schonen N adeln erhalten, die bei 2~ 9 bis 250 0 

schmelz en. Von Natronlauge wird die Ver
bindung leicht gelOst, in Wasser ist sie sehr 
wenig losIich, beim Kochen mit verdlinnter 
Schwefelsaure entsteht aus ihr Dimethylbarbitur
siture. 

In analoger Weise werden andere DialkyI
arvliminobarbitul'sauren el'halten. Z. B.: 
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Diathyl- 2 - P - tolyliminobarbitursaure; sie 
bildet, aus Alkohol kristal1isiert, feine N adeln, 
die bei 239 bis 240 0 schmelzen; in Wasser ist 
sie beinahe unliislieh, in. verdtinnter N atron
lauge lost. sie Rich auf, beim Kochen mit Salz
sliure entsteht aus ihr Diathylbarbitursaure und 
p-'I'oluidin; 

Diathyl- 2 - 0 - tolyliminobarbitursaure; kri
stallisiert aus Alkohol und schmilzt bei 230 o. 
Wahrend sie in Wasser so gut wie unloslich 
ist, wird sie von verdtinnter N atronlauge leicht 
gelost. Durch kochende Sam'en wird o-'roluidin 
abgespalten und Diathylbarbitursaure gebildet; 

Diathy 1-2-p-chlorpheny liminobarbitursaure; 
kristallisiert aus Bisessig in gllinzenden weil~en 

Kristallchen, die bei 27G bis 277 ° schmelzen. 
Sie ist in heigem Alkohol liislich, unloslich 
dagegen in Wasser. Beim Kochen mit Saure 
wird sie wie die analogen Verbinclllngen g'e
spalten. 

Patent-Anspruch: 

Verfahren zur Darstellung von CC-Dialkyl-
2-ary liminobarbitursauren, darin bestehend, dag 
man Dialkylmalonsaureester mit Ary 19uanidinen 
durch methv lalkoholisches Alkalialkoholat kon
densiert. . 

No. 170907. (1<'.19683.) Ih.12p. FARBWERKE vonM. MEISTER LUCIUS & BRUNING 
IN H0CHST AIM. 

Verfahren zur Darstellnng von C C·Dialkylbarbitnrsanren. 

Yom 10. Januar 1905. 
Ausgelegt den 8. JannaI' 1906. - Erteilt den 2. April 1906. 

Es wurde gefunden, dag man die Umwalld
lung del' Dialkylthiobarbitursauren in Dialkyl
barbiturslturen erzielen kann, indem man jene 
Korper mit loslichen Schwermetallsalzen, wie 
z. B. Blei- und Kupfersalzen in Losung, 
Hingere Zeit kocht. 

Durch die Umsetzung mit Schwermetall
salzen wird somit dasselbe Ergebuis erzielt 
wie durch das aus del' britischen Patentschrift 
22967 vom Jahre 1903 bekannt gewordene, 
aber in seinem Heaktionsver lauf verschieclene 
Verfahren, welches Oxydationsmittel benutzt, 
um den Schwefel clurch Sauerstoff zu ersetzen. 

Bei dem vorliegenden Verfahren wird ein 
Acylderivat des 'l'hioharnstoffs durch Umsetzung 
mit Schwermetallsalzen in das entsprechende 
Harnstoffderivat umgewalldelt. Dies Verfahren 
ist analog demjenigen, welches nach Ric h t e r 
(Le hI' buch der organischen Chemie 1901, 
9. Aufl., Bd. II, S. 86) von Phenylsulfoharnstoff 
zu Phenylharnstoff ftihrt. Bin allgemeines 
Verfahreu zu soldler Umwandlung von 'rhio
harnstoffen in die entsprechenden Harnstoffe 
ist indes nicht bekannt. 1m Gegenteil ist 
(Berichte 17 [1884] 304, Zeile 8 von unten) 
angegeben, dag der vorerwahnte Phenylthio
harnstoff, mit KupferchlorUr gekocht, Phenyl
senfol gibt. An derBelben Stelle (Zeile 2 von 
un ten) ist erwl1hnt, da~ Thioharnstoff, mit 
Quecksilberchlorid gekocht, nicht zersetzt werde. 
Auch ist (B e i 1 s t e in, 3. AuH., Bd. II, S. 390) 
angegeben, dag aus Phenylthioharnstoff beim 
Erwarmen mit Silberlosung odeI' Bisellchlorid 
Karbanilid entstehe. . 

Friedlaender. VIII. 

DemgegenUber war das Ergebnis des nach
stehend beschriebenen Verfahrens Ilicht von 
vornherein vorauszusehen. 

Beispiel 1. 

1 'l'eil Diathylthiobarbitursaure wird mit 
einer Losung von 4 'l'eilen Bleiacetat iu 
40 'l'eilen Wasser 48 Stunclen gekocht. Die 
Bildung von Schwefelblei erfolgt sehr bald, 
zur vollstancligen Umsetzung ist indes Iang
andauerndes Kochen notwendig. Aus del' 
Losung kann man das tiberschtissige Blei durch 
Schwefelwasserstoff oder Schwefelsaure entfernen 
und gewinnt dann dureh Kristallisation die 
Diathylbarbitursiiure von den bekanntell Eigen
schaftell. 

Be i s pie 1 2. 

1 'l'eil Diathylthiobarbitursaure wird mit 
1 'reil Kllpferchlorid und 20 'l'eilen Wasser 
wahrencl 36 Stunclen und unter RUhren am 
HUckflugkuhler gekocht. Dann wird eingedampft 
und nach dem Erkalten abfiltriert. Aus clem 
Gemenge von Schwefelkupfer und Diathyl
barbitursaure kann diese durch Auskochen mit 
Wasser getrennt und durch Kristallisation rein 
gewonnen werden. 

Be i s pie 1 3. 

1 'reil Diathylthiobarbitursliure wird· mit 
1,2 'l'eilen Kupfersulfat, 2 'l'eileu Wasser und 

70 
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2 Teilen Alkohol am Riickflu13kiihler unter 
Riihren einen Tag gekocht. N achdem del' 
Alkohol abdesti1liert worden ist, kann die Di
athylbarbitursaure wie in vorstehendem Beispiel 
isoliert werden. 

In analoger Weise verlauft die Umsetzung 
anderer Dialkylthiobarbitursauren auch unter 
Verwendung anderer Schwermetallsalze. 

Patent-Anspruch: 
Verfahren zur Darstel1ung von C C - Di

alkylbarbitursauren, darin bestehend, da~ man 
die entsprechendell. Dialkylthiobarbitursauren 
mit Losungen von Schwermetallsalzen erhitzt: 

Fr. P. 360334 vom 11. Dezember 1905. A. P. 
822672 vom 22. Dezember 1905, G. Keil (Farb
werke vorm. Meister Lucius & Bruning). 
E. P. 26275 vom 16. Dezember 1905 (Konvention 
vom 9. Januar 1905). 

No. 178935. (F.20957.) KL. 12p. FARBWERKE VORM. MEISTER LUCIUS & BRUNING 
IN HOCHST AIM. 

Verfahren ZUl' Darstellung von C C.Dialkylbarbitursaurell. 

Vom 29. November 1905. 

Ausgelegt den 30. Juli 1906. -- Erteilt den 29. Oktober 1906. 

Als Kondensationsmittel finden vielfache 
Verwelldung die Alkalialkoholate und an deren 
Stelle auch Alkalimetalle oder deren Amide, 
so z. B. fUr die Gewinnnng von Dialkylbarbitur
sauren, die bekanntlich bei del' Einwirkung 
jener Kondensationsmittel auf Dialkylmalon
saureester und Harnstoff entstehen. 

Es wurde nun gefunden, dal~ jene Dialkyl
barbitursauren auch gewonnen werden konnen, 
indem man Dialkylmalonsaureester unrl Harn
stoff mit Dinatriumcyanamid erwarmt, also 
mit einer Verbindung, deren Wirksamkeit als 
Kondensationsmittel bisher Uberhaupt nicht 
bekannt war. Es war bei der gro13en Heak
tionsfahigkeit des Cyanamids und seiner Saize 
auch nicht vorauszusehen, in welcher Weise 
das Dinatriumcyanamid auf Dialkylmalonester 
und Harnstoff bezw. auf ein Gemenge del' 
genannten Korper einwirken witrde. 

Beispiel: 

21,6 'feile Diathylmalonsaureester werden 
mit 10 Teilen Harnstoff und 20 'feilen fein 

gepulvertem Dinatriumcyanamid gemischt und 
das Gemisch etwa 3 Stun den auf 105 bis 11 0 0 

erwarmt. Die Masse wird hart und es destil
liert Alkohol abo Dann lOst man in WasHer 
und scheidet durch Salzsiiure die Hauptmenge 
del' gebildeten Diiithylbarbitursaure aus, wiihrend 
eiu l~est derselben durch Ausschutteln del' 
Losung mit Ather zugleich mit einem oligen 
N ebenprodukt erhalten werden kann. 

Patent-Anspruch: 

Verfahren zur Darstellung von CC-Di
alkylbarbitursauren aus Dialkylmalonsaure
estern und Harnstoff, dadurch gekennzeichnet, 
da13 man als KondenRationsmittel Dinatrium
cyanamid verwendet. 

Fr. P. 370974 yom 30. Oktober 1906. E. P. 25494 
vom 12. November 1906 (Konvention vom 28. No
vember 1905). 

No. 165649. (E. 10419.) KL. 12p. DR. ALFRED EINHORN IN MUNCHEN. 

Verfahl'en zur Darstellung von C C·Dialkylbarbitursaurell. 

Vom 24. November 1904. 

Ausgelegt dim 17. Juli 1905. - Erteilt den 16. Oktober 1905. 

Es wurde gefunden, dal~ man die Dialkyl
thiobarbitursauren, deren Umwandlung in die 
Dialkylbarbitursauren durch Oxydationsmittel 

schon bekannt ist (verg1. amerik. Patentschrift 
7(1724), auch durch Erhitzen mit Mineral
samen in Dialkylbarbitnrsanren liberftihren kann. 
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Beisp iel 1. 
Man kocht 5 Teile Diathylthiobarbitur

saure mit 125 Teilen konzentrierter Brom
wasserstoffsaure vom 'spe!iJifischen Gewicht 1,49; 
die Thiobarbitursaure geht allmahlich in Lasung·. 
Nach 6 bis 7 stiindigem Kochen verdunstet 
man die Lasung und kristallisiert den Rlickstand 
aus Wasser, urn reine Diathylbarbitursaure zu 
gewinnen. 

Beispiel 2. 

5 'reile Diathylthiobarbitursaure werden 
mit 250 'reilen 33 prozentiger Schwefelsaure 
gekocht. Nach 24 Stunden ungefahr ist die 
'rhiobarbitursaure gelast nnd man erhitzt 
sodann noch einen 'rag, urn die Reaktion zu 
Bnde zu flihren; Beim Abkiihlen del' Lasung 
kristallisiert die Hanptmenge del' g'ebildeten 
Diathylbarbitursaure, und del' Rest .. kann aus 
del' Losung durch Ausziehen mit Ather ge
wonnen werden. 

Be i sp i el 3. 

10 'reile DiiithylthiobarbitursiLure werden 
mit 500 'reilen 1)0 prozentiger Schwefelsiiure 

gekocht. Nach 10 stiindigem Kochen ist die 
Umsetzung beendet und aus del' Lasung 
kristallisiert beim Abkiihlen Diathylbarbitur
saure, wahrend del' g'eloste Rest durch Ather
extraktion gewonnen werden kann. 

In an~loger Weise werden andere Dialkyl
barbitursauren aus den entspr~henden Dialkyl
thiobarbitursauren gewonnen und an Stelle 
del' in Jen Beispielen genannten kannen andere 
starke Sauren, wie z. B. Jodwasserstoffsaure, 
schwefllge Saure, Phosphorsaure, Salzsaure, 
verwendet werden. Die Umset.zung· del' Thio
barbit.urslLuren beim Koehen mit Milleralsaurell 
winl beschlellnigt, wenn man Alkohol ZUHetzt. 

Patent-Ansprueh: 

Verfahren zur Dal"stellung von CC-Di
alkylbarbitursauren, darin bestehend, da/& man 
Dialkylthiobarbitursauren mit nicht oxydierelld 
wirkenden Mineralsauren erhitzt. 

Pl'. P. 359820 vom 3. Pebruar 1905. A. P. 790116 
vom 25. Pebmar 1905, A. Einhorn (Parbwerkc 
vorm . .M eist er Lu e ius & Brii n i ng). 

No. 172404. (E. 10851.) KI" 12p. DR. ALFRED EINHORN IN MUNCHEN. 

Verfahl'en zur Dal'stellung von C C·Dialkylbal'bitlll·siiUl'en. 

Zusa.tz zum Pa.tente 165649 VOIn 24. November 1904. 

Vom 4. Pebruar 1905. 

Ausgelegt den 18. Januar 1906. - Erteilt don 7. Mai 1906. 

Es wurde gefunden, daJ3 an Stelle del' 
Mineralsauren in dem Verfahren des Haupt
patentes 165649 zur Umwandlung del' Dialkyl
thiobarbitursauren in Dialkylbarbitursauren 
auch organische Sauren odeI' saure Salze, wie 
Bisulfit, verwendet werden kannen. Als solche 
SaUl'en kommen praktisch in Betracht z. B. 
Essigsaure, Oxalsaure, Toluolsulfosaure. 

Die Hydrolyse del' Thiobarbitursauren 
erfolgt auch durch diese Sauren beim Kochen 
in waJ3riger Lasung, schneller erfolgt die Um
setzung beim Erhitzen unter Druck. 

Beispiel 1. 
1 Teil Diathylthiobarbitursaure wird mit 

20 Teilen 50 prozentiger Essigsaure drei Tage 
auf 115 0 erhitzt. Durch Abdestillieren del' 
Essigsaure und Kl'istallisation kann man dann 
die gebildete Diathylbarbitursaure isolierell. 

Beispiel 2. 
2 'reile Di:tthylthiobarbitursame werden 

mit einer Lasung von 4 'reilen Natrium
bisulfit und 16 'l'eilen Wasser 20 Stunden in 
verschlossenem GeflW auf 115 0 erhitzt. Die 
nach dem Erkalten ausgeschiedene Diiithyl
barbitursaure wird durch Kristallisation rein 
gewonnen. 

In entsprechender Weise velf:thl't mall 
mIter Anwendung anrlerer Dialkylthiobarbitur
siiuren und anderer organischer Sauren. 

Patent-Anspruch: 
Abiinderullg des durch }Jatent 165649 

geschiitzten Verfahrells zm DarsteHung von 
C C - Dialkylbarbitursauren, darin bestehend, 
daJ3 man die Dialkylthiobarbitul'sauren anstatt 
mit Mineralsiiuren hier mit organischen Siimen 
odeI' sam'en Salzen, wie Bisul1it, erhitzt. 
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No. 166266. (E. 10466.) KL. 12 p. DR. ALFRED EINHORN IN MUNCHEN. 

Vel"fahl'en ZUl" Dal'stellung von C C·Dialkyl.2·al"ylimino· und .2·al"ylhydl"azinobal"bitul"siiul"en. 

Vom 11. Dezembel' 1904. 

Ausgelegt den 3. August 1905. - Erteilt den 30. Oktobel' 1905. 

Es wurde gefunden , da~ Dialkylthio
barbitursauren beim Erhitzen mit aromatischen 
Aminen Schwefel gegen den Aminrest aus
tauschen und so Dialkylaryliminobarbitursauren 
entstehen. Dieses Verfahren ist von praktischem 
Wert, da es einen neuen Weg zur Herstellung 
der Dialkylbarbitursauren eroffnet; beim Er
hitzen mit Sam'en gehen namlich jene Guanidin
derivate unter Abspaltung del' entsprechenden 
aromatischen Amine in Dialkylmalonylharn
stoffe libel'. 

Uber die Einwirkung von Arylaminen auf 
Dialkylthiobarbitursauren war nichts bekannt, 
denn eine allgemeine Regel hinsichtlich des 
Verhaltens des 'l'hioharnstoffs gegenliber orga
nischen Basen ist nicht gegeben. 

Wohl wei~ man, dal~ Diphenylthioharnstoff 
mit Anilin erhitzt 'l'riphenylguanidin liefert, 
abel' eine analoge glatte Umsetzung wurde 
beim 'l'hioharnstoff und Phenylthioharnstoff 
nicht beobachtet. 

Auch Diphenylthioharnstoff verhalt sich 
gegen vel'schiedene Basen verschieden. 1m 
Gegensatz zu Anilin wil'kt Hydrazin auf ihn 
ein unter Bildung von Phenylthiosemikal'bazid 
(Bel'. 33 [1901], S. 1058). Es wird also in 
diesem ]<-'all ein phenyliel'ter Ammoniakrest 
durch die einwirkende Base verdrangt. Viel
leicht ist dies dul'ch die gel'ingere Basizitat 
jenes Restes bedingt. 

Solche Bedingung konnte moglicherweise 
auch bei den Dialkylbarbitursauren, urn so 
mehl', als sie ein Saureradikal enthalten, eine 
Rolle spielen und beim El'hitzen diesel' Ver
bindungen mit Arylaminen zu einer Abspal
tung des Malomaureradikals flihren odeI' eine 
Zersetzung des zyklisch en Atomkomplexes 
veranlassen. 1m Gegensatz zu den ver
schiedenartigen, aus del' Strukturformel heraus
zulesenden Moglichkeiten flihrt abel' die 
Umsetzung del' Diaikylthiobarbitursauren mit 
Arylaminen mit guter Ausbeute zu den Aryl
iminoderivaten. 

Beispiel 1. 

4 Teile Diathylthiobarbitursaure und 
2 'l'eile Anilin werden 18 Stun den auf 120 bis 
130 0 erhitzt, bis die bald eintretende Ent
wicklung von Schwefelwasserstoff bendet ist. 
Die erstarrte Reaktionsmasse wird aus kochen
dem Alkohol kristallisiert, und man erhalt die 
neue Verb in dung in wei~en Nadelchen, die 
bei 253 0 schmelzen. 

Die Diathyl-2-phenyliminobarbitursaure ist 
sehr schwer in Athylalkohol, schwer in Holz
geist lOslich und kristallisiert daraus beim 
Erkalten in wei~en Nadelchen bezw. prisma
tisch en Blattchen, die bei 253 0 schmelzen; in 
verdlinntel' N atronlauge ist sie unloslich, beim 
Kochen mit Mineralsauren liefert sie unter 
Abspaltung von Anilin Diathylbarbitursaure. 

Be is pie 1 2. 

3,5 Teile Diathylthiobarbitursaure und 
2 'l'eile Phenylhydrazin werden 5 bis 6 Stunden 
auf 120 bis 130 0 erhitzt. Nach beendeter 
Schwefelwasserstoffentwicklung kristallisiert man 
die Reaktionsmasse aus heil~em Alkohol und 
erhalt die neue Verbindung in schwach gelb
stichigen Kristallchen, die gegen 215 0 unter 
Zersetzung schmelzen. 

Die Diathyl- 2 - phenylhydrazinobarbitur
sliure ist schwer lOslich in heil~em Athylalkohol 
und scheidet sich daraus in gelbstichigen 
Kristtillchen ab, die bei 215 bis 216 0 unter 
Zersetzung schmelzen. Aus Methylalkohol, 
in dem sie ebenfalls schwer lOslich ist, kristal
lisiert sie in Blattchen. In verdlinnter 
Natronlauge ist sie lOslich, dabei farbt sich 
die ]<-'llissigkeit braun und geht durch rot
braun ailmahlich in intensives Violett' uber, 
nach langerer Zeit braunt sich die FIUssigkeit 
jedoch wieder, indem sie gleichzeitig trUbe 
wird. In verdlinnter Salzsaure ist die Ver
bindung nicht loslich, beim Kochen mit Mineral
siiuren geht sie in Diathylbarbitursaure uber. 

Ebenso wie Diathylthiobarbitursaure ver
halten sich auch deren Homologe, welche an 
Stelle von Athyl andere Alkyle enthalten, 
beim Erhitzen mit Arylaminen. Beispiels
weise wird durch Erhitzen del' Dimethy lthio
barbitursaure mit Anilin die Dimethyl-2-phe
nyliminobarbitursaure erhalten, welche aus 
Alkohol in N adeln kristallisiert, die bei 251 0 

schmelzen. 

Patent-Anspruch: 

Verfahren zur Darstellung von C C-Dialkyl-
2 - arylamino- und - 2 - arylhydrazinobarbitur
sauren, darin bestehend, da~ man Dialkylthio
barbitursauren mit aromatischen Aminen bezw. 
Hydrazinen erhitzt. 
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No. 168553. (E. 10148.) KL. 12 p. DR. ALFRED EINHORN IN MUNCHEN. 

Verfabren zur Darstellung von Dialkylbarbitul'sauren. 

Vom 2. J uli 190J. 
Ausgelegt den 23. Februar 1905. - Erteilt den 22. Januar 1906. 

Es wurde gefunden, dag Arylkarbonate 
sieh beim Erhitzen mit Alkylmalonamiden zu 
Barbitursaurederivaten umsetzen, indem eine 
Umsetzung erfolgt, die der folgenden GIeiehung 
entsprieht: 

cx/CO 
2 '"c 0 

NX II Aryl 0" + "CO 
NXH Aryl 0/ 

/CO - NX~ 
CX< /CO + 2 ArylOH. " ,CO - NX/ 

In einem FaIle hat man schon eine analoge 
Umsetzung beobaehtet, beim Erhitzen des Oxal
amids mit Diphenylkarbonat erhielt namlieh 
Cazeneuve (C. r. Bd. 129 [1899], S. 834) 
Parabansliure. Ganz abgesehen davon in
dessen , dal~ naeh solehem Einzelfall kein 
sieherer SellIug auf eine analoge Umsetzung 
von AIkyImaIonamiden zulassig ist, war das 
Hesultat des vorliegenden Verfahrens unter 
einem anderen Gesiehtspunkte nieht vorher
zusehen. Die von C a zen e u v e erreiehte 
Ausbeute an Parabansaure betragt namlieh 
nul' 5 pCt des Oxamids, wlihrend das Verfahren 
bei den Dialkylmalonamidell bis 50 pCt und 
mehr del' '1'heorie an DiaIkylbarbiturStiUren 
liefert. 

Beispiel 1. 

5 g Diathylmalonamid werden mit 20 g 
Phenylkarbonat anf 200 bis 220 0 erhitzt, so 
dag das entstehende Phenol zugleieh mit 
Phenylkarbonat abdestilliert. Naeh 18stttndigem 
Erhitzen wird der Httekstalld mit verdttllnter 
N atronlauge behandelt, ungelostes Phenyl
karbonat abfiltriert, und aus del' Losung kann 
nun die Diathylbarbitursaure in bekannter 
Weise abgeschieden werden. Man erhalt 3,5 g 
Diathylbarbitursanre. 

Beispiel 2. 

1 g Dilithylmalonamid und 4 g p-Kresyl
karbonat werden in gleieher Weise 16 Stunden 
auf 210 bis 220 0 erhitzt. Bei del' Aufarbeitung 

wie im vorstehenden Beispiel crhalt man 0,53 g 
D iathy I barbiturstiure. 

Be i s pie 1 3. 

1 g Diathylmalonamid und 4 g Guajaeol
karbonat werden wie oben 18 Stunden auf 
210 bis 22) 0 erhitzt und liefern 0,3 g Di
athylbarbitursaure. 

Be i s pie I 4. 

1 g Dimethylmalonamid nnd 4 g Phenyl
karbon at werden in gleieher Weise 17 Stunden 
auf 220 bis 245 0 erhitzt und liefern 0,3 g 
Dimethylbarbitursaure. 

Be i s pie 1 5. 

1 g Dipropy Imalonamid werden mit 2 g 
Phenylkarbonat 9 Stunden auf 215 bis 225 0 

erhitzt und liefern 0,6 g Dipropylbarbitur
sam·e. 

Be i s pie 1 6. 

1 g Diathylmalonamid wird wie oben mit 
3 g Phenylathylkarbonat 15 Stunden auf 210 
bis 220 0 erhitzt und ans dem Rttekstand 
die Diathylbarbitursanre in Menge von 0,2 g 
gewonnen. 

Patent-Anspruch: 

Verfahren zur Darstellung von Dia1ky 1-
barbitursauren clurch Kondensation von Dia1kyl
ma10namiden mit Koh1ensaurediary1estern oder 
A1kylkoh1ensaurearylestern, dadurch gekenn
zeichnet, dal~ man die Kondensation durch 
Erhitzen ohne Gegenwart eines Kondensations
mittels bewirkt. 

Fr. P. 350316 vom 16. November 1904. A. P. 
795495 vom 28. Novembex 1904, A. Einhorn 
(Farbwerke vorm. Meister Lucius & Bru
ning). Vergl. auch D. R. P. 163136 S. 1093. 
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No. 193446. (E. 11819.) KL. 12 p. DR. ALFRED EINHORN IN MUNCHEN. 

Verfalirell zur DarstellulIg YOll C C·Dialkylbarbitursiiurell. 

Yom 29. J uui 1906. 
Ausgelegt den 12. September 1907. - Erteilt den 25. November 1907. 

Es wurde gefiUlden, dal~ sich die tetra
substituierten Diureide del' Dialkylmalonsauren 
del' :Formel: 

in welcher R Alkyle oder Aryle bedeutet und 
die man durch Einwirkung del' Dialkylmalonyl
chloride auf asymmetrische disubstituierte 
Harnstoffe herstellen kann, durch saure 
Kondensationsmittel . in Dialkylbarbitursauren 
ii berfiihren lassen. 

Es ist zwar schon bekannt, da~ die Di
alky Imalony Idiurethane 

Alkyl", C /CO - NH - COOC2H 5 

Alkyl/ "'CO-NH-COOC2H5 

und die Monoureide der Dialkylmalonsiiuren 

Alkyl" C /CO - NH - CO - NH2 

Alky 1/ '..,C 0 0 H 

sich durch Kondensationsmittel in Dialkyl
barbitursauren iiberfiihren lassen (vergl. die 
franz. Patentschriften 355933 und 354452); 
es ist abel' auch anderseits aus del' Patent
schrift 165224, Kl. 12p, bekannt, daB das 
einzigste in diesel' Hinsicht bis jetzt gepriifte 
Diureid, namlich del' Dialkylmalonylkarbonyl
diharnstoff 

sich nicht in analoger Weise in Diathyl
barbitursaure iiberflihren lalH. 

Del' Diiithy Imalony lkarbonyldiharnstoff steht 
konstitutionell den tetrasubstituierten Diureiden 
del' Dialky lmalonsauren sehr nahe. In diesen 
substituierten Diureiden sind die beiden end
sUindigen Amillogruppen der Harnstoffreste 
in beiden :Fitllen festgelegt, in dem eincn durch 
die Karbonylgruppe, im anderen durch Alkyle 
bezw. Aryle; es besteht daher auch cine 
engere konstitutionelle Beziehung zwischen 
dies en verschiedellartig substituiel'ten Diureiden 
cler Dialkylmalonsauren als zwischen ihnen und 
den Dialky Imalonyldiurethanen und den in del' 

Aminogruppe nicht substituierten Monoureiden 
del' Dialkylmalonsauren. Man hatte daher 
auch erwarten konnen, da~ sich die tetrasub
stituierten Diureide del' Dialkylmalonsauren 
Kondensationsmitteln gegeniiber so indifferent 
wie del' Diathylmalonylkarbonyldiharnstoff ver
halten wiirden, wiihrend gerade das Gegenteil 
gefunden wurde. 

Auch aus del' 'l'atsache, da~ sich die Dialkyl
malony Idiurethane durch Kondensationsmittel 
unter Abspaltung del' Gruppen COO C2 H5 
und 0 C2 H5 in Dialkylbarbitursauren iiber
f'tihren lassen, war nicht mit einiger Sicher
heit del' Schlul~ zu ziehen, da~ die tetra
substituierten Diureide del' Dialkylmalonsauren 
unter den gleichen Umstanden die N -haltigen 
Komplexe 

absto~en und in Dialkylbarbitnrsauren iiber
gehen wiirden; es bestand die Moglichkeit, 
daj~ del' Kondensationsproze~ bei del' Zwischell
stufe 

haltmachen oder dag ein Abbau zum Diamid 
oder zur Dialkylmalonsiture stattfinden wiirde. 
In del' 'rat sind dann auch eine Reihe von 
Versuchen, die. bei den Dialkylmalonyldiure
thanen zum Ziel gefiihrt haben und bei denen 
alkalisch reagierende Kondensationsmittel be
Ilutzt wurden, bei den tetrasubstituierten 
Diureiden del' l>ialkylmalonsliuren mil~lungen; 
erst die Verwendung saurer Kondensations
mittel brachte Erfolg. 

Man gibt z. B. zur Suspension von 4 'reilen 
unsymmetrischem Dimethylharnstoff in 5 'reilen 
Pyridin unter KUhlullg 5 Teile Diathylmalonyl
chlorid und erwiirmt 2 bis 3 Stunden auf' 
clem WaHserbad, wobei Ltisung erfolgt und 
die ~'liissigkeit sich allmahlich dunkelrot fiirbt. 
Verjagt man nun dnrch Destillation mit 
Wasserdampfen das Pyridin, so scheidet sich 
beim Erkalten del' :Flussigkeit del' Diathyl
malonyltetramethyldiharnstoff 



Pharmazeutische Produkte: Hypnotika, Verona!' 1111 

ab, weleher aus heigem Wasser in kleinen 
weigen Kristallen vom Schmelzpunkt 158 0 

kriBtallisiert. 
Der ebenso erhltltliehe Diathylmalonyltetra

athyldiharnstoff kristallisiert aUR Wasser in 
Nadeln, die bei 125 bis 126 0 sehmelzen. 

Dureh mehrstlindiges Erhitzen des asym
metrisehen Phenylmethylharnstoffs mit Di
athylmalonylchlorid auf 100 bis 120 0 und 
Kristallisation aus verdUnntem Alkohol ge
winnt man das bei 172 0 schmelzende Dimethyl
diphenyldiureid. 

Beispiel 1. 
Man lost 1 'l'eil Diathylmalonyltetramethyl

diharnstoff in der eben ausreichenden Menge 
konzentrierter Schwefelsaure, fugt dann 4 Teile 
rauchende Schwefelsaure hinzu und erwarmt 
die FIUssigkeit etwa 5 Stunden auf dem 
Wasserbade. N ach dem Erkalten gielM man 
auf Eis, urn die gebildete Diathylbarhitursaure 
zur Abscheidung zu bringen. 

In analoger Weise entsteht aus dem Di
methyldiphenyldiureid der Diathylmalonsaure 
die Diathylbarbitursaure. 

Be i s pie 1 2. 

5 Teile des Harnstoffs werden mit 6 'reilen 
Chlorzink wahrend 1 Stunde auf 160 biB 200 0 

erhitzt, sodann die Schmelze in Wassel' auf
genom men uud die Dialkylbarbitursaure durch 
Kristallisatioll gewonnen. 

Be i s pi e 1 3. 

Man erhitzt den Harnstoff wahrend man 
trockenes Salzsauregas hindurchleitet; bei 170 0 

findet Einwirkung statt und bei 220 0 destilliert 
ein festwerdendes 01 ab, wahrend Dialkyl
barbitursaure zurUckbleibt, die man aus Wasser 
umkristallisiert. 

Patent-Anspruch: 

Verfahren zur Darstellung VOll C-C-Di
alkylbarbitursauren, darin bestehend, dag man 
saure Kondensationsmittel auf tetrasubstituierte 
Diureide der Dialkylmalollsauren der allgemeinen 
Formel: 

Alkyl~ /CO-NH-CO-N(R 
~'C/ R 
/ ~ R 

Alkyl/ ~CO-NH-CO-N(R 
(R = Alkyl oder Aryl) 

1Il der Warme eiuwirken llWt. 

PATENTANMELDUNG C. 14459. KL. 12p. 
CHEMISCHE FABRIK AUF AKTIEN (VORM. E. SCHERING) IN BERLIN. 

Verfabren ZUI' Dal'stellung von ii-Mono- und Dialkyl-2-imino-i· 6-dioxypyrimidinen. 

Vom 2. Oktober 1903. 
Ausgelegt den 18. Oktober 1906. 

Patent-Anspruch: 
Verfahren zur Darstellung von 5 - Mono

und Dialkyl- 2 - imino - 4·6 - dioxypyrimidinell 
(Mouo- umI Dialkylmalonylguanidinen), darin 

bestehend, da~ man Mono- bezw. Dialkyl
malollsaureester mit Guanidin bei Gegenwart 
von Alkalialkoholat kondensiert. 

PATENTANMELDUNG C. 12139. KL. 12p. 
CHEMISCHEFABRIK AUF AKTIEN (VORM. E. SCHERlNG) IN BERLIN. 

Verfabl'en ZUl' Dal'stellung von CC-dialkylierten Bal'bitul'siiul'en. 

Vom 8. Oktober 19@. 
Ausgelegt den 16. Marz 1905. 

Patent-Anspruch: 

Verfahren zur Darstellung von C C - di
alkylierten Barbitursauren, darin bestehend, 

daB man die entsprechenden Dialkylmalonyl
guanidine mit Sauren behandelt. 

Fr. P. 351218 vom 1. Februar 1905. 
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No. 18n07o. (C. 12127.) KL. 12p. CHEMISCHE FABRIK AUF AKTIEN 
(VORM. E. SCHERING) IN BERLIN. 

Verfahren zur Darstellung von C·C·Dialkylbarbitursiiuren aus dell entsprechenden 
Dialkylmalonylguanidinen. 

Vom 2. Oktober 1903. 

Ausgelegt den 28. November 1904. - Erteilt den 22. Juli 1907. 

N ach dem vorliegenden Verfahren solI en 
die C-C-dialkylierten Barbitursauren, die als 
wertvolle Schlafmittel erkannt worden sind, 
in der Weise dargestellt werden, dal~ man 
die ihnen entsprechenden Guanidinderivate, 
die keinen bestimmten Schmelzpunkt. besitzen 
und unlOslich in Wasser und Chloroform sin<l, 
in saurer Losung mit Nih'it behalldelt. Mall 
gelallgt auf diese Weise ganz glatt und in 
guter Ausbeute (90 bis 100 pCt) zu den ge
witnschten Harnstoffderivaten. Das ist elll 
vollig neuer Weg mit unerwartetem Effekt. 

Beispiel 1. 

1 kg C - C -Diathylmalonylguanidin (her
gestellt in del' Weise, dag man entweder auf 
Diathylma10nsaureester Guanidinrhodanat und 
N atriumalkoholat einwirken lagt, odeI' dag 
man zunachst vom Monoathylmalonsaureester 
ausgeht, dies en mit Guanidinrhodanat und 
N atrinmalkoholat kondensiert und alsdalln <lie 
zweite Athylgruppe einfUhrt) wird in 17 kg 
verdUnnter Schwefelsaure (12 prozentig) gelost 
und dar auf bei 100 0 eine konzentrierte wanrige 
Losung von Natriumnitrit unter gutem Um
rUlll"en eingetragen. N ach dem Erkalten neu
tralisiert man genau mit Ammoniak. Beim 
Einengen del' Flitssigkeit scheidet sich die in 
Wasser schwer lOsliche C - C - Diathylbarbitur
saure abo Durch Umkristallisieren aus Wasser 
wird die Verbindung wei tel' gereinigt. 

Die Darstellung anderer Alkylderivate er
folgt in analoger vVeise, indem man von den 
entsprechenden Alkylmalonsaureestern ausgeht. 

Be is pie I 2. 

1 kg C - C - Dimethylmalonylguanidin (in 
analoger Weise hergestellt wie die Diathyl
verbindung) wird III 17 kg 12 prozentiger 
Schwefelsaure gelOst und darauf bei 100 0 

eine konzentrierte walhige Losung von 
Natriumnitrit unter Rithren eingetragen. Nach 
dem Erkalten wird mit Ammoniak neutra1isiert. 
Beim Einengen del' FIUssigkeit scheidet sich 
die in kaltem Wasser schwerlosliche Dimethy 1-
barbitursaure vom Schme1zpunkt 265 0 abo 

Paten t-Anspruch: 

Verfahren zur Darstellung von C-C-Di
alky Ibarbitursauren, dadurch gekennzeichnet, 
daM man die durch Koudemation von Dialky 1-
malonsaureester mit Guanidin oder von Mono
alky Imalonsaureester mit Guanidin und folgende 
Alky 1ierung erhaltlichen Dialky Imalony 19uani
dine (5 -Dialky 1-2 -imino-4· 6-dioxypyrimidine) 
mit Nitriten in saurer Losung behandelt. 

Fr. P. 346588 Yom 27. September 1904. A. P. 
780241 vom 27. September 1904. Stephan und 
Hunsalz (Chern. Fabrik vorm. E. Bchering) 
behandelt die Umwandlung des Guanidinderivates 
in Veronal durch Oxydationsmittel im allgemeinen. 

No. 174940. (C. 13149.) KL. 12p. CHEMISCHE FABRIK AUF AKTIEN 
(VORM. E. SCHERING) IN BERLIN. 

Verfahren zur Darstellung von /i·Mono· und Dialkyl·2.imino·t· 6·dioxypyrimidinen. 

Vom 15. November 1904. 

Ausgelegt den 12. April 1906. - Erteilt den 16. Juli 1906. 

Die direkte Alkylierung der Barbitursaure 
in waMrig alkalischer odeI' wagrig alkoholischer 
Losung gibt nur sehr gerillge Ausbeuten. 1m 
Gegensatz hierzu lassen sich bei Anwendung 
von 2 - Imino - 4·6 - dioxypyrimidin (Malonyl
guanidin) die entsprechenden Alkylderivate in 
ausgezeichneter Ausbeute gewinnen. Das war 
nicht yorauszusehen, da auch eine Alkylierung' 
in del' Iminogruppe hatte eintreten konnen. 

Es hat sich jedoch aus folgenden Versuchen 
ergeben, dag dies nicht del' Fall ist. Lal~t 
man namlich gemag llachstehenden Beispielen 
J odathy 1 auf 2-Imino-4· 6-dioxypyrimidin ein
wirken und kocht man die so erhaltene Diathyl
verbindung mit 10 prozentiger Schwefelsaure, 
filtriert nach dem Erkalten von del' wagrigen 
Muttcrlange ab, versetzt mit Chloroform und 
alkoholischem Kali und kocht auf, so tritt 
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lediglich ein Geruch nach Ammoniak auf. 
Ware die 2-Iminogruppe athyliert worden, so 
hatte bei del' Hydrolyse Athylamin entstehen 
mUssen, dessen Vorhandensein durch den 
markanten und widerlichen Geruch von Isonitril 
sich kundgegeben haben wUrde. Auch bei del' 
Athylierung des 2-Imino-4· 6-dioxypyrimidins 
mittelst Diathylsulfat und nachheriger Hydro
lyse konnte keine Spur von Athylamin nach
gewiesen werden. 

Beispiel 1. 

Darstellung von 5-Monoathyl-
2 - i min 0 - 4·6 - d i 0 x Y P Y I' i mid i 11. 

1 kg 2-Imino-4· 6-dioxypyrimidin wird in 
so viel verdiinnter Kalilauge gelost , dal~ 
1 Molekul K 0 H auf ein Molekul des Pyrimidin
derivates kommt, und mit 1,2 kg Jodathyl auf 
100 0 erhitzt. Zweckmal~ig setzt man so viel 
Alkohol hinzu, da~ gleich im Anfange eine 
klare Losung entsteht. Das ausgeschiedene 
5 - Monoathyl- 2 - imino - 4·6 - dioxypyrimidin ist 
schwer loslich in Wasser und Alkohol und 
zeigt keinen bestimmten Schmelzpunkt. Es 
enthalt 2 Molekule Kristallwasser undkann 
weiter alkyliert werden. 

Beispiel 2. 

Darstellung von 5-Diathyl-2-imino-
4 . 6 - d i 0 x Y P Y rim i din. 

Man lost 1 kg 5-Monoathyl-2-imino-4· 6-
dioxypyrimidin in 6,9 1 Normalkalilauge und 
erhitzt unter gutem Schiitteln mit del' gleichen 

Menge Jodathyl, indem man zweckma~ig 
etwas Alkohol zusetzt. Das Reaktionsprodukt 
scheidet Bich in, fester Form aus und wird 
durch Losen in Ammoniak und Fallen mit 
Essigsaure gereinigt. Es hat ehenfalls keinen 
bestimmten Schmelzpunkt und ist schwer 
loslich in Wasser und in Alkohol. 

Zur Darstellung anderer Alkylderivate ver
fahrt man in analoger Weise. Die Alkylierung 
kann auch mit anderen Alkylierungsmittelll 
bewirkt werden, wie z. B. mit Dialkylsulfat 
odeI' alkylschwefelsauren Salzen. 

Man kann auch in einer Operation yom 
nicht alkylierten Pyrimidinderivat zu 5 - Di
alkyl-2-imino-4·6-dioxypyrimidinen gelangen, 
weun man das Ausgangsprodukt mit 2 Mole
kulen Jodalkyl behandelt, doch sind hierhei 
die Ausheuten geringer als hei del' stufenweisen 
Alky lierung. 

Die 5-Mono- und Dialkyl-2-imino-4· 6-
dioxypyrimidine sind wertvolle Ausgangs
produkte fUr die Darstellullg del' Dialkyl
barhitursauren, die als gute Hypnotika erkannt 
worden sind. 

Pat e nt-An s p riich e: 

1. Verfahren zur Darstell ung von 5 - Mono
und Dialkyl-2-imino-4· 6-dioxypyrimidinen, 
darin bestehend, da~ man 2-Imino-4· 6-di
oxypyrimidin (Malonylguanidin) mit AI
kylierungsmitteln behandelt. 

2. Ausfiihrungsform des Verfahrens nach An
spruch 1, dadul'ch gekennzeichnet, dag man 
2-Imino-4·6-dioxypyrimidin alkyliert und 
das entstehende 5-Monoalkyl-2-imino-4· 6-
dioxypyrimidin del' weiteren Alkylierullg 
unterwirft. 

No. 171294. (C. 13200.) KL. 12p. CHEMISCHE FABRIK AUF AKTIEN 
(VORM. E. SCHERING) IN BERLIN. 

Verfahren zur Darstellung von Barbitursaure und deren C·Alkylderivaten. 

Vom 3. Dezember 1904. 

Ausgelegt den 18. Januar 1906. - Erteilt den 9. April 1906. 

Es wurde gefunden, dag man durch Kon
elensation von Urethanen mit Malollaminsaure
estern und deren Alkylderivaten zur Barbitur-

saure und deren C-Alkylsubstitutionsprodukten 
gelangen kann. Die Reaktion verlauft nach 
folgender Gleichung: 

NH-CO 

I I/Ra 
CO C"'R +R1 ·OH+R2 ·OH, 
I I 4 

NH-CO 



1114 Pharmazeutisehe Produkte: Hypnotika, Verona!' 

worin Ha und R4 ein Wasserstoffatom oder eine 
Alkylgruppe, R2 einen Alkylrest, HI einen 
Alkyl- oder Arylrest bedeutet. 

Gegeniiber dem Verfahrcn del' Patent
sehrift 140496 und del' franzosischen Patent
sehrift 344980 wird hier del' Sehlu13 des Pyri
midinringes dadureh bewirkt, dal& man zwei 
unsymmetrisehe Verbindungen aufeinander ein
wirken HUH. Es handelt sieh also bei dem 
vorliegenden Verfahren nm eine ganz neue 
Synthese del' Barbitursaure und deren Alkyl
derivaten, die urn so weniger vorauszusehen 
war, als die Urethane bisher iiberhaupt noeh 
nicht zur Herbeiftihrung von Ringsehliissen 
benutzt wurden und die Urethane zudem als 
leicht zersetzliche Korper bekannt sind. 

Beispiel: 

Zu einer Losung von 230 odeI' 460 g 
Natrium in etwa 600 bis 700 g absolutem 
Alkohol werden 1300 g Malonaminsaureathyl
ester und 900 g Urethan zugesetzt. Dann wird 

auf dem Wasserbade mehrere Stun den erwarmt. 
Nach dem Abdestillieren Jes Alkohols wird das 
Reaktionsprodukt mit del' notigen Menge Salz
oder Essigsaure neutralisiert. Die auskristalli
sierende Barbitursaure wil'd auf die iibliche 
Weise gereinigt. 

In del' gleiehen Weise werden Mono- und 
Bialkylbarbitursauren erhalten, wenn man von 
den entsprechenden Mono- und Dialkylmalon
aminsaureestem ausgeht. 

Die Kondensation kann nicht allein mit 
Metallalkoholaten, sondem auch mit anderen 
geeigneten Kondensationsmitteln, z. B. Natrium
amid, Alkalimetallen und dergl., bewirkt werden. 

Patent-Anspruch: 

Verfahren zur Darste11ullg von Barbitur
saure und deren C-Alkylderivaten, darin be
stehend, da13 man Malonaminsaureester bezw. 
deren Alkylsubstitutionsprodukte in Gegenwart 
von alkalisehen KondensationRmitteln 'mit Ure
thanen kondensiert. 

No. 182045. (C. 14481.) KL. 120. CHElVIISCHE FABRIK AUF AKTIEN 
(VORM. E. SCHERING) IN BERLIN. 

Verfahren zur Darstellung von Dialkylmalonaminsaureestern. 

Vom 28. Marz 1906. 
Ausgelegt den 5. November 1906. - Erteilt den 21. Jannar 1907. 

N ach del' Angabe von Con r a d (Annalen 
340, S. 398) werden Dialkylmalonaminsaure
ester durch Einwirkung von Schwefelsaure auf 
Dialkylcyanessigester dargestellt. Hierbei wird 
ein Teil des Ausgangsmaterials zersWrt. N ach 
dem vorliegenden Verfahren gelangt man in 
wesentlich rationellerer Weise zu den Dialkyl
malonaminsaureestern, indem man Malonamin
saureester del' Alkylierung unterwirft, entwcder 
in del' Weise, da~ man gleichzeitig beide Alkyl
gruppen einfiihrt oder dal~ man zunachst den 
Monoalkylmalonaminsaureester herste11t und 
d~esen weiter alkyliert. 

Die direkte Alkylierung del' Malonamin
saureester war nicht vorherzusehen. Wenn auch 
die Darstellung von Dialkylmalonsaureestern 
durch Alkylierung von Malonsaureestern oder 
Monoalkylmalol1Raureestern bekannt ist (vergl. 
Annalen 204, S. 130 u. ff.), so la~t sich hier
aus kein Rtickschlu13 auf das Verhalten del' 
Malonaminsaureester ziehen, da nach den bis
herigen Erfahrungen nicht anzunehmen war, 
da13 die Saureamidgruppe bei del' Alkylierung 
keinen schadlichen Einfiug ausiibt. So ist z. B. 

eine direkte Alkylierung von Malon amid un
bekannt; auch verHiuft z. B. bei del' Barbitur
saure, die in engen Beziehungen zum Malon
amid steht, die Alky lierung in del' Weise, da[S 
meist stickstoffalkylierte Produkte entstehen. 

Beispiel 1. 

131 g Malonaminsaureathylester (vergl. 
Pinner, Berichte 28, S. 4/9) werden mit 
einer Ltisung von 23 g Natrium in 350 cern 
Alkohol versetzt, darauf 170 g Jodathyl zu
gefiigt und etwa 11/2 Stunden gekocht. Der 
hierbei entstehende )I{onoathylmal{)naminsaure
ltthylester wird dallll wei tel' alkyliert, indem 
man 26 g Natrium, 450 cern Alkohol unc1170 g 
J odathy 1 hinzuftigt und bis zur neu tralen 
Reaktion kocht. N ach sechssttindigem Erhitzen 
wird del' Alkohol abdestilliel't, mit Essigsaure 
versetzt, del' Uberschug del' Saure mit Soda 
abgestumpft und del' Diathylmalonaminsaure
ester ausgeschiittelt. N ach dem AbdestiIliel'en 
des Athers und Auskristallisierell aus Ligroin 
bildet del' Korper N adeIn vom Schmelzpunkt 79 0. 
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Zur weiteren Heinigung des Prodnkt~ kann 
man es im Vakuum abdestillieren. 

Be i s pie I 2. 

131 g Malonaminsaureathy lester werden 
mit eiller Losung VOll 4G g Natrium in etwa 
500 cem Alkohol versetzt und hierzu naeh und 
nach 350 g Jodpropyl gegeben. Es win 1 so
lange auf dem Wasserbade erhitzt, bis alles 
Natrium, das in Form des N atriumsalzes des 
Malollamidesters vorhanden ist, zur U msetzung 
gelangt, was ungefahr 5 bis li Stunden in An
sprueh nimmt. Del' Alkohol wird alsdann ab
destilliert. N aeh Zusatz von Essigsaure und 
Abstumpfen des Siiurelibersehusses mit Soda 
wird del' entstandene Dipropy Imalonaminsaure
athylester mit Ather odeI' Benzol ausgesehlittelt. 
N aeh dem Abdestillieren des Losungsmittels und 
Umkristallisieren aus Ligroin erhlilt man die 

genannte Verbindung III weil3en N adeln vom 
Sehmelzpunkt 92°. 

An Stelle von Alkyljodidell konnen aueh 
andere Alkylierungsmittel, wie z. B. Dialkyl
sulfat, Verwendung finden. 

Die Dialkylmalonaminsaureester sollen als 
Ausgangsprodukte fUr die Darstellung von Di
alkylbarbitursauren dienen. 

Patent-Anspriiche: 

1. Verfahren zur Darstellung von Dialky 1-
malonaminsaureestern, darin bestehend, dal~ 
man Malonaminsaureester alkyliert. 

2. Ausflihrungsform des Verfahrens nach An
sprueh 1, dadurch gekennzeiehnet, dal3 man 
in Malonaminsaureester zunachst eine Alky 1-
gruppe einfUhrt und die entstehenden Mono
alky lmalonaminsaureester del' weiteren Alky
lierung' unterwirft. 

No. 171147. (C. 12891.) KL. 12p. CHEMISCHE FABRIK VON HEYDEN 
AKT.-GES. IN RADEBEULIDRESDEN. 

Verfahl'en zur Dal'stellung von Guanyldiathylbal'bitul'saul'e. 

Vom 16. Juli 1904. 

Ausgelegt den 8. Januar 1906. - Erteilt den 2. April 1906. 

E~ wurde gefunden, dal3 man bei del' Be
handlung von Diathylmalonsaureestern und Di
eyandiamidin (Guanylharnstoff) mit Alkalialkoho-

NH-CO 
I I -C2 H5 

laten oder analog wirkenden Kondensations
mitteln eine neue Verbindung erhalt, welcher 
entweder die Formel 

CO C/ 
I I "C2 H5 oder 

NH:C-N---··CO 

" NH2 

zukommt. Da sie beim Behandeln mit Sehwefel
saure leieht in Diathylbarbitursaure Ubergeht, 
erscheint die erstere Strukturformel als die 
wahrseheinlichere. Die neue Verbindung soIl 

deshalb als Gnallyldiathylbarbitursaure be
zeichnet werden. 

Ihre Bildung vollzieht sieh naeh folgender 
Gleiehung: 

NH 
I 
CO 
I 

NH:C-NH 
"'--

NH2 

HOOC 

+ 
I /C2 H5 
C =2H·OH+ I "'-,02 H5 

HOOC 

CO-NH-CO 

odeI' 
I I/C2 H-
NH C u. 

I I "C2 Hs 

NH:C-NH-CO 
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Beispiel: 
80,5 Gewichtsteile N atrium werden in 

1300 Gewichtsteilen absolutem Alkohol gelOst 
und mit 216 Gewichtsteilen Diathylma1onsiiure
diathy lester und 152 Gewichtsteilen salzsaurem 
Dicyandiamidin 5 bis 6 Stunden am Htickfiul~
klihlel' gekocht oder besser im geschlossenen 
Kes:lel auf etwa 105 0 el'hitzt. Die Masse wird 
alsdann mit Salzs1iul'e schwach angesauert, del' 
entstandene Niederschlag abgesaugt und durch 
Behandeln mit Wasser vom Kochsalz befreit. 
Die zurtickb 1eibende Guany ldiathylbal'bitursaure 
liefert bei langerem Kochen mit Mineralsauren 
Diathy lbarbitursliul'e. Die Guany ldiathy lbar
bitursaure ist leicht lOslich ill hei13en Mineral
sauren und Alkalien, schwer liislich in Alkohol. 
Aus verdtinnter hei[~er Salzsiiure kristallisiert 
sie in gut ausgebildeten Saulen. 

Statt des im Beispiel erwahnten N atrium
alkoholats kann man analog wirkende Konden
sationsmittel, z. B. Natriumamid odeI' Natrium
metall, anwenden. 

Die Guanyldiathylbarbitursaure soll als 
Arzneimittel und zur Herstellung von Arznei
mitteln Verwendung finden. 

1m Patent 158591 ist die Kondensation 
von Malonsaureestern und Dicyandiamid be
schrieben. Es entstehen aber dabei ganz andere 
Produkte als mit Dicyandiamidin, nlimlich 
Cyanderivate des Pyrimidins. Ubrigens scheint 
Dicyandiamid nur mit Malon- und Monoathyl-

malonester in der Hauptsache im Sinne der 
Patentschrift 158591 zu reagieren, wahrend es 
mit Diathy Imalonester Pyrimidine nul' in ganz 
geringer Menge liefert, deren Entstehung zweifel
los durch geringe Mengen von Dicyandiamidin, 
welches sich ja leicht aus dem Dicyandiamid 
bildet, bedingt ist. 

Ubertragt man namlich das im Beispiel 3 
des Patentes l!')~591 beschriebene Verfahren 
auf Diathylmalonester, so erhalt man den grii13ten 
'reil des Dicyandiamids und einen 'l'eil des 
Dilithy lmalonesters zurtick neben einem Produkt, 
welches nach dem Ansauern sich als 01 ab
scheidet und bei del' Destillation in der Haupt
sache in Diathy lessigsaure und deren Ester 
unter Abspaltung von Koh1ensaure zerfiillt. 

Dicyandiamidin dagegen gibt mit Diiithy1-
malonester kondensiel't als Hauptprodukt Guany 1-
diathylbarbitursaure. 

Patent-Anspruch: 

Verfahrell zur Dal'stellung von Guanyl
diathylbal bitursiiure, dadurch gekennzeichnet, 
da13 man Dicyandiamidin (Guanylharnstofl) und 
Diathylmalonsaureester in Gegenwal't alkalischer 
Kondensationsmitte1 erhitzt. 

A. P. 808407 vom 6. Juli 1905, Br. R. Seifert 
(Chemische Pabrik von Heyden). Vergl. auch 
D. R. P. 187990 S. 1089. 

PA'I'ENTANMELDUNG C. 14373. KL. 12p. 
CHEMISCHE FABRIK VON HEYDEN AKT.-GES. IN RADEBEUL/DRESDEN. 

Verfahren zur Darstellung VOn C C.Dialkyliminobarbitursauren 
(6· Dialkyl· 2· imino· 4·6· dioxypyrimidinen). 

Vom 17. Pebruar 1906. 
Ausgelegt den 19. November 1906. 

Patent-Anspruch: 
Verfahren zur Darstellung von C C-Dia1ky1-

iminobarbitursauren (5-Dialkyl-2-imino-,l ·6-di-

oxypyrimidinen) durch Erhitzen von CC-Di
a1kylmalonsaurediarylestern mit Guanidin oder 
Guanidinsalzen. 

PATENTANMELDUNG C. 14713. lh. 12 p. 
CHEMISCHE FABRIK VON HEYDEN AKT.-GES. IN RADEBEULIDRESDEN. 

Verfahren, um die Tminogruppen in Iminobarbitursauren und deren Abkommlingen durch 
Sauerstoif zu ersetzen. 

Vom 20. Juni 1906. 
Ausgelegt den 3. Juni 1907. 

Patent-Anspruch: 
Vel'fahren, urn die Iminogruppen in Imino

barbitursauren und deren Abkiimmlingell durch 
Sauerstoff zu ersetzen, dadurch gekennzeichnet, 

da13 man die erwahnten Karpel' mit mineral
saUl'en Metallsalzen erwarmt, in denen das 
'lIetall als Sesquioxyrl enthalten ist. 
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No. 165224. (C. 12892.) KL. 12p. CHgMISCHE FABRIK VON HEYDEN 
AKT.-GES. IN RADEBEULIDRESDEN. 

Vel'fahl'en ZUl' Dal'stellung von Diathylmalonylkal'bonyldiharnstoff. 

Vom 16. Juli 1904. Erloschen Novembe,' mot. 
Ausgelegt den 6. Juli 1905. - Erteilt den 2. Oktober 1905. 

Malonsaureester und Alky lmalonsliureester 
geben bekanntlich mit Harnstofl' ringformige 
Kondensationsprodukte, Barbitursliuren, yon del' 
al1gemeinen Formel 

NH-CO 
I I 
CO C·R2. 
1 1 

NH-CO 

Es wurde nun gefunden, dag man Kon
densutionsprodukte mit einem neuen H,ing von 
del' allgemeinen Formel 

NH - CO - NH2 
I 

NH-CO-NH-CO 
1 I 
CO C·R2 

I 1 
NH-CO-NH-CO 

erhalt, wenn man Dialky lmalomaureester mit 
Carbonyldiharnstoff kondensiert. Man fiihrt 
diese Kondensation am zweckmaf~igsten aus 
unter Benutzung von N atriumalkoholat odeI' 
analog wirkenden Kondensationsmitteln, wic 
Natriumamid odeI' Natriummetall. Mit Diathyl
malonsliureester erfolgt die Heaktion nach del' 
Gleichung 

CO + 
1 

NH-CO-NH-CO 

II/C. H. 
2 O2 H5 0 H + C 0 C" C" o. 

I I ' 2 H5 
NH-CO-NH2 

Beispiel: 
38 Gewichtsteile Natrium werden in 600 Ge

wichtsteilen absolutem Alkohol gelost und mit 
108 Gewichtsteilen Diathylmalonsliurediathy l
ester und 80 Gewichtsteilen Karbonyldiharn
stoff 5 bis 6 Stunden am H,uckflugkuhler odeI' 
bessel' im geschlossenell Kessel auf 105 0 bis 
110 0 erhitzt. Del' entstundene Niederschlag 
wird abgesuugt. Seine wiif~rige Losung scheidet 
auf Zusatz yon Salzsliure Kristallc ub, welche 
<lurch U mkristal1isierell aus Wasser gercinigt 
werden konnen. Man erhalt weil~e Kristall
nadeln von del' Formel: CIO H14 0 5 N4 (gefunden 
= 21,35 pCt N, bereclmet 20,8 pCt N). 

Es ist wahrscheinlich, dag del' Diathyl
malonylkarbonyldiharnstoff die oben ungegebene 
Zusammensetzung besitzt; denn eine Spaltung 
in Diathylbarbitursaure, Kohlensaure und 
Ammoniak gelingt durch Kochen mit 50 prozen
tiger Schwefelsliure nicht, wiirde abel' eintretcn 
miissen bei einem Ringschlug nach denl!'ormeln : 

und 

CO· NH . CO· NH2 
/ 
N--CO 

1 CI/C2H5 
CO 'c H 
1 I " 2 5 

NH-CO 

NH-CO-NH-CO 

N H2 CO" 
N-CO 

1 I/C2 H5 

CO C"'C H . 
H2 N· CO 1 I 2 5 

" N-OO 

Del' D i Ii thy 1 malo n y 1 k a I' bon y 1 d i -
ha r ns t 0 ff schmilzt hoi raschem Erhitzen, ver
flHchtigt sich abel' boi langsamem Erhitzen, 
olme zu schmelzen. El' ist unloslich in Alkohol 
und Benzol und kristallisiert aus heigem Wasser 
in N adeln. Diese sind in Atznatron leicht 
los1ich und aus diesel' Losung durch Mineral
sauren fall bar. 

Del' Diathylmalonylkarbonyldiharnstoff soIl 
zu medizillischen Zwecken Verwendung findcn. 

Patent-Anspruch: 

Verfahren zur Darstellung von Diathyl
malonylkarbonyldiharnstoff, dadurch gekenn
zeichnet, dag man Diathylmalonsaureester mit 
Karbonyldiharnstoff und Natriumalkoholat odeI' 
analog wirkenden Kondensationsmitteln erhitzt. 
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No. 167332. (A .. 10877.) KL. 12 p. 
AKTIEN-GESELLSCHAFT FUR ANILIN-FABRIKATION IN BERLIN. 

Verfahl'en ZUl' Dal'stellung del' C C.Diiithylbal'bitul'siiure. 

Vom 12. April 1904. 

Ausgelegt den 25. September 1905. - Erteilt den 11. Dezember 1905. 

Es ist bekannt, dal3 bei del' Einwirkung 
von Phosgen auf die Amide einbasischer Sauren 
Harnstoffderivate entstehen [vergl. J ourn. fUr 
prakt. Chemie (2), 5 (1872), S. 58ff.]. Die 
tTbertragung diesel' Reaktion auf zweibasische 
Sauren ist bis jetzt nicht gelungen, da im 
Gegensatz zum Acetamid schon das Diamid del' 
Oxalsaure mit Phosgen nicht unter Bildung von 
Harnstoffderivaten reagiert. Wird bei del' Ein
wirkung diesel' beiden Korper auf hohere 
'remperatur erhitzt, so tritt. eine vollstandige 
Zersetzung des Oxamids ein. 

Hei del' vorstehend geschilderten Sachlage 
liel& sich nicht voraussehen, in weleher Weise 
sich die Einwil'kung yon Phosgen auf das Di
amid del' Diathylmalonsaure gestalten wUrde. 
Es lag zunachst einerseits die Moglichkeit nahe, 
dal~ 1 Molekul des Phosgens mit 2 Molekul 
des Diamids in Reaktion treten wUrde, und dal3 
gegebenenfalls aus diesem zuerst entstehenden 
Produkt durch Einwirkung VOll einem weitel'en 
Molekul Phosgen unter Ringschlu~ ein zwolf
gliedriger Ring entstand; anderseits mulMe damit 
gerechnet werden, dal~ durch Abspaltung von 
je 1 Molekul Wasser aus je einer CO· N H 2-

Gruppe des Diamids sich das Nih'il del' Diathyl
malonsaure bilden wUrde. 

Vel'suche haben nun gezeigt, dag die 
Reaktion zwischen dem Diamid del' Diathyl
malonsaure und Phosgen unter 100 0 in del' 
'rat in dem zuletzt geschildel'ten Sinne verliiuft, 
indem hierbei sich grol3e Mengen yon Nih'il 
bilden, wahrend kein Harnstoffderivat entRteht. 

Wird jedoch die Reaktion Uber 100 ° ausgefUhrt, 
so tritt die Bildung des gewUnschten Harnstoff
derivats ein, des sen Ausbelite am glinstigsten 
ist, wenn man die Heaktion bei etwa 150 ° 
durchfuhrt; dabei ist zu berucksichtigen, dal~ 

bei del' Aufarbeitung des Reaktionspl'oduktes 
das gebildete Nitril beim Abdestillieren des 
uberschUssigen Phosgens in das Destillat liber
geht und in bekannter -Weise in das Amid 
zuriickverwandelt werden kann. 

H ei spiel: 

Diathylmalonamid wird mit Uberschiissigem 
Phosgen in geschlossenem Gefal3 mehrere 
Stunden auf 150 ° erhitzt. Danach werden 
das Phosgen und die Salzsaure durch Abdunsten 
entfel'llt, wobei das entstandene sehr leieht 
fliichtige Nib'il mit iibergeht; del' Riickstan(l 
wird aus Wasser nmkristallisiert und liefert so 
Kristalle del' reinen Diathylbarbitursaul'e vom 
Schmelzpunkt 191 0• Von dem nicht in Nih'il 
iibergehenden Teile des Amids werden 30 bis 
40 pCt in das Harnstoffderivat iibel'gefiihrt. 

Patent-Anspruch: 

Verfahren zur Darstellung del' CC-Diathyl
barbitul'saure, darin bestehend, dal3 man Phosgen 
auf Diathylmalonamid bei einer Ubel' 100 u C 
liegenden 'remperatur einwirken lal3t. 

Pl'. P. 349856 vom 14. April 1904. 

PATENTANMELDUNG A. 11462. KL. 12 o. 
AKTIENGESELLSCHAFT FUR ANILIN-FABHIKATION IN BERLIN. 

Verfahren ZUI' Hel'stellung von Dialkylmalonamiden aus Dialkylmalonchloriden und Ammoniak. 

Vom 5. November 1904. 

Ausgelegt den 23. Oktober 1905. 

Patellt-Anspruch: 

Verfahl'en zul' Herstellung von Dialkyl
malonamidell aus Dialkylmalollchloridell, da
dmcll gekenllzeichllet, dag man das Ammoniak 
in wal3l'iger Losung anwendet. 

Pl'. P. 358085 yom 27. September 1905. E. P. 
19352 yom 25. September 1905. Die Bildung yon 
Diathylmalonamid erfolgt quantitativ beim Einfliegen
lassen yon Malonylchlorid in die 5fache Ammoniak 
unter IWhren bei unterhalb 25°. 
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No. 193447. (B. 45503.) KL. 12p. C. F. BOEHRINGER & S6HNE IN WALDHOF. 

Vel'fahren zur Darstellung von 2· 4 . 6-Trioxypyl'imidin lind dessen Ii -Mono- und Dialkyldel'ivaten. 

Yom 14. Februar 1907. 
Ausgelegt den 12. September 1907. - Erteilt den 25. November 1907. 

Es wurde gefunden, da13 die Estersaure
ureide der Malonsaure und der Alkylmalon
sauren von der allgemeinen Formel 

NH-CO 
I I/Rl 

CO C"R' 
I I 2 

NHg COO· Ra 

worin Rl und Rg Wasser stoff oder Alkyl, Ra 
ein Alkyl bedeutet, die Eigenschaft besitzen, 
mit alkalischen Agenzien, wie N atronlauge, 
Kaliumkarbonat, Batiumhydroxyd; Ammoniak, 
'rrinatriumphosphat, N atriumathylat, unter Ab
spaltung von Alkohol und Ringschlie1&ung, in 
2 . 4 . 6-Trioxypyrimidin (Barbitursaure) bezw. 
dessen 5-Mono- und Dialkylderivate tiber
zugehen. Es bietet sich hierdurch ein neuer 
Weg zur Darstellung diesel' therapentisch wert
yollen Verbindnngen. 

Beispiel 1. 

Darstellung von 2·4· 6-'rrioxypyri
mid i n (B arb i t u r s a u l' e). 

Das als Ausgangsmaterial dienende Malon
estersaureureid 

NH-CO 
I I 
CO CHg 

I I 
NHg COOC2 Hs 

wird durch Einwirkung von Malonestersaure
chlorid (Kp. 71 0 bei 15 mm) auf mindestens 
zwei Molekul Harnstoff und Trennung des 
Reaktionsgemisches mit Wasser erhalten. Das 
Ureid kristallisiert in schonen Prismen vom 
}'p. 128 0 und ist leicht lOslich in Alkohol und 
Essigester, schwer in kaltem Wassel', Ather, 
Benzol, Ligroin. 

2,7 kg des Ureids werden mit 8 1 Natron
lauge (doppelt normal) und 5 I Wasser tiber
gossen. Die alkalische Reaktion verschwindet 
rasch, und es setzt sich schwerlOsliches barbitur
saures Natron zu Boden, das mit Salzsaure 
reine Barbitursaure ergibt. 

B ei s pi el 2. 

Darstellung von5-Monoathyl-~.4·6-
trioxypyrimidin (Athylbarbitur

saul' e). 
Das him'bei benutzte Athylmalonestersaure

lueid 

wird aus Athylmalonsaurechlorid und Harnstoff 
gewonnen. Es schmilzt bei 133 0 und zeigt 
ungefahr die Loslichkeitsverhaltnisse des Maloll
est.ersaureureids, uur ist es in Wasser etwas 
schwerer lOslich. 2 kg des Ureids werden mit 
10 I Sodalosung (normal) tibergossell. Beim 
Erwarmen entwickelt sich Kohlensaure, und daR 
Ureid geht in Losung, aus del' mit Salzsaure 
reine Monoathylbarbitnrsanre vom Fp. 191 0 

gefallt wird. 

Be is pi e I 3. 

DarRtellung yon Diathylbarbitur
sa ure. 

Zur Gewinnung von Diathylbarbitursaure 
kann man gleich gut Diathylmalonmethylester
saureureid (Fp. 115 0) und Diathylmalonathyl
estersaureureid (}'p. 85 0) verwenden. Beide 
werden aus den entsprechenden Estersaure
chloriden und Ha1'llstoff erhalten. Ihr chemisches 
und physikalisches Verhalten ist sehr abnlich. 
Die Loslichkeit in Wasser ist gering. 

1. 2,2 kg Diathylmalonathylestersaureul'eid 
werden mit 20 I konzent.riertem walhigem 
Ammoniak bei gewohnlicher 'remperatur gut 
durc1lgemischt. N ach 1 Stunde ist eine Losung 
entstanden, die nach Abdunsten des tibel'
schtissigen Ammoniaks und Ansauern reine 
Diathylbal'bitursaure vom Fp. 188 0 (unkorr.) 
liefert. 

2. 2,16 kg Diathylmalonmethylestersaure
ureid werden mit 5 kg kristallisiertem Tri
natriumphosphat und 20 I Wasser bei gewohn
licher Temperatul' gut verrtihrt. Nach 2 St.unden 
ist aIles Ureid in Losung gegangen, und man 
kann mittelst Salzsaure 1,7 kg reine Diathy 1-
barbitursaure ausfallen. 

Paten t- Anspruch: 

Verfahren zur Darstellung vou 2· 4 . 6-
'l'rioxypyrimidin und dessen 5-Mono- und Di
alkylderivaten, darin bestehend, da13 man Ester
saureureide del' Malonsaure bezw. del' Mono
oder Dialkylmalonsauren der allgemeinen ~'ormel 
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NH-CO 
I I /RI 
CO C~R 
I I 2 

NH2 COO· Ra 

(RI und R2 = Wasserstoff oder Alkyl, 
Ra = Alkyl) 

mit alkalischen Agenzien bei Gegenwart oder 
Abwesenheit von Wasser behandelt. 

No. 165281. (K. 27262.) KL. 12 o. KALLE & CO., AKTIEN-GESELLSCHAFT 
IN BLEB RICH A!RB. 

Verfahren zur Darstellung eines Bromdialkylacetamids der Formel: 
R, R,?H 

/ ' C Br . CO· N H2 bezw. ; C Br . C " • 
RI RI OH 

Zusatz zum Patente 158220 vom 10. Dezember 1903. 

Vom 23. April 1904. 
Ausgelegt den 10. Juli 1905. - Erteilt den 2. Oktober 1905. 

Das Patent 158220, Kl. 12, betrifft die 
Darstellung einer neuen Klasse von Schlaf
mitteln von folgender allgemeiner Zusammen
setzung: 

wobei R und RI das Athyl- oder Propylradikal 
bedeuten. Es hat sich nun herausgestellt, dal~ 
auch das Met h y 1 pro p y 1 b rom ace tam i d 
eine gute hypnotische Wirkung hat. Seine 
Darstellung erfolgt beispielsweise, indem man 
im Beispiel 1 del' Beschreibung zum Haupt
patent das Diathy lacetylchlorid durch das Methy 1-
propylacetylchlorid ersetzt, worauf man das 
erhaltene Brommethylpropylacetylchlorid in 
ittherischer Losung ill das Amid uberfuhrt. 
Letzteres 8te1lt eine olige FIUssigkeit VOl', ist 

in Benzol, Chloroform und Ather leicht, in 
Wasser und Ligroin schwieriger loslich. 

Das verwendete Methylpropylacetylchlorid 
ste11t eine farb10se, in Wasser unlosliche, in 
den meisten organischen Losungsmitteln leicht 
losliche Fliissigkeit VOl', die nicht unzersetzt 
siedet; das Brommethylpropylacetylchlol'id ist 
eine gelbliche, olige Fliissigkeit, die in Wasser 
nicht, in Alkohol, Ather, Benzol abel' sehr 
leicht liislich ist. Sie lalH sich nicht ohne Zer
setzung' destillieren. 

Patent-Anspruch: 
Abandemng des durch Patent 158220 ge

schUtzten Vel'fahrens zur Darstellung von Brom
dialkylacetamiden, dadurch gekenuzeichnet, dal~ 
man zwecks Darstellung von Brommethylpl'opyl
acetamid als Ausgallgsmaterial Methyl propy 1-
essigsiiurc anwcndct. 

No. Hi6359. (K. 28264.) KL. 120. KALLE & CO., AKTIEN-GESELLSCHA~~T 
IN BIEBInCR AIRU. 

Verfahren zur Darstellung von Bromdialkylacetamiden der Formel: 

R" . R" . /NH 
; C BI . CO· N H2 bezw. / C BI . C " • 

Rl Rl/ OH 

Zusatz zum Patente 158220 t'om 10. Dezember 1903.*) 

Vom 23. April 1904. 

Ausgelegt den 27. Juli 1905. - Erteilt den 30. Oktober 1905. 

Es wurde gefunden, da~ die Produkte der 
Patente 158220 und 165281 auch durch Bromie
rung del' fertigen Dialkylessigsaureamide er
halten werden konnen. 

*) Priihe1'esZnsatzpatent 165281. 

Beispiele: 
1,46 g Diathylacetarnid werden in Wasser 

gelost und mit del' berechneten Menge B1'o111 
(64 g) tropfellweise versetzt. Die Substitution 
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kann du1'ch gelindes E1'wa1'men beschleunigt 
werden. Das 1'ohe Bromdiathylacetamid nimmt 
man in wenig Ather auf, entfarbt die Losung 
erforderlichenfalls mit wenig neutraler '1'ier
kohle, destilliert dann den Ather ab und kristalli
siert aus verdiinntem Alkohol. 

2,46 g Athylpropylacetamid (dickes, schwach 
gelbliches Ol, welches nul' schwer zum Kristalli
sieren zu bril1gen ist) werden in WaoBer, event. 
unter Zuhilfenahmc von ctwas Spiritus gcliist 
odeI' doch wenigstcns in eine Emulsion gebracht. 
Die Bromierung mit del' berechlletell Menge 
Brom (54 g) verlauft iihnlich wie bei der ])i-

athylverbindung, abel' langsamer. Das abge
schiedene Bromderivat wird mit Hilfe VOll Ather 
isoliert. Es zeigt die bereits beschriebellcll 
Eigcnscllaften. 

Patent-Anspruch: 

Abiillderung des durch die Patente 158220 
und 165281 g'eschiitzten Verfahrens zur Dar
stellung von Bromdialkylacetamiden, dadurch 
gekennzeichnet, dan man die aus entsprechel1-
den, nicht bromierten Dialky lessigsauren er
ha1tlichen Dialky1essigstiureamide mit. Brom be
halldelt. 

No. 170029. (K. 28203.) KL. 12 o. KALLE & CO., AKTIEN·GESELLSCHAFT 
IN BIEBRICH A/RH. 

Verfallrell zur Darstellullg vou Bromdialkylacetamidell. 

Zusatz zwn Patente 158220 vain 10. Dezember 1f103.*) 

Vom 23. April 1904. 

Ausgelegt den 10. Juli 1905. - Erteilt den 26. Marz 1906. 

Das Hauptpatent 158220 betrifft ein Ver
fahren zur Darstellullg del' Uiathyl- bezw. Di
propylbromacetamide. Das Zusatzpatent 165281 
betrifft die Darstellung des Methy1propylurom
acetamids. Bei diesen Verfahren erfolgt die 
Dberftihrullg del' COO H -Gruppe in die CO· N H2 -

Gruppe in del' Weise, dal3 man zuerst auf die 
Alkylessigsauren Phosphorha1ogene und hierauf 
Ammoniak einwirken laMt. Es wurde nun ge
.funden, daM del' Ersatz del' COO H-Gl'uppe 
durch die CO· N H2·Gruppe auch in anderer 
Weise el'folgen kann. Die einze1nen Wege zur 
Erreichung des angestl'ebten Zieles ergeben 
sich aus folgenden Beispie1en: 

Beispiel 1. 

70 g Bromdilithylessigsaureathylestel' werden 
in Alkohol gelost lInd mit wa13l'ig'em Ammoniak 
1angere Zeit geschiittelt. N ach V ollendung del' 
Heaktion wird del' A1kohol abdestilliert, das 
ausgeschiedclle Amid filtriert und zwecks Heini
gnng aus Ligroin umkristal1isierL 

Beispiel 2. 

65 g bromdiathy 1essigsaures Ammon (ge1b
liche, sehr leicht losliche hygroskopische Kristall-

masse) werden i1ll Vakuum vorsichtig und all
mahlich auf etwa 110 0 erhitzt; es spaltet sich 
dabei Wassel' ab und ein k1einer Teil des 
Amids sublimiert. Del' Hiickstand wird mit 
wenig Wasser behandelt und zweeks Heinigung 
mehrere Male aus Ligl'oin und daun aus Yet'
dtinntem Alkohol umkristallisiert. 

In ahnlicher Weise wird das bromdipropy 1-
essigsaure Ammon in das entsprechende Amid 
Ubergefuhrt. Das Ausgangsmaterial ist in 
Wassel' leicht los1ieh una kristallisiert in ge1b
lichen Kristallen. 

Patent-Anspruch: 

Das durch die Patente 1582:20 und 165281 
geschlitzte Verfahl'en zur Darstellllng von Brom
dialky1acetamiden dahin abgeandert, dal3 mall 
die entsprechenden Dialkylessigsauren statt tiber 
die Halogenide, wie bei den erwahllten Patenten, 
hier tiber die Estel' odeI' Ammoniumsa1ze del' 
Bromdialkylessigsauren hillweg nach den fUr 
die Darstellung VOll Saureamiden iiblichell 
.M:ethoden in aie ontsprechenden Amirle iiber
fiihrt. 

*) Fl'iihere Zusatzpatente: 165281 und 166359. 

~'riedlaender. VIlI. Ii 
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No. 175585. (K. 28262.) KL. 12 o. KALLE & CO.~ AKTIEN·GESELLSCHAFT 
IN BIEBRICH A/RH. 

Verfahl'en zur Darstellung yon Bromdialkylacetamiden. 

Vom 23. April 1904. 
Ausgelegt den 25. Mai 1906. - Erteilt den 27. August 1906. 

1m we iter en Verfolge des Erfindungsgegen
standes des Patentes 158220 wurde gefunden, 
daB die dort gekennzeichneten Produkte auch 
auf anderem als dem durch Patent 158220 
geschutzten Wege dargestellt werden konnen. 

Anstatt aus den Dialkylmalonsauren die 
Dialkylessigsauren darzustellen und diese dann 
in die gesuchten Dialkylacetamide uberzuflihren, 
kann man auf die Dialkylmalonsauren direkt 
Brom einwirken lassen und die so erhaltenen 

Die Diathylbromessigsaure stellt ein helles, 
rauchendes, gelbliches 01 vor, das bei etwa 
200 bis 201 ° unter Bromwasserstoffabspaltung 
siedet. In Wasser ist es kaum, in Alkohol 
oder Ather hingegen leicht loslich. Due Ver
arbeitung auf das Amid kann nach der in Bei
spiel 2 des Patentes 158220 angegebenen 
Weise erfolgen, nur bleibt del' Bromznsatz nach 
erfolgter Darstellung des Saurehalogellids fort, 
vielmehr wird es dann direkt in das Amid 
iibergefiihrt. 'An Stelle del' dort angegebenen 
576 g Dipl'opylessigsaure (4 Molekule) kommen 
hier 780 g (4 Molekule) del' Diathylbromessig
saure zur Anwendung. 

In ahnlicher Weise konnen die anderell 
Bromalk.11essigsauren in die entsprechenden 
Amide ubergeftihrt werden. Die Brommethyl
pl'opylessigsaure siedet bei 204 bis 205 0 , die 

Bromalkylessigsauren dann in das Amid iiber
fiihren. Zu diesem Zweck werden die Dialkyl
malonsiiuren, z. B. ti4 g Uiathylmalonsaure, 
mit aquimolekularen Mengen (64 g) Ihom in 
geschlossenen Gefal~en mehrere Stunden (6 bis 
10 Stunden) auf etwa 160 bis 180 0 erhitzt. 
Bei diesel' Reaktion erfolgt Abspaltung von 
Kohlensaure und Eintritt des Broms in das 
Molekul des Malonsaurerestes in einer Operation: 

Bromathylpropylessigsaure bei 212 bis 213°, 
die Bromdipropylessigsaure bei 228 bis 230 o. 
Die Loslichkeitsverhaltnisse sind die gleichen 
wie die bei der Bromdiathylessigsaure. 

I) ate n t - A n s p I' U cIt: 

Verfahl'en zur Darstellung yon Bromdialkyl
acetamiden, dadurch gekellnzeichnet, daB man 
die entsprechenden Dialky Imalonsauren del' 
Formel 

(R und RI = Athyl odeI' Propyl, odeI' R = 
Methyl und RI = Propyl) mit Brom hehanrlelt 
und die entstandenen Dialky Ibromessigsiiurpn 
in iiblicher Weise in ihre Amide tiberfiihrt. 

No. 168451. (K. 27889.) KL. 12 o. KALLE & CO., AKTIEN-G ESELLSCHAFT 
IN BIEBRICH A/RH. 

Terfahren zur Darstellung yon Di1tthylacetyldiiithylamid. 

Vom 19. August 1904. 
Ausgelegt den 30. Oktober 1905. - Erteilt den 22. Januar 1906. 

In Heft 25, S. 1104 del' Miinchener Medi
zinischen W ochenschrift vom Jahre 1904 finden 
sich Angaben liber die physiologische Wirkung 
del' in der Amidogruppe athylierten Dipropyl
acetamide. Nach diesen kommt dem Mono
athylprodukt eine stark krampferregende 

Wirkung zu, wahrend das Dipropylacetdiathyl
amid nur eine geringe Wirkung auslost. 

Es wurde nun gefunden, dag bei den ent
sprechenden Substitutionsprodukten del' Diathy 1-
acetamide die Verhaltnisse gerade umgekehrt 
licgell. Das Diathylacetmolloathylamid besitzt 
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gar keine erreg'ende Wirkung, wahrend das in 
del' Amidogruppe zweifaeh substituierte Di
athylaeetamid, also das Diathylaeetdiathylamid, 
eine hervorragend erregellde und temperatur
erhohende Wirkung beim Tiel' ausUbt. 

Hei einem Hund von etwa 6 kg Gewieht 
wil'd dUl'eh 2 g des Dilithylaeetdiathylarnids del' 
Hcrzsehlag innerhalb cineI' Stunde von 120 auf 
150 crluoht, wobei die Temperatur sich auch 
llahezu urn einen Grad steigert. 

1m folgcnden wird (las Verfahren ZUl' 
Dal'stollung !les Diathylacetdilithy lamiflH bc
schl'ieben. 

Beispiel 1. 
135 g Diathylacetchlol'id laIH man zu 225 g 

einer 33 prozcntigen waI~rigen Losung yon Di
lithylamin zuflie~en. Das Rcaktionsprodukt 
wil'd ausgeathel't, del' Ather getrocknct und 
abclestilliert. 

Beispiel 2. 

135 gDiathy lacetylehlorid werden in 
400 eelll Athol' gelost und mit 75 g Diathyl
amin ycrsetzt. Man destilliort den Ather ab 
und crhalt alsdann das gesuchte Produkt. 

Das Diathylaeetyldilithylamid' ist cine oligo 
.B'lUssigkeit, die boi 220 bis 221 0 C nnzerseb:t 
siedot; in Ather und Benzol ist sic leicht, in 
'Wasser etwa im Verhliltnis von 1 : 70 loslich; 
sie besitzt eincn montholartigen Geruch ulHl 
Gesclnnack. 

Patent-Anspl'uch: 

Vcrfahl'en zm' Darstellung von Diathyl
aecty ldiathylamid, dadureh gekenllzeiclmet, 'tlaI~ 
man Diathylaeetrlchlorirl auf Dilithrlamill eill~ 
wirken ]li~t. 

-~~-----

No. 186739. (R.355"j9.) Ih. 120. DR. PAUL HOERING UND DR. FRITZ BAUM 
IN BERLIN. 

Verfahrell ZUl' DarstelluJlg von Dialkylbromacetamidell aus Dialkylcyallessigsiim·{'n. 

Vom 22. J uni 1905. 
Ausgclogt don 28. 1<'ebruar 1907. - Erteilt den 21. Mai 1907. 

Durch die Patentschrift 158220, Kl. 120, 
ist ein Verfahren zur Uarstel'lung del' C-J>i
alkylbl'omacetarnide del' allgemeinen Formel 

(worin H AthyJ odeI' Propyl bedeutet) und ihr 
holwr therapeutischer Wert als sehlaferzeugende 
Mittel bekannt geworden. Ein neues vorteil
llaftes Vcl'fahren zur Gewinnung rlieser Sub
stanzen bietet sich, wenn man statt nach dem 
genannten Verfahren von den Dialkylessigsauren 
von den Dialkylcyanessigsauren ausgeht. Diese 
Siim'cll lassen sich durch geeiglletes El'hitzen 
glatt in die bisher nul' aus den entspl'ecltenden 
Am idon gewinllbnl'en Dialkylacetonitrile (verg!. 
Bel'. d. D. Chern. Ges., Bd. XXIII, S. 191) 
iiberfiihren, welchc dul'ch Brornierung in dic 
his her nicht bekanntcn Dialkylbromacetonitl'ile 
verwandclt werden, die weiterhin unter be
sonderen Bedingungen glatt zu den ])ialkyl
brornacetarniden verseifbar sind. 

Da die Dialkrlessigsauren zurzeit teclmisch 
nul' aus den entsprechenden Dialkylrnalonsauren 
gewonnen werden und die Darstellung del' 
letzteren praktisch ihren Ausgangspunkt von 
del' Urnsetzung chloressigsnul'el' Salze mit. Cyan
kalium nirnlllt, geM bei tIer UarstellulIg <leI' 

Dialkylessigsituren das Ul'sprlinglich mittclst 
Cyankalium eingefUhrte Stickst.offatom verloren 
unrl muI~ als Amidstickstoff aufs neue dul'ch das 
Verfahren del' Patentschrift 158220 in das 
Molekul wieder eingefiihrt werden, wahrend bei 
Vel' wen dung del' Dialkr1cyanessigsauren, deren 
Darstcllung von del' gleichen Umsetzung zwischen 
chloressigsauren ·Salzen und Cyallkalium aus
geht, wie 1(1icitt ersichtlich, dieses Stiekstoff
atom durch alle Wandlullgen des Molekuls el'
haltell bleibt. 

'Ober die dem lIellCn Verfa hl'ell zugrullde 
licgenden Heaktiollen sci folgendes angefiIhrt: 

Bekanlltlich zerfallt die Cyallcssigsaurc 
beim Erhitzen in Kohlensaure und Acetonitri!. 
TIbcr das analoge Verhalten yon Mono-, un(l 
Dialkylcyanessigsauren liegen nur Angaben yon 
John C. Hessler (ArneI'. Chern. JOUI'll" 
Bd. 22, S. 169 und B. C. Hesse, ebenda, 
Bd. 18, S. 723) VOl'. Dnnach zerfallt die Athy]
cyanessigsiiurc beim Erhitzen auf 170 0 hei 
gcwohnlichem Druck in Kohlensaure und Hntyro
acetonitl'il (1. e., B(l. 22, S. 173). Dagegen 
sieelet die Diiithylcyanessigsiiure nach cIen An
gaben ihres Entdeckers auch hei gewohnl ichem 
Druck unzersetzt (I. c., Bel. 18, S. 748). Sie 
ist ferner gegen dic Einwirkung von konzen
triCl'ten Siinren Hncl Alkali('1\ HeltI' h(~st1indig'. 

71 * 
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Es war daher nicht vorauszusehen, da~ es ge
lingen werde, die Dialkylcyanessigsaure in 
analoger Weise wie die Cyanessigsaure glatt 
in Kohlensaure und die Dialkylacetonitrile durcll 
Erhitzen zu spalten. 

Wahrenu die Diathylcyanessigsaure unter 
18 mm Druck bei etwa 157 ° unzersfltzt siedet, 
erreicht das Thermometer beim Destillieren 
unter gewohnlichem Druck nach einem all
mahlichen Ansteigen ziemlich rasch 230 bis 
235 0, und die Diathylcyanessigsaure geht un
zersetzt tiber. Es ist nun He sse, del' uber 
den Siedepunkt del' Diathylcyanessigsaure bei 
gewohnlichem Druck keinerlei Angaben macht, 
del' verha1tnisma~ig sehr geringe Unterschied 
zwischen diesen Siedepunkten ganz entgangen. 
Diesel' rUhrt abel' davon her, dag die ])iathyl
cyanessigsaure auch beim Desti11ieren unter 
gewohnlichem Druck zum geringell 'feil eine 
Spaltnng in Kohlensaure und Diathylacetonitril 
erleidet. Letzteres, das viel niedriger siedet, 
wirkt auf die Fluchtigkeit del' Diathylcyanessig
saure derart ein, elal~ ihr Siedepunkt unter elen 
Zersetzungspunkt heraLgesetzt wird. Erhitzt 
man abel' die Diatlty lcyanessigsliure in geeig
neter Weise derart, dal~ das Lei del' Spa1tung 
gebildete Diathylacetonitril Uberdestilliert, die 
Saure abel' moglichst zuriickgehalten wi I'd , so 
gelingt es, uurch zwei- bis dreimal wiederholtes 
Destillieren ganz reines Diat.hylacetonitril zu 
erhalten_ Auch das bis .ietzt lloch nicht be
schriebene Dipropy lacetonitri1 konnte auf gleiche 
Weise aus del' Dipropy lcyanessigsaure als an
genehm pfeffermUnzartig riechende Fllissigkeit 
vom Siedepunkt 183 bis 184 ° erhalten werden. 
Auf gleiche Weise konnen andere homologe 
Dialkylacetonitrile dargestellt werden. Die so 
gewonnellen Dialky lacetonitrile werden durch 
Behandeln mit 1 Molekul Brom in die ent
sprechenden Dialkylbromacetonitrile verwandelt. 
Diese stell en farb10se, auch bei gewoh~~lichem 
Druck zumeist Ullzersetzt destillierende Ole dar. 
Das Diathylbromacetonitril besitzt den Kp'760 
183 bis 185 ° und Kp'14 68 0, Dipropylbrom
acetonitril den Kp'760 209 0 und Kp'18 103 bis 
104 o. Die Dialkylbromacetonitrile gehoren zu 
den sehr schwer verseifbaren Nitrilen und 
bleiben bei Anwendullg del' meisten bekannten 
Verfahren zur Verseifung von Nitrilen unan
gegrifl'en. 

Es liegt hier eine bisher in del' alipha
tischen Reihe noch in keinem Fall beobachtete 
sterische Behinderung einer chemischen Heak
tion VOl', mit Ausnahme etwa del' Einwirkung 
von Ammoniak anf die Alkylmalonsaureester 
(vergl. E. Fischer und Dilthey, Bel'. d. 
D. Chern. Ges., Bd. 35 [1902J S. 845 und 846 
und S. 851). Andere, anlal~lich del' Aus
arbeitung vorliegender Erfindung ausgefUhrte 
Untersuchungen haben ntimlich ergeben, da~ 

nicht nul' die Verseifung del' Nitrilgruppe, 

sondera auch die fUr letztcre sehr typische, 
durch Anlagerung von 1 Molekul Alkohol und 
1 Molekul Salzsaure erfolgende Umwandlung' 
in die Tminoathergruppe nicht Platz greift. 
Wahrel1l1 bekanntlich das Acetonitri I und del' 
Cyanessigsaureiithy lester (verg'I. Bel'. d. D. 
Uhem. Ges., Bd. 28 [1"95J S. 4(8) sich leicht 
in die eutsprechenden Iminoather uberfuhreu 
lassen, ist dies nicht del' Fall beim Diathy 1-
acetonitril und dem D iathy lcyanessigsaureestcr, 
Ferner auch nicht beim Bromdiathylacetonitril 
und Oxydiathy lacetonitril (Diathy Iketoncyan
hydrin). 

Es wurde nun gefunden, dal~ die Ver
seifung del' Dialky lLromacetouitrile zu lIen Zll

gehorigell Amiden glatt durch Einwirkung vou 
hochkonzentriertei· Scltwefelsaure gelingt. Hei 
7 stlindigem Kochen mit tiO prozentiger Schwefel
~liUl'e, wobei die Temperatur del' siedenden 
Saure etwa 1-15 0 Letragt, bleiLt noeh ein 
grol\er Teil des Nitrils unverandert, del' an
gegrifl'ene 'reil abel' ist vollstandig verseift. Bei 
mehrstiincligem Kochen mit konzentrierter Salz
saure bleibt clas Nih'il beinahe vollstandig' UlI

verlindert; lost man abel' das Nitril in reiner 
konzentrierter Schwefe1saure, worin es sich sehr 
leicht auflost, fUgt event. noch eine geringe 
Menge Wasser hinzu und uberlal6t die Misehullg 
langcre Zeit sich selbst odeI' erwarmt anch anf' 
clem Wasserbade, so entsteht das Amid iu Yor
ziigliclter Ausbeute. 

Analoge Falle, in welchen dureh konzell
trim'te Schwefelsaure sonst infolge steriseher 
Behinclerung sehr schwer odeI' nicht verseifbare 
Nitrile sich zum zugehOrigell Saureamid ver
seifpn lassen, sind aus Beispielen in clel' aroma
tischen Heihe mehrfach bekannt. (Vergl. z. B. 
Liebigs Annalen, Bd. 265 [1891J S. 371 
und Las s a I' - Co h n , Arbeitsmethoclen fUr 
organisch-chemische Laboratorien, 3. Auflage 
[1903J S. 1173 bis 1178.) Da abel' bekaunt
lich zwischen dem Verhalten aromatischer und 
aliphatischer Verbindungen gegeniiber derselben 
Reaktion oft ein tiefgreifender Unterschied zu
tage tritt, so war auch in vorliegendem Falle 
nieht mit Bestimmtheit vorauszusehen, dal~ die 
Einwirkung konzentrierter Schwefelsaure, nach
dem ane anderen Mittel zur Verseifung cler 
Dialkylacetonitl'ile versagt hatten, doch glatt 
zum Ziele fiihren werde. Die in del' Patent
schrift 137846, Kl. 12, beschriebene Verscifung 
del' Cyanmethyanthranilsaurealkylester zu den 
Esteramiden del' Pltenylglyzill - 0 - karbonsaure 
dureh konzentrierte Schwefelsaure kommt hier 
gleichfalls nicht in Betracht, da es sich in 
diesem Fall Ulll cine am Eude einer offenen 
Kette stehendp Nitri1gruppe handelt. 

Beispiel 1. 
100 Teile Diathylcyanessigsaure werden 

1Hlter Verwendung eiups geeigncten Fraktionier-



Pharmazeutische Produkte: Hypnotika, Neuronal. 1125 

aufsatzes in einem Dcstillierkolben auf 170 bis 
200 ° erhitzt. Unter Kohlensaureentwicklung 
destilliert bei langsamem Erhitzen der Kolbcll
illhalt gro~tenteils zwischen 150 bis 17;) 0 tiber; 
das Destillat wird aus demselben Apparat noch
mals destilliert und geht jetzt groMtenteils bei 
145 bis 155 ° tiber. Wird das zweite Destillat 
libel' gegllihter Pottasche oder Uber Natrium 
nochmals destilliert, so erhlilt man ein reines, 
gut riechendes Produkt von konstantem Siedc
punkt 144°. Auch dureh langeres Erhitzen 
unter Rliekflu[~klihlung kann eine Umwandlung 
der Dialkylcyanessigsaure in das entsprechende 
Acetonitril bewirkt werden. Eine vollstamlige 
Umwandlung wird aber nach dem Gesagten nul' 
dallll leicht erreicht werden, wenn man das 
Erhitzen unter Druck vornimmt. 

In allaloger Weise gewinnt man aus der 
Dipropyleyanessigsaure das Dipropylaeetonitril 
als farblose Fllissigkeit von angenehmen Geruch, 
die bei 183 bis 184 ° konstant siedet. 

Beispiel 2. 

10 G.-rr. reines Diathylacetonitril werden 
mit 17,50 G.-T. Brom 21/2 Stunden im Ein
schmelzrohr auf 100 ° erhitzt. Nach dem Er
kaltell wird der Rohrinhalt neutralgewasehen 
und mit Wasserdampf destilliert. Es geht ein 
wasserhelles, farbloses 01 li.ber, das mit Ather 
aufgenommcn und in dcr litherischen Losung 
mit gegllihtem Natriumsulfat getroeknet wil'll. 
1m Kolben hinterbleiben ganz geringe Mcngen 
cines sehwarzen Harzes. Naeh dem Ab
destillicren des Athers wird der Ruekstand im 
Vakuum destilliert. N ach einem geringen V or
lauf von ctwas nieht angegriffenem Ausgangs
material geht die Hauptmenge hei 13 mm von 
65 bis 75 0 liber, wahrend im Kolben sehr 
wcnig einer hoch siedenden Substanz zurtick
bleibt. 

Die Hauptfraktion geht bei noehmaligem 
Uestillieren sehr konstant unter 1 t mm Druck 
bei 68 ° tiber. Die vollige KOllstanz des Biede
punktes und eine Bromhestimmungo (gefunden 
Brom 45,25 pet, berechnet 45,45 pet) beweisen, 
daM ganz reines Diathylbromacetollitril vorliegt. 
Es latH sieh aueh bei gcwohnlichem Druek fast 
ohne jede Zersetzung destillieren und geht 

hierbei als ganz farbloses, wasserhelles 01 bei 
183 bis 185 ° liber. 

Beispiel 3. 

12 rreile Dipropy laeetonitril werden mit 
16 Teilen Brom unter Zusatz von etwas Eisen
feilspanen so lange unter RUekflu~kiihlung auf 
dem Wasserbad erwarmt, his die Bromwasser
stoffentwieklung beendet ist. Die weitere Auf
arbeitung geschieht genau wie im vorhergehen
den Beispiel. Das Dipropylbromaeetonitril stellt 
eine farblose, wasserhelle, im Gerueh sehwaeh 
an das nicht bromierte Ausgallgsmaterial er
illnernde Fliissigkeit dar, die bei 18 mm Druck 
bei 103 bis 104 ° konstant siedet. Bei gewohn
lichem Druck siedet es unter etwas starkerer 
Zersetzung als das Diathylbromacetonitril, jedoch 
grolHenteils unzersetzt bei 209 bis 211 ° als 
farblose FIUssigkeit. 

Eine Brombestimmung del' reinen Substanz 
ergab 39,03 pet statt 39,2 pet. 

B eis pie 1 4. 

176 g Bromdiathylacetonitril werden in 
1000 g konzentrierter Schwefelsaure gelOst, 
20 bis 30 eem Wasser hinzugeftigt und die 
Losung 2 bis 3 Stunden auf dem Wasserbadc 
erwarmt, sodalln gieMt man in das ftinffilChc 
Volumell 'Vasser. Es scheidrt sich ein 01 ab, 
das binnen kurzem fest wird; nach dem Um
kristallisieren aus Petrolather schmilzt das reine 
Uiathylbromaeetamid bei G4 bis 6;) o. 

Patent-Anspruch: 

VerfidHen zur Darstellung von Dialkyl
bromaeetamiden aus Dialkylcyanessigsauren, 
dadureh gekennzeichnet, da[~ man die Dialkyl
cyanessigsaurell dureh Erhitzen, z. B. durch 
wiederholtes lallgsames Destillieren, in die ent
spreehellllell ])ialkylaeetonitrile iiberfiihrt, diese 
der Eillwirkung von Brom unterwirft und die 
so gewonnenen Dialkylbromaeetollitrile mit kOll
zentrierter Sehwefelsaure zu den Dialkylbrom
aeetamiden verseift. 
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No. 1705(34. (G. 20104.) KL. 12 O. DR. SIMON GARTNER IN HALLE A/S. 

Verfahren zur Darstellung einer festen l\[ollifikatioll des Clllorais aus Cllloralllydrat 
odeI' Cllloralalkoholat. 

Vom 5. Juli 1904. E"losrhen J .. u 1906. 

Ausgelegt den 19. Juni 1905. - Erteilt den 19. Marz 1906. 

J;, Lie big erwalmt gelegentlich seiner 
V orsehrift zur Heinigullg von Rohehloral dCKscn 
Umwandlung dureh konzentrierte Sehwefelsaure 
in eine feste weiI~e, in Wasser und Alkohol 
ganz unauflosliehe Masse (Liebig's Annalen del' 
Chemie I, 194 und 209). 

Die Einwirkung del' Sehwefelsaure crfolgt 
nach diesen Angaben in zwei Phasen: 

Zunachst entsteht flussiges, wasserfreies 
Chloral, das dann bei wciterer Beruhrung mit 
der Schwefelsaure in die oben erwahnte unlos
liche Form ubergeht. 

Ein anderes Resultat erhalt man, wenn 
konzentrierte Sehwefelsaure auf Chloralhydrat 
oder Chloralalkoholat einwirkt. Die Heaktion 
vcrlauft ill diescm FaIle in drei Phasen: 

Zunachst entsteht ein bisher noch unbe
kanntes festes Chloral, das bei weiterer Be
handlung mit konzentrierter Schwefelsaure in 
zweiter Phase flussiges, wasserfreies Chloral 
und schlielnich in dritter Phase auch die un
losliche feste Modifikation des Chlorals liefert. 

N eu ist an diesem Verfahrell die Dar
steHung der in der erstcn Phase entstehenden 
festen Chloralverbindung. Man erhalt sic, wenn 
man die Einwirkung del' Schwefelsaure in dem 
Moment. unterbricht, wo das Chloralhydrat oder 
Chloralalkoholat in das erste feste Produkt um
gewandelt ist, indem man die Schwefelsaure 
entfernt und das Ptodukt zun1ichst mit ver
dunnt.en Sauren und sehlieMlieh mit wenig 
Wasser auswascht. Es hat viel Ahnliehkeit mit 
dem gemaM Patent 165984 erhaltlichen Produkt; 
es mug aber dahingestellt bleiben, ob die beiden 
Substanzen identisch sind oder nicht. 

Von WaSSRr und Alkohol winl das nach 
dell vorstehenden Angaben da1'gestellte neue 
Produkt langsam schon bei gewohnlicher rrempe-
1'atur, 1'a8cher und vollsHindig abel' beim Er
warmen unter Bildung von Chloralhydrat bezw. 
Chloralalkoholat gelost. Es stellt ein weiI~es 

l)ulver dar, das beim E1'hitzen ohne Zll schmelzen 
destilliert und sich dann beim Abkuhlen zu 
einer FIUssigkeit verdiehtet. Beim Liegen an 
der Luft verfliiehtigt sich ein Teil allmahlieh, 
wahrend del' andere Wasser anzieht und in 
Chloralhydrat iibergeht. Dureh Alkalien ent
stehen Chloroform uncI Ameisensaure. Das 

Produkt hat schwachen Geruelr nach Chloral 
und sehwaehen, eigentiimliehen Gesehmack. Bs 
besitzt die Zusammensetzung des Chlorals und 
solI als Hypnotikum und Anasthetikum Ver
wendung finden. 

Zur Darstellung dieses Produktes verfahrt 
man folgendermagen: 

Beispiel: 
Chloralhydrat iibergieIH man mit etwa del' 

I:Ialfte seines Gewichtes konzentrierter Sellwefel
saure und laBt ruhig stehen, bis sieh 1\ber der 
Sehwefelsaure eine weiMe teigartige Masse ge
bildet hat, was mehrere Stun den in Anspruch 
nimmt. Darauf HUH man die Schwefelsaure ab
laufen und tragt die breiige weiche Masse ill 
kleinen Portionen in gut gektihlte verdunnte 
Salz- oder Sehwefelsaure ein. Das hart ge
wordene Produkt saugt man VOll der Flussig
keit ab, waseht mit wenig kaltem Wasser die 
Saure fort und trocknet im Vakuum tiber 
konzentrierter Sehwefelsaure. 

An Stelle von Chloralhydl'at kann aueh 
Chloralalkoholat verwendet werden. 

Das naeh dem angegebenen Vel'fahren dar
gestellte Produkt zeichnet sieh. vor dem Chloral
hydrat bezw. Chloralalkoholat dadurch aus, dag 
es bei der Verwendung als Hypnotikllm und 
Anasthetikum in Sllbstanz eingegeben werden 
kann, da es in rein em Wasser nur schwer, in 
saurem sogar fast llnloslich iet und die atzen
den, auf die Schleimh1iute des Magens sehr 
ungiinstig wirkenden Eigenschaften des Chloral
hydrates nicht besitzt. 

Patent-Ansprueh: 
Verfahren zur Darstel1ung einer festen 

Modifikation des Chlorab aus Chloralhyelrat 
oder Chloralalkoholat dureh 1<Jinwirkung von 
konzentrierter Schwefelsaure, dadllrch gekenn
zeichnet, daB man die Einwirkung der Sehwefel
saure unterbricht, sobalel das in Wasser ltisliehe 
feste Chloral entstanden ist, indem man das 
Heaktionsprodukt nacheinancler mit verdunnten 
Sam'en uncI Wasser behandelt. 

A. p. 768744, S. Ga ertner, vergl. auch D. H. P. 
139392, B. VII, S. 647. 
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No. 165984. (G-. 18706.) KL. 120. DR. SIMON GARTNER IN HALLE A/S. 

Verfabren zur Darstelluns' eines in Wasser liislicben Polycblorals. 

Vom 8. August 1903. 

Ausgelegt den 16. Februar 1905 .. - Erteilt den 2B. Oktober 1905. 

lVI e y-e r und D u 1 k hahen durch Ein
wirkung von fliissigem 'l'rimethylamin auf' 
Chloral eine feste Masse erhalten (Annalen del' 
Chemie 171, 76), von del' sie annehmen, daJ~ 
sic aus einem Gemenge von mehreren poly
meren Chloralen hestand. Das Reaktions
produkt war durch eine klehrige Beimengung 
verunreinigt, die nicht entfernt werden konnte, 
olllle aa[~ das gauze Pl'ouukt Zersetzung erlitt, 
so (1a[~ cine Reinuarstellung ues ursprUnglichen 
Reaktionsproduktes von Chloral und 'l'rimethyl
amin nicht moglich war. 

Es wurde nun gefunden, dag man durch 
Einwirkung von Pyridin oder anderell Aminen 
auf Chloral in der KlUte und Behandeln des 
Produktes mit Mineralsauren zu einem einheit
lichen und bestandigen Polychloral (C2 0HCla)" 
gelangt, welches hlPllotische Wirkung hesitzt 
llnd ein sehr hrauchhares Schlafmittel hildet. 

Zur Darstellung dieses Polychlorals versetzt 
man beispielsweise Chloral unter energischer 
Kiihlnng mittelst Eis und Riihrell tropfenweise 
mit Pyridin, bis (lie Masse zu erstarren beginnt, 
und riihrt dann wei tel' , bis sie vollig hart ge
worden ist. Sodann zerkle inert man rasch die 
schneeweige Masse und schiUtelt sie etwa 
50 Minuten lang mit del' Halfte ihres Gewichtes 
an verdiinnter Salzsaure oder anderen Sauren, 
saugt die Fliissigkeit von dem Unloslichen 
sofort scharf ah und wascht mit kaltem Wasser 
lIach, bis das Wasser nicht mehr sauer reagiert. 
Das erhaltene Produkt preBt man gut ab, zer
kleinert und trocknet es (zweckmal~ig im 
Vakuum) ii bel' konzentrierter Schwefe!Raure oder 
Phosphorpentoxyd. An Stelle von Pyridin 
kann man auch andere Amine, wie Allylamin 
usw., zum Polymerisieren des Chlorals ver
wenden. 

Die Polymerisation des Chlorals kann auch 
in Gegenwart indifferenter Liisungsmit.tel e1'
folgen. Beispielsweise Wst man Chloral in dem 
gleichen Gewicht Petrolathe1', Ather odeI' Chloro
form, gibt unt.er Ki.thlung eine Auflosung von 
Dimethylamin (2 pet vom Gewichte des ChI orals) 
in demselben L1isungsmittel hinzu und laJH 
2 Stunden in del' Kalte stellen, wobei sich eine 
weiJ&e, fest.e Substanz ausscheidet, die abgesaugt 
wird. Die Reinigung des Produktes erfolgt 
wieder dnrch Schi.i.tteln mit Sauren. Statt Di
methylamin kaHn auch Triathylamin zum 
Polymerisieren des ChI orals -verwendet werden. 

Das nach dem beschriebenen Verfahren 
erhaltene Polychloral ist eine weige, nach 
Chloral riechellde Substanz, welche sich von 

den schon bekannten Polychloralen dadurch 
unterscheidet, dal~ sie sich bereits in Wasser 
und Alkohol von gewohnlicher 'remperatur 
langsam, beim Erhitzen rascher vollstandig lost 
unter Bildung von Chloralhydrat hezw. Chloral
alkoholat. Es verfliichtigt sich beim Erhitzen, 
ohne zu schmelzen, allmahlich schon bei ge
wohnlicher 'l'emperatur und wird durch Alkalien 
glatt in Chloroform un(l Ameisensaure gespalten. 
Es hesitzt eine stark hypnotische Wirkung, 
wirkt daneben auch allasthesierend und ist. 
weniger giftig als Chloralhydrat. 

Wie aus del' Abhandlung von Me y e I' 
und D u I k zu ersehen ist, stell en diese beiden 
Autoren ihr Produkt dar, indem sie fliissiges 
rl'rimethylamin zu wasserfreiem Chloral tropfen 
lassen; es beginnt eine lebhafte Polymerisation 
untel' knatterndem Gerausch. 

Zur Entfernung des Amins aus dem porzellan
artigen Polymerisationsprodukt schreiben M eye r 
und D u 1 k allhaltendes Uberleilen von I~uft 
VOl'. Man erhalt so ein Produkt, das auch bei 
del' Behandlung mit verdiinnten Sauren ein ein
heitliehes losliches Polychloral nicht liefert. 
Es beruht dies wahrscheinlich auf folgenden 
'l'atsachen : 

1. Fli.tssiges 'l'rimethylamin wirkt anf 
Chloral weit energischer polymerisierend als 
aUe librigen Amine; es geht dies schon aus 
den augeren Begleiterscheinungen del' Reaktion 
hervor, da aUe anderen Amine nicht so heftig 
zu wirken imstande sind, daf~ die Polymeri
sation von kleinen Explosionen begleitet wird. 

Wei tel' geht aber diese besonders starke 
Polymerisationswirkung des fliissigen 'l'rimethyl
amins auch daraus hervor, dal~ an Stelle eines 
einheitliehen Polychlorals ein Gemisch VOIl 

mehreren polymeren Chloralen entsteht. 
Diese Schwierigkeit in del' Darstellung 

cines einheitlichen Polychlorals wird heseitigt, 
indem man, wie erwalmt, entweder mit einem 
beliebigen Amin, auner Trimethylamin, poly
merisiert, odeI' wenn Trimethylamin verwendet 
wird, dieses nul' nach starker Verdiinnung mit 
einem indifferenten Losungsmittel benutzt, wo
dureh die Heaktion so gemaJ~igt wird, dag ein 
einheitliches Poly chloral entsteht. 

2. Wie aus del' VOl'sehrift von Me y e r 
und D u 1 k wei tel' zu entnehmen ist, wird das 
Amin aus dem rohen Polymerisationsprodukt 
dureh anhaltendes Uberleiten von Luft entfernt. 
Da diese Operation ziemlich lange Zeit in An
spruch nimmt, hleibt das Amin an mancllen 
Stell en verhaltllismaJ~ig lange mit dem Roh-
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produkt in Beriihrung, was zur :Folge hat, dag 
an den betl'effenden Stellen da,; 'rrimethylamin 
Hoch weiter polymerisiel'elld wil'kt. 

Andel'seits tut die dariibergeleitete Lnft 
auch ihr moglichstes, urn das Pl'odukt zu ver
lindern, da das Hohpl'odukt ein Gemisch von 
mehreren polymel'en ChloraleN vorstellt, unter 
denen sich auch solche befinden, die gegen 
fem'Me Luft unbestandig sind und damit \'er
schmieren. 

Es ist daher nicht verwunderlich und wohl 
vel'standlich, wenn Me y e l' und D u 1 k nach 
ihrer Vorschrift ein undefinierbal'es Pl'odukt 
erhalten, das dul'ch nachherige Behandlung mit 
Sauren nicht in das gemag dem vorliegenden 
Verfahren dal'stellbare Praparat ubergeht. 

Bei dem vorliegendell Verfahren wird das 
Hohprodukt alsbald durch Behandeln mit Sauren 
vom Amin befl'eit, wodurch eine weitere Poly
mel'isation ausgeschlossen ist. Auch kann das 
Produkt nicht verschmiel'en, da es in saurer 
Losnng gegen Wasser bestandig ist, BO daM zur 

Darstellung eines einheitlichen l'einen Produktes 
aIle Bedingungen gegeben sind. 

Nach diesen Ausfuhrungen sind folgende 
Bedingungen in del' von Me y e l' und D u 1 k 
angegebenen Arbeitsweise nicht vorgesehen, 
die von wesentlichem Einflul~ auf das El'gebnis 
des vorliegenden VerfahrenR sind: 

1. Tl'imethylamin dal'f nur in 1(}egenwart 
von verdunnenrl wirkenden, indiffel'enten 
Losungsmitteln zur Polymerisation verwendet 
werden. 

2. Das rohe Polymerisationsprodukt darf 
nul' in Gegellwart von Sauren mit Wasser in 
Beruhrung kommell. 

Patent-Anspr~ch: 

Verfahren zur Darstellung eines ill Wasser 
lOslichen Polychlorals, dadurch gekennzeichnet, 
da[~ man das Einwil'kungsprodukt von Aminell 
auf Chloral mit verdunnten Sauren behandelt. 

No. 176063. (L. 19628.) KL. 120. DR. OSKAR LIEBREICH IN BERLIN. 

Verfabren zur Herstelluug von trockenen Priil)araten flir Cbloroformerzeugung. 

Vom 29. Mai 1904. 

Ausgelegt den 30. Oktober 1905. - Erteilt den 3. September 1906. 

Es ist bekannt, dag Chloralhydrat in alka
lischen Losungen unter Entwicklung von Chloro
form zerfallt. 

Wenn man unter Benutzung diesel' Er
fahrungstatsache Chloroform erzeugen will, so 
bedarf man somit zweier verschiedener Heagen
zien, namlich des Chloralhydrats und eines 
Alkalis, d. h. eines Atzalkalis 1 eines kohlen
sauren Alkalis odeI' eines Erdalkalis, worullter 
hier auch Magnesia JlU verstehen ist. Hieraus 
en tsteht eine gewisse Schwierigkeit fur die 
Hel'stellung von Chloroform fiir die Verwendung 
im Felde oder in von Kultllrstlitten entfernten 
Gegenden. Uberdies liegt bei diesem Ver
filhren auch dal'in eine Schwiel'igkeit, daM die 
Reagenzien wenigstens in anllahernd fiquiva
lenten Mengen benutzt und daher algewogen 
werden miiMtell. 

Vorliegende Erfilldung bezweckt, diesen 
Mangel del' bekannten Art del' Cbloroform
herstellung durch Herstellung eiller trockenen 
Mischung zu beseitigen, welche dauernd vor
ratig gehalten werden kann und fUr ihre Vel'
wendung nul' del' Zufugung von Wasser oder 
cineI' waMrigen Losung bedarf. 

Die Erfindnng bernht auf del' Beobachtung, 
da[~ die sonst zur Bildung des Chloroforms 

benutzten kohlensauren Alkalien oder alka
lischen Erden in wasserfreiem Zustande nicht 
auf Chloralhydrat reagieren, daI~ vielmehr zu 
diesem Zweck es del' Zufiigung von Wasser 
bedarf. 

Diese Beobachtung ist insofern uber
raschend, als bei Mischungen von kohlensauren 
Alkalien odeI' alkalischen Erden mit Chloral
hydrat alle Bedingung'en erf'tillt sind, welche 
fiir die Bildullg VOll Chloroform notwendig 
s('heinen, da in clem Chloralhydrat Wasser ohne
hill gegenwartig ist. Gleichwohl findet, wiC' 
Versuche gezeigt haben, bei Vermischung von 
Chloralhydrat mit wasserfreien kohlensauren 
Alkalien oder mit alkalischen Erden (im Gegen
tiatz zu tl'ockenem Natriumhydl'oxyd) eine Zer
legung des Chloralhydrats unter Bildung von 
Chloroform nieht statt. 

Hei del' Ausfuhl'uug del' Erfindung Yel'
fliltl't man zweckmal~ig so, dag man Chlol'al
hydrat mit den obellgenannten Substanzen 
mischt und behufs Verlangsamung del' Gas
entbindung und bequemerer Verwahrung in 
StUcke prelH. 

Die Umsetzung bei del' Entbindung von 
Chloroform aus den Mischungen von Chloral
Ilydrat und Atzkalk, sowie diejenige fiir Chloral-
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hydrat und kohlen~allres N atron ist aus den 
llachstehenden (; leichungen ersichtlich. 

2CC13 • CH(OH)2 + CaO = 
2CHCla + (HCOO)2Ca + H20. 
(JCls ' CH(OH)2 + Na2COa= 

CHCla + (HCOO)Na + NaHCOa. 

Patent-Anspruch: 
Verfahren zur Herstellung VOll trockcnen 

Priiparaten fUr Chloroformerzeugung, dadurch 
gekennzeichnet, dal~ Chloralhydrat mit wasser
freien kohlensauren Alkalien odeI' mit alkalischen 
Erden (einschliel~lich Magnesia) zusammen
gebracht wird. 

PATENTANMELDUNG V. GOHO. KL. 120. DR. ARNOLl) VOSWINKEL IN BEl{LIN. 

Verfahrell ZUI' Darstellung einer Verbindung aus DimethyIathylkarbinolhydrat, 
Cllloralhydrat und Wassel'. 

Vom 5. Juli 1905. Zff,rurkyezoyen Jltlt~i 1907. 

Ausgelegt den 12. November 1906. 

Patent-Anspruch: 
Verfahren zur Darstellung einer Verbindung 

aus Dimethylathylkarbinolhydrat, Chloralhydrat 
uncl Wasser, darin bestehend, daM man die 

Mischung von gleichmolekularen Mengen diesel' 
Stoffe einig'e Tage bei Zimmertemperatur 
stehen lalH. 

PATENTANMELDUNG V. 6187. KL. 120. DR. ARNOLD VOSWINKEL IN BERLIN. 

Verfahren zur Herstellung von Trimethyl1tthylenchloral aus Chloral und Amylenhydrat. 

Vom 20. September 1905. Z",.uch'oezooen Jllni 19()'1. 

Ausgelegt den 8. Oktober 1906. 

Patent-Anspruch: 
Verfahren Zllr Herstellung von Trimethyl

athylellchloral aus Chloral und Amylenhydrat, 
dadurch gekennzeichnet, dag man Amylenhyclrat 

auf die doppelmolekulare Menge Chloral ein
wirken lalH und nus dem Heaktionsprodukt das 
das auskristallisierte Chloralhydrat mechanisch 
entfernt. 

No. 164424. CA. 10990.) KL. 12 p. 
AKTIEN-GES~~LLSCHAFT FUR ANILIN-FABRIKATION IN BERLIN. 

Verfahren zur Hel'stellung eines leicht Hislichen Doppelsalzes aus Theobl'ominbariulll 
und Natriumsalizylat. 

Vom 25 Mai 1904. 

Ausgelegt den 13. Juni 1905. - Erteilt den 18. September 1905. 

Es wurde gefunden, dal~ das schwer lOs
liche Bariumsalz des 'l'heobromins, welches 
z. 13. erhalten wird durch Versetzen einer 
Losung von 'l'heobromillnatrium mit rIel' eille~ 
losliehen Bariumsalzes, z. B. Chlorbarium, in ein 
leieht losliches Doppelsalz ttbergeht bei 13ehand
lung mit 2 Moleknl Natriumsalizylat auf 1 ~lole
kul Theobromin. Zur Gewinnung dieses neuen 
Doppelsalzes kann man entweder das 'l'heo
brominbarium isolieren und dieses rIureh 13e
handlung mit N atriumsalizylatlosung in berech
neter Menge auflosen odeI' man kann die 

, Bildullg des Doppelsalzes in einer Operation 
vornehmen, indem man eine Losung des Theo
bromillnatl'iums mit 2 Moleklll N atriumsalizylat 
versetzt und dann ein losliche~ 13al'iumsalz, 
z. B. Chlorbarium, in bereclmetel' Menge hillZll
fttgt. In beiden Fiillen gewinnt man aus del' 
erhaltenen Losung das Doppelsalz in tl'ockener 
Form dureh Eindampfen, und zwar am besten 
im Vakuum. 1m zweiten FaIle erhalt man 
hierbei das l>oppelsalz ill Mischung mit dem 
aus del' Umsetzung des 'l'heobrominnatriums 
und Bariumsalzes llebenhel' entstandenen an-
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organischen Salz. Dies letztere ist jedoch bei 
geeigneter Wahl des Bariumsalzes, z. B. Chlor
barium, wobei Kochsalz gebilrlet winl, fUr die 
Verwendung des Produktes olllle Einflull nnd 
kann in diesem verblcibell. 

N aell den Ergebnissen del' an Kaninchen 
angeste11tell 'l'ierversuche wie nach den klinisehen 
Beobachtungell am Krankenbett vcreilligt das 
lleue Praparat die diuretische Wirkung des 
'rheobromins mit del' blutdruckerhiihenden 
vYi1'kung des Chlorbariums und erreicht dadu1'ch 
eine1'8eits eille e1'hebliche Steigerung del' Di
luese, anderseits eignet es sieh zur Anwelldung 
in l\11en den Flillen, in welehen, wie hei Nieren
Ieideu, die Anwendung von Chlorbarium bei 
Abwesenheit eines Diuretikums seiner geflW
verengernden Wirkung wegen nieht angebracht 
erscheint. ' 

Von del' in Mereks Index, 2. Aufl. (1902), 
S. 241, beschriebenen VerbilllIung aus Theo
brominlithium und Lithiumsalizylat unter
seheidet sieh die naeh dem vorliegemlen Ver
falll·en darstellbare Bariumverbindung zunaehst 
durch die ganz verschiedene pharmakologisehe 
Wirkungsweise beider Praparate. Wahrend die 
Lithiumverbindung lediglich eine Kombination 
zweier diuretisch wirkenden Arzneistoffe (Li
thium, rl'heobromin) ist, erganzt das nach vor
liegendem Verfahren hergestellte Bariumdoppel
salz die diuretische vYirkung des 'rheobromins 
dnreh die bllltdruckerhoherllle, die Herztatigkeit 
anregende Wirkllllg des Barillms. Au~erdem 

simI aber auch die Verfahren zur Gewinnllng 
del' beiden Doppelsalze wesentlich verschiedene i 
deun bei del' Lithillmverbindung handelt es sich 
urn Addition des leicht liislichell J,ithium
Kalizylats zu dem gleiehfalls liisliehcll '1'heo
brominlitliium, wlthrcnd bci clem vorliegenden 
Vcrfahren das unlosliehe 'l'heobrominbarium 
erst durch die Behandlung mit bestimmten 
Mengcn N atriumsalizylat wasserltislieh gemaeht 
wird. 

Beispiel 1. 
4,95 Gewiehtsteile troekelH~H 'l'heobromill

barium bezw. die elltspreehollde Menge dOl" !loch 
feuchtell, gut ausgewaschenen 'l'heobromin
hariumfallung werden mit ciner Liisung von 
6,4 Gewichtsteilen N atriumsalizylat odcr einem 
geringen Ubersehu~ in 50 Volumteilcn Wasser 
bei gelinder \Varme geliist, die Liisung IdaI' 
filtriert und das 1<'iltrat im Vakuum zur 'l'rorknc 
eingedampft. 

Be i s pie I 2. 
9 Gewichtsteile 'l'heobromin werden gelost 

in 25 Volumteilen Doppeltnormalnatrolllauge 
una 100 Volumteilen 'Yasser. Anderseits werden 
16 Gewichtsteile Natriumsalizylat und 6 Ge
wiehtstcile Bariumchloricl in 125 Volumteilen 
Wassor gelost. Die beiden Losungen werden 
vereinigt, zur vollstalldigen Klarung einige Zeit 
stehen gelassen, klar filtriert und clas Filtrat 
bei 50 0 C im Vakuum eingetrocknet. 

Patent-Anspruch: 
Verfahren zur Herstellung eines leicht Ios

lichen Doppelsalzes aus 'l'heobrominbarium unci 
Natriumsalizylat, darin bestehend, dal~ man 
entweder N atriull1salizy lat auf 'l'heobromin
barium oder N atriumsalizylat auf 'l'heobromin
natrium in Gegemvart eines Wslichen Barium
saIzes, i!l beiden FallPll im Verhltltnis yon 
:l Molekul Natriumsalizylat anf 1 .Molekul 
'rheobromiu, einwirken lilH. 

Fiir die Yerwendung des Theobromins als Di
uretikum ist die in Folge seiner SchwerlOsliehkeit 
geringe Resorbierbarkeit himlerlich. Es wurcien 
deshalb schon yor eilligen J allren leicht losliche 
DoppdsaJzc eingefiihrt, wie Theobrominnatrium + 
Natriumaeetat (Ag uri Il), Theobrominlithium + 
Lithinmsalizylat (U rop he ri n) und namentlieh Thco
hrominnatrium + Natrinmsalizylat (D i u l' e tin). Das 
in vorstehendem Patent besehriebelle Doppelsalz 
kommt als Bar uti n in den Handel. 

No. 107140. (A. 11835.) KL. 12 p. 
AKTmN-GESELLSCHAFT FUR ANILIN FABHIKATION IN BERLIN. 

Verfahren zur Herstellung eines leicht loslichen Doppelsalzes aus Theobrominbarium 
und Natriumsalizylat. 

Zusatz zum I'atcnte 164424 'VOIn 25 . . Mai 1904. 

Yom 7. Marz 1905. 
Ausgelegt den 11. September 1905. - Erteilt den 27. November 1905. 

Bei weiterer Bearbeitung des dem Patent 
164424 zugrullde liegenden Erfindungsgedankens 
wurde festgestellt, dag man zur Herstellung 
des liislichen Doppelsalzes von 'l'heobromin
barium mit Natriumsalizvlat aueh so ycrfahren 
kann, dag man die Bil~lung des 'l'heobromin-

bariul11s und eines 'l'eiles des zur Entstehung 
der loslichen V crbindung erforderlichen N atriuUl
salizy lates in del' Weise in einer Operation ver
einigt, dan man 'l'heobrominnatrium in wa~riger 
Lii~ullg mit der aquivalenten Mengesalizyl
saul' em Barium zusammenbrillgt. Es bildet 



Pharmazeutische Produkte: Purillderivatc. 1131 

sich dabei 'l'heobrominbarium und 2 Molekule 
salizylsaures Natrium. Da nun, wie in dem 
IIauptpatent gezeigt ist, zur Gewinl1ung des 
liislichel1 Doppelsalzes auf 1 Molekul '1'heo
bromill 2 Molekule N atriumsa lizy lat erfordel'lich 
sind (also auf 1 Molekul rrheobrominbal'ium 
[C7 H7 N4 02JzBa, 4 Molekule Natl'iumsalizylat), 
so hat man nul' notig, zu dem oben angegebenen 
Ansatz aus 'rheobrominniltrium (2 :M:olekule) 
und Bariumsalizylat (1 Molekul) noch 2 Mole
kule salizylsaures Natrium hinzuzufiigen, um 
sogleich die wa~rige Losung des gewiinschten 
Doppelsalzes zu erhalten, die durch Eindampfen 
im Vakuum leicht in trockene Pulverform uber
gefiihrt werden kann. 

Man verfahrt am zweckmal~igsten so, dag 
man die Losung von '1'heobrominnatrium mit 
del' nach obigem erforderlichen Menge Natrium
salizylat versetzt, sodann die Losung del' be
reclmeten Menge Bariumsalizy lat eintragt und 
die I<'lUssigkeit im Vakuum eindampft. 

VOl' dem im Hauptpatent besehriebenen 
Verfahren, bestehend in del' Einwirkung cines 
anorganischen Bariumsalzes, z. B. Chlorbarium, 

auf 'rheobrominllatrium in Gegenwart von 
Natriumsalizylat, hat das oben beschriebene 
Verfahren den Vorzug, dal~ das dureh unmittel
bares Eindampfen erhaltene Doppelsalz nieht 
dureh anorganische N atriumsalze verunreinigt 
ist, welehe bei dem im Hauptpatent be
sehriebenen Verfahren durch die vVeehsel
wirkung del' anorganisehen Saure des Barium
salzes mit dem Natrium des 'rheobrominnatriums 
entstehen. 

Patent-Ansprueh: 

Weitere Ausbildullg des dul'eh Patent 
164424 geschiitzten Verfahrens zur Herstellullg' 
eines Ieicht loslichen Doppelsalzes aus '1'heo
brominbarium und Natriumsalizylat, darin be
stehend, dal~ man 'l'heobl'ominnatrium (2 Mole
kule) mit Bariumsalizylat (1 Molekul) in Gegen
wart von N atl'iumsalizylat (2 Molekule) umsetzt. 

Fr. P. 360904 vom 17. l\Hirz 1904. 

No. 168203. (A. 11838.) KL. 12 p. 
AKTIEN-GESELLSCHAFT FUR ANILIN-FABRIKATION IN BB~RLIN. 

Verfalll'ell ZUl' Herstellullg leicltt loslicltel' DOPI)elsalze aus 1· 3· Dimethylxallthill bez,v. 
1 ·3· i . Trimetltylxautltill uud Bal'iuUlsalizylat. 

Vom 8. Miirz 1905. 
Ausgelegt den 19. Oktober 1905. - Erteilt den 12. Januar 1906. 

1m Patent 164424 wlll'de gezeigt, da(~ man I 

<lurch Einwirkung yon Natriumsalizylat auf 
Theobrominbarium ein liisliches Doppelsalz er
halt, welches durch Vereinigung del' diure
tischen und blutdl'uckerhiihenden Wirkung des 
Theobromins und des Bariums therapeutisch 
wertvoll ist. 

J<Js mu~te von Interesse erscheinen, in aIm
licher Weise aus den mit dem '1'heobromin 
nalw verwandten uud gleichfalls stark diuretisch 
wirkenden Xanthinderivaten, dem 1· 3 -'Di
methyIxallthin (Theophyllin) und dem 1 . 3 . 7-
'1'rimethy Ixanthin (Coffein), liisliche Doppelsalze 
mit organiseh gebul1l1enem Barium herzustellen. 
Dies gelingt in del' Tat, una zwar in noch ein
f'aeherer Weise als beim Theobrornin, indem 
gefunden wllrde, dag 1·3-Dimethyl- und 1·;3·7-
Trilllethy Ixanthin mit 1 Molekul salizy lsaurem 
Barium unmittelbar liisliche Doppelsalze geben, 
wenn man auf 2 Molekule diesel' Xanthinbasen 
1 Molekul salizylsaures Barium einwirken liilH. 
J<Js ist zur Herstellung diesel' Salze nul' notig, 
eins del' g~nannten Xanthinderivate in die 
wal~rige L(jsung del' berechneten Menge salizyl
saUl'en BariulUs einzutragen und naeh erfolgter 

Losung, welche schon in del' Kalte odeI' boi 
schwachem Erwarmen leicht eintritt, die er
haltene Losuug des Doppelsalzes zur Trockne 
zu bringen, was am besten durch Eindampfen 
im Vakuum geschieht. 

Die so erhaltenen Doppelsalze haben VOl' 
del' aus '1'heobrominbarium und N atriumsalizylat 
erhaltenel1 Verbindung den Vorzug, nicht 
kohlensaureempfindlich zu sein, da das Barium 
hier au Salizylsaure gebunden bleibt. Die leichte 
Bildung del' oben besehriebenen Salze ist uber
raschend, da das 'rheobromin (3 . 7-Dimethyl
xanthin) sich in del' Losung von salizylsallrem 
BariuIll nicht aufliist. 

Die neuen Doppelsalze Hollen in del' 
:Medizin, insbesondere als kraftigwirkende Di
uretica Vel'wenclung finden. 

Beispiel 1. 

10,7 Gewichtsteile krist. Bariumsalizylat 

[Ba(C6 H4 0HCOO)z + HzO] 

werden in 100 Gewichtsteilen warmem deHtil
lierten Wasser gelost und in die Losung 
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a,9 Gewichtsteile 1 . 3-Dimethylxanthill (Theo
phyllill) eingetragell. N ach erfolgter Liisung 
wird filtriert und das Piltrat im Vakuum zur 
'rrockne verdampft. Das erhaltene Doppelsalz 
bildet ein far bIoses, in Wasser leicht liisliches 
Pulver von del' Zusammensetzung 

(C7 Hs N4 0 2h ·Ba· (C7 H 5 0 a)2' 

Beispiel 2. 

4,925 Gewichtsteile Bariumkarbollat werden 
mit 100 Gewicbtsteilen Wasser unter Zusatz 
von 6,9 Gewichtsteilen Salizylsaure bis zur 
vollendeten Bildung von salizylsaurem Barium 
digeriert und in die Liisung 10,6 Gewichtsteile 
Coffein (1 . 3 . 7 -'l'rimethylxanthin) eingetragen. 
N ach erfolgter Losung des Coffeins wird filtriert 

und das Piltrat im Vakuum zur 'rrockne ge
dampft. Das so erhaltene Produkt ist ein farb
loses, in Wasser liisliches Pulver von del' Zn
sammensetzung 

Patent-Anspruch: 

Verfahren zur Herstellung leicht loslicher 
DoppelsaIze aus 1· 3 Dimethylxanthin bezw. 
1 . 3 . 7-Trimethylxanthin und Bariumsalizylat, 
darin bestehend, dal~ man 2 Molekul 1 . 3-Di
methylxanthin bezw. 2 Molekule 1 ·3· 7-Tri
methylxanthin auf 1 Molekul Barillmsalizylat 
einwirken la~t. 

Fr. P. 360909 vom 18. Marz 1905. 

No. 170302. (R. 20220.) KL. 12p. J. D. RIEDEL, AKT.-GES. IN BERLIN. 

Verfabren zur Herstellung leicbt loslicber Doppelsalze aus 1.Atbyl.3. 7 • dimetbylxantbin 
und den Alkalisalzen del' Benzoesiiure odeI' Salizylsiiure. 

Yom 29. September 1904. 
Ausgelegt den 3_ August 1905. - Erteilt den I:? Marz 1906. 

Es wurde die Beobachtung gemacht, da~ 

del' Ersatz del' Methylgruppe im 1-3-7-Tri
methylxanthin (Coffein) in del' l-SteHung durch 
Athyl eine Verbindung ergibt, die sich auf das 
vorteilhafteste von dem Coffein und allen hisher 
verwerteten Dimethylxanthillen in illl'em thera
peutischen Wert unterscheidet. Wahrend die 
diuretische Wirkung des Coffeins bekanntlich 
begrenzt ist durch den Gefal6krampf del' 
Arterien, findet man beim l-Athyl-3· 7-di
methylxanthin auffalligerweise bei Hel'zkranken 
eine auch nach Aussetzen des Mittels lang an
dauernde harntl'eibende Wirkung. Gegenuber 
dem nachtstehenden Dimethylxanthill, dem 
rrheobromin, hat das l-Athyl-3. 7-dimethyl
xanthin aIle die Vorzuge, welche das Trimethyl
xanthin (Coffein) besitzt und welche man beim 
Theobromin vel'milH, namlich die wertvolle 
Steigerung del' Hel'zkraft. Gegenuber den 
andel'en Dimethylxanthinen, z. B. Theophyllill 
und Pal'axantbin, zeichnet es sich dul'ch ge
ringere Giftigkeit aus. So wurde die Ent
deckung gemacht, da~ bei kunstlich erzeugter 
Bauchwassersucht das l-Athyl-3· 7 -Dimethyl
xanthin ein Heilmittel ist, wahrend Coffein 
fast, Diuretin (Theobrominnatriumsalizylat) ganz 
versagt. 

Fur die praktische Verwendung hat das 
l-Athyl-3·7-dimethylxanthin als soches jedoch 
den N achteil del' relativ gering en Liislichkeit 

in kaltem Wasser und auch des bitteren Ge
schmackes. Es wurden abel' in seinen Ver
bindungen mit den Alkalisalzen del' Benzoe
sliure und Salizy lsaure leicht losliche Doppel
saIze gefnnden, unter ihllen auch solche wie 
die N atl'iumsalizylatvel'bindung, die den N achteil 
des unangenehmen Geschmackes nicht zeigen. 
Es wurde femer die Beobachtung gemacht, da16 
mit der grii16eren Loslichkeit diese Verbindungen 
ungiftiger werden, eine erhohte Wirkung zeigen 
und illfolge Mangels an N ebenwirkungen wert
volle Medikamente darstellen. Auch zeigen sie 
in ihrem chemischen Verhalten gegenubel' den 
'l'heobromindoppelsalzcll den Vorzng del' Be
st1indigkeit gegen Kohlensaure und del' nul' 
geringen alkalischen Reaktion. 

Doppelsalze des 1 - Athyl- 3 . 7 - dimethyl
xanthins (Athyltheobromin) sind bereits in del' 
Inaug'ural-Dissertation von van del' S 1 0 0 ten, 
Beitrage zur Kenntnis del' Homologen des 
Coffeins, Marburg 18~5, Seite 10 bis 15 be
schrieben, doch sind von diesen das Goldchlorid
und das Quecksilberchloridsalz in kaltem Wasser 
schwer liislich, die Salze mit Platinchlorid, 
Quecksilbercyanid und Silbemitrat zwar ziem
lich leicht loslich, abel' fur eine therapeutische 
Verwendung nicht geeignet. 

Die Herstel1ung del' Doppelsalze des 
1-Athy 1-3·7 -dimethylxanthins mit den Alkali
salzen del' Benzoesaul'e und Salizy lsaure ge-
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schieht in del' Weise, dag molekulare Mengen 
del' Komponenten in moglichst wenig heil6em 
Wasser gelost und durch Eindampfen zul' 
'l'rockne gebracht odor aus ihrer wal6rigen 
I~osung' durch Alkohol oder Aceton gentllt 
werden. 

Beispiel 1. 

l-Athyl-3.7-dimethylxanthin
nat r i u m ben z 0 a t. 

162 g benzoesaures Natrium und 208 g 
1-Athyl-3. 7-dimetllylxanthin werden mit etwa 
500 g Wasser auf dem Dampfbade digel'iert, 
wobei sich bald eine klare Losung bildet, die 
beim Erkalten feine Nadelchen ausscheidet. 
Die Losung wird unter ofterem Rtihren auf dem 
Dampfbad zur 'l'rockne gebracht. lJas er
haltene Doppelsalz wird zerrieben und llurch 
ein Sieb geschlagen. Es stellt ein weil~es, 
wasserfreies Pulver dar, das bei etwa 170 0 zu 
erweichen beg'innt, abel' bis 250 0 nocl! nicht 
geschmolzen ist. Es besitzt einen schwach 
bitterell GORchmaek. 

l-Athyl-3·7-climothylxanthill-
II a t l' i urns a liz Y I a t, 

ill gleicher ~Weise aus 160 g salizylsaurem 
Natrium und 208 g 1-Athyl-3· 7-dimethyl
xanthin bereitet, bildet ebenfalls ein weil~es, 

wasserfreies Pulver, das bei etwa 160 0 zu er
weiehen beginnt und UUl 210 0 unter starkem 
Aufschliumen sehmilzt. Del' Gesehmaek ist 
sehwaeh stil6lieh. 

13 0 i s pie I 2. 

l-.Athyl-3·7-Dimethylxanthin-
1 i t h i urns a liz Y 1 a t. 

144 g salizylsaures Lithium und 208 g 
l-Athyl- 3 . 7 - dimethylxanthin werden dureh 
Digerieren mit 500 g Wasser auf dom Dampf
bad ZUl' I~osung gebraeht i die Liisung, welehe 
beim Erkalten raseh %U einem ditken Brei ge-

steht, wird noeh magig warm mit 1 bis 1 1/2 I 
Aeeton verrtihrt und das ausgesehiedene Doppel
salz naeh einiger Zeit abgesaugt. Del' in 
Losung bleibende 'reil del' Doppelverbill(lung 
kann dureh Eindampfen des l<'iltrats gewonnell 
werden. An Stelle des Aeetons kann aueh 
Alkohol verwendet oder die wa16rige Liisung, 
wie in Beispiel 1 angegeben, unmittelbar znr 
'l'rockne eingedampft werden. WeiBes, kristall
wasserhaltiges Pulver von selnvaeh siil61 iehem 
Gesehmaek erweieht von 105 0 an uwi selnnilzt 
gegen 115 0 unter Aufsehaumen. 

l-Athyl-3.7-Dimethylxallthill-
lithiumbenzoat, 

aus 146 g benzoesaurem Lithium uncI 208 go 
1-Athyl-3.7-Dimethylxanthin naeh Beispiel 1 
gewonnen und naeh dem Eindampfen auf rill 
gering'es Volumen dureh Alkohol odeI' Aertoll 
llaeh Beispiel 2 g-efallt, bildet ein weines, kristall
wasserhaltiges Pulver von sehwaeh bitterem 
Gesehmaek, das bald iiber 160 0 erweieht, ahor 
bei 260 U noeh nicht gesehmolzell ist. 

Die besehriebenen Doppelsalze lOsen sieh 
sehr leieht in kaltem Wasser, die Benzoate 
leiehter als die Salizy late, die Losullgon reagieren 
nur sehwaeh alkaliseh und bleihen beim Ein
lei ten VOlt Kohlensaure klar, Mineralsfluren 
scheiden Benzoesaure brzw. Salizylsaure in 
litherliisliehen Nadelehen abo Mit Eisenehlorid 
gebell die Losungen del' Salizylate eine violette 
Farbullg, die Liisullgen del' Benzoate fleiseh
farbene NiederHchlage. 

Patent-Ansprueh: 

Verfahren zur Herstellung leiehtloslicher 
Doppelsalze aus 1-Athyl-3 . 7 -dimethyl xanthin 
und den Alkalisalzen del' Benzoesaure oller 
Salizylsflure, darin bestehend, da~ man die 
wfil6rige Losung molekularer Mengen des 1-Athy 1-
:1 • 7 - dimethylxanthins und del' betrefl'elldell 
Salzo c1urch Eindampfen zur 'l'roekne brillg;t 
ocler die Doppelsalze dureh Alkohol odeI' Aceton 

i aus del' walh-igen Losung ausfallt. 

No. 172932. (R. 3~438.) KL. 12p. F. HOFFMANN-LA ROCHE & ClE. IN BASEL. 

Verfahren zur Darstellung von Theobrominnatrium-Natriulllformiat. 

Yom 31. Mai 1905. 
Ausgelegt den 1. Mii.rz 1906. - Erteilt den 21. Mai 1906. 

'l'heobromin wirkt bekanntlieh im Vergleieh 
mit den tibrigen Xanthinbasen in hervorragen
dem Malle diuretiseh i seiner Verwendung steht 

abel' im Wege, dal~ es unangenehme Nebcn
wirkungen hat und, namontlich in griigeren 
Dosen, selbst leichte Vergiftungserscheinungen 
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zeigt. Dann ist auch besonders seine Schwer
lOslichkeit im Wasser fiir seine Verwendung als 
Diuretikum hinderlich. Wenn clie Schwerlos
lichkeit clurch Herstellung von gemischtell 
Salzen (Doppelsalzen) auch aufgehoben werclen 
kann, so wircl hierclurch anclerseits die diure
tische vVirkung infolge del' Vergrol3erung des 
Molekuls wieder verringert, wie sich dies z. B. 
beim 'l'heobrominnatriumsalizylat zeigt. Nun 
liegt abel' in der Ameisensaure (vergl. Compen
dium der Arzneiverordnung von Lie b l' e i c h 
und Langaard, Berlin 1896, S. 23) und 
dementsprechend auch im Natriumformiat bereits 
ein ungiftiges Diuretikum VOl', was zu Ver
suchen zur Darstellung des Doppelsalzes Theo
brorninnatriuIll-N atriumforl1liat V eranlassung gab. 

Beispiel: 

FUr die Darstellung del' reinen Verbindung 
geht man von reinen Theobrol1linnatriul1l und 
reinern ameisensaurem Natrium aus. Zur Ge
winnung des ersteren-wird Theobromin in einem 
geringeren Uberschul3 del' berechneten Menge 
Natronlauge geliist und die filtrierte Losung' 
JIlit clem 6- bis 8 fachen Volumen Alkohol ver
setzt i das ausg'eschiedene '1'heoLrominuatrium 
wird abgesaugt, mit Alkohol nachgewaschen 
uncl getrocknet. Zur Uarstellung von wasser
freiem Natriumformiat neutralisiert man am 
besten starke N atronlauge mit Ameisensau1'e 
bis zur schwach sauren Reaktion, dampft die 
filt1'ierte Losung vol1standig ein und trockllet 
den Hiickstand Lei 120 0 C. 

Zur Darstellung des Theobrominllatrium
Natriumformiats werclen 70,1 'l'eile '1'heo· 
b1'ominnatrium (entRprechend 62,5 'l'eilen '1'heo· 
bromill) in 200 Teilell vVasser gelost, worauf 
man eine LiiSUllg von 23,5 'l'eilen wasse1'freiem 
N atriumformiat in 50 'l'eilen Wasser zugibt 
und das Gemisch nach dem Filtrieren auf dem 
Dampfbade zur '1'rockne verdampft. Das so er
haltene Doppelsalz entspricht del' Formel 

und enthalt 63,5 pCt Theobromin, 23,5 pCt 
wasserfreies N atriumformiat und 6,4 pCt Wasser. 
Es ist ein weiMes, salzig bitter schmeckendes 
Pulver, clas sich leicht mit alkalischer Reaktion 
in Wasser lOst und clem 'l'heobromin gegeniiber 
sich dadurch auszeichnet, dal~ es nicht giftig 
ist. Aus' seiner wal3rigen L1isung wird durch 
Essigsaure '1'heobromin ausgefallt i im Filtrate 

ist die Ameisensaure clurch Heduktion von 
Silbernitrat nachweisbar. 

Das Theobrominnat1'ium-N atriumformiat solI 
als Diuret.ikum Anwendung finclen. 

Bekannt sind bereits das 'l'heobromin
N atriosalizylicum (eine Verbindung von '1'heo
brominnatrium mit Natriumsalizylat, die unter 
dem Namen "Diuretin" in den Handel gelangt i 
verg1. Hag e 1"s Handb. del' pharm. Praxis, 
Neue Bearb., 4. Abdr., Bd. II, S. 1043) und 
das Theobromin-Natriumsalizylat (eine Ver
Lilldung von Theobromin mit N atriumsalizylat). 
Mit Herstellllug dieser Verbindung ist zwar del' 
Effekt erreicht worden, das 'l'heobromin leichter 
l1islich in Wasser Zll machen, cloch habeu diese 
Salze infolge ihres Gehaltes an Salizy lsaure 
den N achteil einer Heizwirkung auf die Nieren, 
wie eine so1che schon mehrfach bei Salizyl
saurebehandlung beobaehtet worden ist (verg!. 
L U t hj e, Dtsch. Archiv fUr klinische .i\'Iedizin, 
Bd. 74, Jahrg. 1902, uncl Brugsch, 'l'herapie 
der Gegenwart 1904, Heft 2). Von diesel' 
haIHichen N ebenwirkung ist clas 'rheobromin· 
natrium - N atriumformiat vollig frei. Del1l 
Agurine einer Doppelverbindung aus '1'heo
brominnatrium und N atriumacetat gegenUber 
(verg!. Merck's Jahresber. 1901, S. 51), das 
zwar infolge seines hoheren 'l'heobromingehaltes 
starker diuretisch wirkt als clas Diuretin und 
das 'l'heobromin-Natriumsalizylat, besitzt die 
neue VerbilHlung durch die Einfiihrung einer 
zweiten, ebenfalls cliuretisch wirkenden Kompo
nente in das '1'heobrominmolekul den Vorteil 
einer sellr wesentlich groMeren diuretischen 
Wirkung. Das 'rheobrominnatrium - N atrium
formiat ubertrifft eben aIle bisher fiir therapeu
tisehe Zwecke benutzten 'l'hcobromindoppelsalze 
in der Starke del' diuretischen Wirkung und 
steht keillem derselben hillSichtlich Wasserliis
liclil~eit nna dem Fehlen von Rchiitlliehen Nehell
wirkungen nacho 

Patent-Anspruch: 
Verfahren zur Darstellung von 'l'heobromin

natrium -N atrinmformiat, darin bestehend, dal~ 
man molekulare Mengen von 'l'heobrominnatrium 
und wasserfreiem Natriumformiat in wal3riger 
Losung aufeinander einwirkell llil~t. 

A. P. 799764 yom 2~. Juni 1905, Tritschler 
(Hoffmann-La Roche & Co.). E. P. 2(;821 yom 
22. Dezember 1905 (Konventioll yom 30. Mai 1905). 
Das Doppelsalz kommt als Tit e 0 p II ori n in den 
Handel. 

---------
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No. 194533. (H. 40228.) KL. 12 p. F. HOFFMANN-LA ROCHE & CIE. IN BASEL. 

Vel'fahren zur Herstellung von Doppelsalzen aus Coft'ein und metaphosphOl'sauren Alkalien. 

Vom 17. Miirz 1907. 
Ausge1egt den 14. Oktober 1907. - Erteilt den 6. Januar 1908. 

Die belebende Wirkung des Cofl'eins ist 
allgemein anerkannt; da Cofl'ein aber nur sehr 
unbestandige Salze liefert und die freie Base 
schwer in kaltem Wasser lOslich ist, hat man 
leicht lOsliche Doppelsalze, wie z. B. das Cofl'ein
N atriumbromid, das· Cofl'ein - N atriumbenzoat, 
Cofl'ein - N atriumsalizylat, Cofl'ein-N atriumcitrat 
usw., dargestellt. Diese Doppelsalze besitzen 
allerdings dem Cofl'ein gegeniiber p'ogere 
Wasserloslichkeit, aber in einigen von ihnen 
ist die Wirkung des Cofl'eins teilweise herab
gesetzt, andere losen nicht gewiinschte N eben
wirkungen aus. 

Ungiftige Phosphorverbindungen und Phos
phate bilden einen Bestandteil unserer N ahrung 
und solche, welche resorbiert und assimiliert 
werden, benotigt unser Organismus, Die Be
<leutung des Phosphors iu der Chemie des leben
den Organismus uml seine Wir.htigkeit fur un
gesWrte FUllktioll der Nervenzellen ist bekannt. 
BezUglich <ler Hesorbierbarkeit ist nach an
gestellten Versuchen die Metaphosphorsaure 
der gewolmlichell Phosphorsaure, mit welcher 
Hie die Ungiftigkeit gemein hat, weitaus iiber
legen. 

Es wurde nun gefunden, dal~ Cofl'ein mit 
metaphosphorsaurem Natrium und, anderen 
Alkalisalzen (Kalium- und Lithiummetaphosphat) 
leicht wasserlosliche, schwach sauer reagierende 
Doppelsalze bildet. 

Bekannt war bereits, dag die Alkalidi
l1letaphosphate K 2P 20 6 und Na2P206 gut loslich 
Hind und dal~ Dimetaphosphate mit zwei ver
schiedellell Metallen existierell (Lehrbuch der 
anorganischell Chemie von R 0 s c 0 e und 
Classen, 1. Band 1895, S. 567).- Es wurde 
nun gefunden, dag sich auch Dimetaphosphate 
aus Cofl'ein und einem Alka1imetaU darstellen 
lassen. 

Wird Cofl'ein mit der molekularen Menge 
von saurem metaphosphorsaurel1l Natrium 
(Na HP2 06) bei gelinder Warme eingedal1lpft, 
so erhalt man ein gegen Lackmus schwach sauer 
reagierendes Doppelsalz, welches leicht wasser
lOslich ist. Diesem Salze kommt die Formel 

zu. 

HO-P<O)P-O-Na 
II ° II 
o 0 

Beispiel 1. 

800 g Metaphosphorsaure werden in 10 1 
Wasser gelOst.. Die Losung wird mit Natrium
bikarbonat oder N atriummonokarbonat gesattigt, 
bis sie gegen Kongo kaum noch sauer reagiert 
und EiweilHosung nicht mehr faUt. Him'auf 
wird 1,06 kg Cofl'ein zugegeben und dieses 
unter leichtem Erwarmen gelost. Die Losung 
wire 1 im Wasserbade eingedampft und im 
Vakuum vollig ausgetrocknet. 

Beispiel 2. 

1,06 kg Cofl'ein werden mit einer Liisung 
von 800 g Metaphosphorsaure in etwa 10 1 
Wasser gemischt, sodann wird die berechnete 
Menge Natriumbikarbonat (420 g) zugefiigt, 
das Losell durch ganz gelindes Erwarmen unter
stiitzt und <lie gegen Lackmus schwach same 
Losung eingedampft und getrocknet. 

Urn die Cofl'eindoppelsalze des Lithium;; 
odeI' Kaliums zu erha1ten, werden <lie l1lo1e
kularen Mengen Lithiumkarbonat (185 g) odm' 
Kaliummonokarbonat (345 g) verwendet. 

Die nach obigem Vel'fahren erha1tenen 
Cofl'eindoppelsalze sind in Wasser gut loslich; 
die wlWrigen Losungen reagieren schwach lack
mussauer, fallen Eiweil~ nicht und geben mit 
Silbernitrat einen weil~en Niederschlag. Schwerer 
loslich sind die Doppelsalze in verdiinntel1l 
Alkohol. Gegeniiber den organischen Losungs
mitteln verhalten sie sich wie die bisher in die 
Pharmacopoen aufgenommenen Doppelsalze des 
Cofl'eills mit N atriumsalizylat und N atriulll
benzoat. 

Gegelliiber der Wirkung anderer Cofl'ein
doppelsalze kOl1lmt fur die Produkte des vor
liegenden Verfahrens neben dem therapeutischen 
Wert der in ihnen entha1tenen Metaphosphor
saure besonders in Betracht, dag eine Reiz
wirkung auf den Magen, die Fallung von Ei
weil3 und damit zusammenhangellde Verdauungs
storungen ausgeschlossen sind. 

Patent-Anspruch: 

Verfahren zur Herstellung von DOllpelsalzen 
aus Cofl'ein und metaphosphorsauren Alka1iell, 
darin bestehend, dag man in Alkalimeta
phosphatlOsungen Cofl'ein unter gelindem Er
w1irmen auflost und die Losung, zweckmagig 
im Vakuum, eilldampft. 
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No. 191100. (F. 2210;).) KL. 12 p. FARBENFABRIKEN VORM. FRIEDR. BAYI<~R & CO. 
IN ELBERFELD. 

Verfahren zur Darstellung oxalkylsubstituierter Derivate von Xanthillbasell. 

Yom 9. August 1906. 
Ausgelegt ,den 20. Juni 1907. - Erteilt den 30. September 1907. 

Die Xanthinbasen, wie Xanthin, '1'heo
phyUin, '1'heobromin, Methylxanthin usw., haben 
flir ihre therapeutische Verwendullg den N aeh
t.eil, dan sie giftige Nebenwirkungen aufweisen 
und in Wasser sehr schleeht 1081ieh sind. 

Es wurde nun gefunden, dan bisher un
bekannte Oxyalkylverbindungen von solchen 
Basen, die wiehtige diuretische Wirkung del' 
Xanthine noch vollstandig aufweisen, in Wasser 
leicht loslich sind und die schadlichen N eben
wirkungen del' freien Basen nicht mehr besitzen. 

Die Darst.eUung del' neuen Korper gesehieht 
in del' Weise, daf~ man auf Xanthinbasen, die 
in den Imidgru ppen vertretbare vYasserstoff
atome besitzen, oder ihre Salze Halogellhydrine 
zweekmanig in Gegenwart von Saure bindenden 
Mitteln einwirken lafH. 

Heipiel 1. 

180 Teile Theophyllin (1· 3 - Dimethyl
xanthin) werden mit 40 '1'eilen Atzllatron in 
WasBer gelost nnd naeh Zugabe von 80,5 '1'eilen 
Glykolehlorhydrin einige Stunden auf 100 bis 
120 0 erhitzt. Das Heaktionsprodukt wird ein
gedampft llm1 mit Alkoho1 ausgekoeht, aus dem 
das 1· 3-Dimethy 1- 7 -oxyathy lxanthin in Form 
schoner farb10ser Blattehen vom Sehme1zpunkt 
156 bis 158 ° auskristallisiert. Es lost sieh 

1eieht in Wasser, schwerer in Alkohol, sehr 
sehwer in Ather und Benzol und besitzt folgende 
Zusammensetzung: 

I 

00 C·N-CH2 • 

I 11 JOH. 
N(CHa) - O· N 

Das Produkt bildet woder mit SH,uren noch 
Alkalien bestilndige Salze. 

Be i s pie 1 2. 

180 Teile Theobromin (3·7 -Dimethyl
xanthin) werden mit 40 Teilen Atznatron ill 
Wasser gelost und mit 120 '1'eilen Monoehlor
hydrill einige Stunden auf 100 bis 130 ° erhitzt. 
Die Reaktionsmasse wird Jarauf naeh Beispiel 1 
weiter vera1'beitet. Man erhalt so das Dioxy
propyltheobromill in Form farbloser Nadeln 
yom SehmeIzpunkt 153 bis ] 5~ 0. Es ist sehr 
leieht IOslieh in Wasser, sehwerer in Alkohol 
und sehr schwer in Ather und Benzol. 

Del' Korper besitzt folgende Konstitution: 

(OH)H2 C· (OH)HC· CH2 • N ---- - CO 

CO O·N-CHa 

I . II )CH. 
N(CHa)-C. N 

1<:1' bildet \\"cder mit Sauren noeh Alkalien bestanJige Salze. 

13 e i s pie 1 3. 

166 'l'eile 3 - MethyIxanthin werden mit 
80 Teilen Atznatron in Wasser gelost und naeh 
Zugabe von 161 Teilen Glykolehlorhydrin einige 
Stundell erhitzt und sodann, wie in Beispiel 1 
angegeben ist, wei tel' verarbeitet. Das so er-

haltliehe 1· 7 -Dioxyiithyl-3-methylxanthin bildet 
farblose, in Wasser leieht, in Alkohol, Ather 
und Benzol sehwer losliche N adeln vom Sehmelz
punkt 168 bis 170 o. Gegen Sauren uIHl 
Alkalien verhiilt es sich wie die obigen Produkte. 
Es hat folgende Zusammensetzung: 

OH·H2 C·H2 C·N -CO 

I 
CO C·N-CH2 ·CH2 ·OH 

I. II )CH. 
N(CHa)- O· N 
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Das aus Theobromin und Glykolchlor
hydrin erhiiltliehe Oxyiithyltheobromin bildet 
farblose NadeIn, die bei 189 bis 191 0 sehmelzen. 

Das Verfahren verliiuft in analoger Weise 
bei Verwendung anderer der genannten Xanthin
basen bezw. deren Salzen oder anderer Halogen
hydrine, wie z. B. Glykolbromhydrin, MOllO
jodhydrill usw. 

Patent-Allsprueh: 
Verfahren zur Darstellung oxalkylsubsti

tuierter Derivate von Xanthinbasen, darin be
stehend, dag man Halogenhydrine, gegebenen
falls unter Zusatz von saurebindenden Mitteln, 
auf solehe Xanthinbasen odeI' deren Salze ein
wirken liigt, die in den Imidgruppen vertret
bare Wasserstofi'atome enthalten. 

Fr. P. 377382 yom 7. Mai 1907. 

No. 193799. (F. 23201.) KL. 12p. FARBENFABRIKEN VORM. FRIEDR. BAYER & CO. 
IN ELBERFELD. 

Verfahren zur Darstellung oxalkylsubstituierter Derivate von Xanthinbasen. 

Zttsatz ZUni Patente 191106 vom 9. Augttst 1906. 

Vom 17. Marz 1907. 

Ausgelegt den 23. September 1907. - Erteilt den 16. Dezember 1907. 

Dureh das Hauptpatent ist ein Verfahren 
zur Darstellung oxalkylsubstituierter Derivate 
von Xanthinbasen gesehutzt, das darin besteht, 
dag man Halogenhydrine auf solehe Xanthin
basen einwirken liil~t, die in den Imidgruppen 
vertretbare 'Vasserstofi'atome enthaltell. 

Es wurde nun gefunden, dag man zu den
selben therapeutiseh werh~ollen Produkten aueh 
dadureh gelangen kann, dag man die erwiihnteu 
Xanthinbasen mit Alkylenoxyden odeI' Glykolen, 
gegebenenfalls unter Zusatz wasserbindender 
Mittel, erhitzt. 

Beispiel: 
198 Teile Theophyllin werden mit 44 'I'eilen 

Athylenoxyd in gesehlossenem Gefiig auf etwa 
130 0 erhitzt. Die feste Reaktionsmasse wird 
darauf dureh Umkristallisieren aus Alkohol 
gereinigt, wobei man das im Hauptpatent 
(Beispiel 1) besehriebene 1· 3-Dimethyl~7~ox-

athylxanthin vom Sehmelzpunkt 158 bis 160 0 

erhalt. 
Statt '1'heophyllin kann man aueh andere 

der erwahnten Xanthinbasen, wie 'l'heobromin, 
3-Methylxanthin usw. oder andere Alkylen
oxyde odeI' Gly~ole, wie Propylenoxyd, Tri~ 
methylenoxyd, Athylenglykol usw. verwenden. 
Als Kondensationsmittel konnen z. B. Chlor
zink oder Salzsaure angewendet werden. 

Patent-Ansprueh: 
Abanderung des dureh Patent 191106 ge

sehutzten Verfahrens zur Darstellung oxalkyl
suhstituierter Derivate von Xanthinbasen, darin 
bestehend, dal~ man an Stelle del' Halogen
hydrine hier Alkylenoxyde odeI' Glykole, ge
gebenenfalls ullter Zusatz wasserbindender 
Mittel, aut' solche Xanthinbasen einwirken liilh, 
die in den Imidgruppen vertretbare Wasserstofi'
atome enthalten. 

No. 161493. (M. 25050.) KL. 12p. FIRMA E. MERCK IN DARMSTADT. 

Verfahren zur Darstellung von 4, 5.Diamiuo.2, 6·dioxypyrimidineu. 

Vom 3. Marz 1904. 

Ausgelegt den 13. Februar 1905. - Erteilt den 15. Mai 1905. 

Zu den fur die Chemie del' Purinreihe 
augerst wiehtigen 4, 5 - Diamino - 2, 6 - dioxy
pyrimidinen kOllnte man bis jetzt auf syn
thetisehem Wege nul' durch Reduktion del' 
4 - Amino - 5 - isonitroso - 2, 6 - dioxypyrimidine 
mittelst Sehwefelammoniumlosung in der Siede-

Friedlaender. VIII. 

hitze gelangen. ('1' I' a u be, Bel'. 33, S. 1371 
und S. 3033.) Wenngleich dieses Verfahren 
leidliche Ausbeuten gibt, so bietet es doch 
mallcherlei Sehwierigkeitell sowie Naehteile 
gegenuber einer Reduktion durch Metalle in 
saurer Losung uud in der Kiilte. Zu diesen 
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gehOrt auger del' Lastigkeit des Arbeitens 
mit grol~en Quantitaten Schwefelammoll und 
del' Giftigkeit rles frei werdenden Schwefel
wasserstoffes die Schwierigkeit des Isolierens 
und del' Heingewinnung del' gebildeten Diamino
korper aus den Schwefelammonlaugen. Sind 
die in Frage kommenden Diaminopyrimidine 
leicht lOslich, wie z. B. das 1, 3-Dimethyl-
4, 5-diamino-2, 6 - dioxypyrimidin, so konnen 
sie nul' in hochst unreiner Form durch Eill
dampfen del' polysulfidhaltigen I~angell bis 
zur 'l'rockne gewonnen werden; sind sie da
gegen schwer loslich, wie das 3-Methyl-4, 5-
diamino - 2, 6 - dioxypyrimidill, so mengen sie 
sich dem bei del' Heduktion ausgeschiedenen 
Schwefel bei und miissen von diesem durch 
Extraktion mit Sam'en getrel1nt werden. 

vVeit einfacher gestaltet sich die Reduktion 
in saurer Losung' durch naszierenden Wasser
stoff bei Gegenwart von Metallen, wie z. B. 
Eisen oder Zink. Es entstehen hierbei stets 
wasserklare, das Salz c1es gebilc1eten Diamins in 
theoretischer Ausbeute ellthaltende Losungen. 

.Die Isolierung del' reinen Substanz ist nach 
del' vorliegenden Methode viel einfacher und 
leichter als nach den bisher bekannten. Bei 
un- Qc1er schwerloslichen Salzen erhalt man 
diese unmittelbar rein, c1a die Metallsaize in 
Losung bleiben unc1 erstere einfach abfiltriert 
werden konnen. Sind c1ie Salze c1es Rec1uktions
produktes dageg'en leicht loslich, dann nimmt 
man ais Reduktionsmittel nicht Eisen, sondern 
Zink. Man hat dann nur notig, das Reduktions
gemisch mit Ammoniak zu behandeln, wobei 
die neue Base ausgefallt wird, wahrel1d clas 
Zinksalz in Losung bleibt. Auf dieseW eise 
wird wieder eine vollstandige und sehr ein
fache Trennung des neuen Prodnktes von 
dem Metallsalz erzielt. Dieses Ergebnis war 
keineswegs vorauszusehen, da mit del' Mog
lichkeit einer verseifenden Wirkung del' Sauren 
gerechnet werden mul~te, wodurch unter Ab
spaltung del' Imino- odeI' Oxyiminogruppe 
aus c1en Isonitrosokorpern entweder Oxy
barbitursauren oder Isonitrosobarbitursauren 
zuriickgebildet werden konnten. 

Beispiel 1. 

5 'reile 3-Methyl-4-amino-5-isonitroso-2, 6-
c1ioxypyrimidill werden mit 50 bis 100 Teilen 
20 prozelltiger Schwefelsaure angerUhrt und 
sodann etwa 5 'reile Zinkstaub eingetragen. 
)lIan halt die Temperatur del' ~E'liissigkeit am 
zweckma{~igsten durch KUhlung zwischen 20 
bis 30°. Die rote Farbe des Isonitroso
korpers verschwindet allmahlich, wahrend sich 
die .E'lussigkeit mit weigell Kristallchen des 
Diaminosulfates anfUllt. N ach beendeter 
Heduktion wird abgesaugt, das ungeloste 
3 - Methyl- 4, 5 - diamino - 2, 6 -dioxypyrimidin-

sulfat durch Losen in heigem Wasser von 
dem zurUekbleibenden Zinkstaub getrennt und 
aus den vereinigten Laugen die Base durch 
Ammoniak gefallt. Sie wird auf obige Weise 
in so gut wie theoretischer Ausbeute und in 
Gestalt hellgelblicher Kristallehen erhalten. 

Beispiel 2. 

5 'l'eile 4-Amino-5-isonitroso-2, 6 - dioxy
pyrimidin werden mit 50 bis 100 Teilen 20 pro
zentiger Schwefelsaure iibergossen und mit 
5 bis 10 'reilen metallischen Eisens versetzt, 
indem fUr stete Bewegung und Kiihlung del' 
FIUssigkeit Sorge getragen wird. Die Reduktion 
geht hierbei glatt vonstatten, indem sich gleich
zeitig das fast unlosliche 4, 5 - Diamino - 2, 6-
dioxypyrimidinsulfat abscheidet. Dieses wird 
durch Abschlemmen odeI' andere geeignete 
Weise von den zuruckbleibenden Eisenteilen 
getrennt. 

An Stelle von Eisen oder Zink als ReduktiollS
mittel konnen auch andere geeignete Metalle, 
an Stelle von Schwefelsaure andere Sauren 
Verwendung finden. 

Beispiel3. 

5 Teile 1, 3-Dimethy 1-4-amino-5-isonitroso
pyrimidin werden nach del' in Beispiel 1 an
gefuhrten Weise reduziert. Da die gebildete 
Base wegen ihrer Leichtloslichkeit nicht gefallt 
werden kann, ist es zweckmagig, das geloste 
Zink als Karbonat oder auf andere geeignete 
Weise abzuscheiden. Die im l<'iltrat hiervon 
befindliche Base gewinnt man sodann gemischt 
mit den beigemengten Natrium- oder Ammon
salzen durch Einengen del' Laugen im Vakuum. 
Letztere Beimengungen storen in keiner Weise 
bei dem clarauffolgenden l<'ormylierungsprozesse. 

Patent-Anspruch: 

Verfahren zur Darstellung von 4, 5 - Di
amino - 2, 6 - dioxypyrimidinen von del' Formel 

NH -CO 
I I 
CO C· NH2 
I I 

NH - C· NH2 

R 
/ 

N -CO 
I 

bezw. CO C· NH2 
!I 

N - C·NH2 

'" R 

aus den entsprechenden 4-Amino-5-isonitroso-2, 
6-dioxypyrimidinen, dadurch gekennzeichllet, 
dag man die Reduktion in saurer Losung dureh 
1\fetalle vornimmt. 
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No. 166267. (M. 27077.) KL. 12p. FIRMA E. MERCK IN DARMSTADT. 

Verfabren zur Darstellung von 4:. 5.Diamino·2 . 6·dioxypyrimidinen. 

Zusatz zum Patente 161493 vOn! 3. Miirz 1904. 

Vom 7. Marz 1905. 
Ausgelegt den 3. August 1905. - Erteilt den 30. Oktober 1905. 

Es wurde gefunden, daN die im Haupt
{latent durch Metalle in saurer Losung be
wirkte Reduktion der 4 - Amino - 5 - isonitroso-
2· 6 - dioxypyrimidine zu den entsprechenden 
Diaminoverbindungen auch durch elektrolytisch 
abgeschiedenen Wasserstoff erfolgen kann. 
Diese Arbeitsweise bringt gegenliber derjenigen 
des Hauptpatentes den Vorteil mit sich, dal3 
die erhaltenen Losungen frei von Metallen 
sind, so dal3 die Basen daraus durch einfachen 
Zusatz von Ammoniak gleich im Zustande 
hoher Reinheit abgeschieden werden konnen. 
Stromdichte und Sauregehalt der Losungen 
konnen bei der Elektrolyse innerhalb weiter 
Grenzen schwanken. Nach oben wird der 
Gehalt an SaUl'e begrenzt durch die Zersetzlich
keit der zu reduzierenden Verbindungen, nach 
un ten durch ihre mit dem Sauregehalt ab
nehmende Loslichkeit. 

Nach dem, was bisher libel' elektrolytische 
Reduktionen von Pyrimidinderivaten durch die 
Literatur bekannt geworden ist (Ber. 33, 1900, 
S. 3378 bis 3387 und Ber.34, 1901, S. 3286 
bis 3291), war in keiner Weise zu erwarten, 
dal3 die Reduktion des 4-Amino-5-isonitro-2· 6-
dioxypyrimidins leicht und glatt ausflihrbar 
sein wiirde. Aus den erwahnten Veroffent
lichungen ergibt sich zunachst ausnahmslos, dal3 
kein einheitliches Reduktionsprodukt entsteht, 
sondern ein mehr oder minder kompliziertes 
Gemisch, indem eine oder mehrere C O-Gruppen 
reduziert werden, in einem FaIle sogar der 
Ring aufgesprengt wird. Aul3erdem war die 

Abspaltung der Aminogruppe als Ammoniak zu 
erwarten, wie das z. B. beim Uramil del' Fall 
ist, um so mehr, als die elektrolytische Re
duktion in stark saurer Losung erfolgt. 

Flir den Erfolg des vorliegenden Ver
fahrens ist das Material der Elektroden von 
geringem Einflul3; als besonders geeignet haben 
sich Elektroden aus Blei erwiesen. 

Beispiel: 

Man lOst 1 kg 3-}Iethyl-4-amino-5-iso
nitroso - 2 . 6 - dioxypyrimidin in etwa 20 kg 
60 prozentiger Schwefelsaure, bringt diese 
Losung in den Kathoc1enraum einer elektro
lytischen Zelle und reduziert mit einem Strom 
von 3 A/qdm Kathodenflache bei Verwendung 
einer Bleikathode. Nach Durchgang del' ge
nligenden Strommenge libersattigt man mit 
Ammoniak und erhalt so tlas 3 - Methyl- 4·5-
diamino-2 ·6-dioxypyrimidin. 

Patent-Anspruch: 

Abanderung des durch Patent 161493 
geschlitzten Verfahrens zur Darstellung von 
4·5 - Diamino - 2· 6 - dioxypyrimidinen aus den 
entsprechenden 4-Amino-5-isonitroso-2 . 6-dioxy
pyrimidinen, darin bestehend, dal3 man diese 
Verbindungen statt c1urch Metalle hier auf 
elektrolytischem Wege in saurer Losung 
reduziert. 

No. 165561. (M. 24431.) KL. 12 p. FIRMA E. MERCK IN DARMSTADT. 

Verfahren zur Darstellung zyklischer Hal"llstoife (Pyrimidine). 

Vom 13. November 1903. 
Ausgelegt den 17. Juli 1905. - Erteilt den 9. Oktober 1905. 

Bis jetzt stand zur Darstellung des 4-Amino-
2, 6 - dioxy'pyrimidins nul' der Weg libel' den 
von M u Ide r (Berlo Ber. d. deutschen chem. 
Gesellschaft 12, 466) zuerst beschriebenen Cyan
acetylharnstoff offen, del' unter dem Einflusse 
konzentrierten Alkalis sich in obigen Korper 
umlagert (Patentschrift 117922). 

Wie schon im Patent 165222, Kl. 12 p an
gefUhrt wurde, lal3t sich die Kondensation 

von dialkylierten Cyanessigestern mit Harn
stoff und seinen Derivaten zu CC-dialkyliertell 
4-Amino-2, 6-dioxypyrimidinen unter dem Eill
fluBse von Alkaliamid glatt erzielen. Es hat 
sich nun gezeigt, dag diese Reaktion auger 
mit c1ialkylierten Cyanessigestern auch mit 
diesem selbst glatt verlauft. Es elltsteht hierbei 
das 4-Amino-2, 6-dioxypyrimidin im Sinne del' 
beistehenden Gleichung: 
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COOC2H5 

I 
+ CH2 

i 
CN 

Das Verfahren bietet also VOl' den bisher 
bekannten Methoden zur Darstellung von 
Ausgangsmaterial flir die Synthese von Xanthin
basen den V orzug , dal& del' dal'auffolgende 
weitel'e Weg libel' das Guanin ('1' I' a u be, Bel'. 
d. deutschen chem. Gesellschaft 33, 1371) 
vermieden wird. Auch fallt die von '1' r au b e 
(Bel'. d. deutschen chem. Gesellschaft 33, 3037) 
erwahnte Schwierigkeit del' Darstellung und 
Umlagerung des Cyanacetylharnstoffes weg, da 
man in glatter und einfaeher Reaktion yon 
den beiden Komponenten zu dem we1'tvollen 
Pyrimidin gelangt. 

Anstatt Harnstoff kann man aueh seine 
Derivate, die du1'ch Ersatz von Amidwasserstoff 
durch Methyl, Athyl, Phenyl, Benzyl usw. 
entstehen, anwenden. N atlir lieh ist dabei 
V oraussetzung , dag bei diesell Hal'llstoft'en 
in jede1' Amidgruppe noeh ein vel'tretbares 
Wasserstofl'atom vorhanden ist, da ja nul' auf 
deren Anwesenheit die Moglichkeit del' Ring
bildung beruht. Aus diesem Grunde sind auch 
von den dialkyliel'ten Harnstoffen nul' die 
symmetl'ischen zu diesel' Reaktion befahigt. 

Eine Kondensation von Cyanessigester mit 
Guanidin wurde schon fl'lihel' VOll '1' l' a u be 
beschrieben (Patentschrift 134984, Kl. 12). 
Tl'otzdem nun Guanidin del' Konstitution nach 
eine gewisse Ahnlichkeit mit Harnstoft' besitzt, 
hat genanntel' Fol'schel' doch nicht den Versuch 
gemacht, die Reaktion auch auf den Harnstoff 
zu iibel'tl'agell. 

Beispiel 1. 

20 'l'eile tl'ockener Harnstoff werden mit 
del' gleichen Menge Natriumamid innig gemischt 
und mit 20 Teilen Xylol iibel'gossen. Unter 
gutel' Kiihlung von augen lagt man sodann 
20 '1'eile Cyanessigestel' hinzufliel&en. N achdem 
die hauptsachlichste Reaktion vorliber, wird das 
Reaktionsprodukt meh1'ere Stunden auf 100 bis 
120 0 erwarmt. Die blasige, trockene Schmelze 
wird sodann unter sorgfaltigem Vermeiden allzu 

NH- CO 
I I 

C2H5 0H + CO CH2 
I I 

NH-C:NH. 

starken Erhitzens mit Wassel' aufgenommen. 
Nachdem das Xylol in geeigneter Weise ent
fernt, fallt man das 4-Amino-2, 6-dioxypyrimidin 
aus del' Losung seines N atl'onsalzes durch 
Zusatz von Essigsaul'e oder auf andere geeignete 
Weise. 

Beispiel 2. 

Ein inniges Gemisch gleicher Teile trockenen 
symmetrischen Dimethylharnstoffes und N atrium
amid wil'd nach del' in Beispiel 1 beschl'iebenen 
Weise mit Cyanessigestel' behandelt. Es ent
steht hierbei in glatter Reaktion das N atl'onsalz 
des 1, 3-Dimethyl-2, 6-dioxy-4-aminopYl'imidins, 
welches sodann in bekannter Weise auf die 
freie Base yerarbeitet wi1'd. 

Be is pie 1 3. 

Molekulare Mengen von Cyanessigester und 
Methylharnstoff werden in del' in Beispiel 1 
beschriebenen WeisB in Reaktion gebl'acht. 
Durch Auflosen del' entstandenen N atroll
schmelze in Wasser und Fallen mit Essigsaul'e 
erhalt man das schon VOll '1' r a u be beschriebene 
3-Methyl- 2, 6-dioxy-4-aminopyrimidin in vorzUg
licher Ausbeute. 

Patent-Anspruch: 

Verfahren znr Darstellung zyklischer Hal'll
stoffe (Pyrimidine), darill bestehend, da(~ man 
ein Gemisch yon Cyanessigester mit Hal'llstoffen 
del' Formel 

(Rl und R2 = 'Vasserstoff, Alkyl oder Aryl) 
durch Einwirkung yon Alkaliamid kondensiert. 

Fr. P. 349353 vom 8. Noyember 1904. 
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No. 165562. (1\1. 24434.) KL. 12 p. FIRMA E. MERCK IN DARMSTADT. 

Verfahren zur Darstellung zyklischer Harnstoffe (Pyrimidine), 

Zusatz zwn Patenie 165561 vom 13. November 1903. 

Vom 15. November 1900. 

Ausgelegt den 17. Juli 1905. - Erteilt den 9. Oktober 1905. 

Wie schon im Hauptpatent 165561 dar
getan wurde, stand bis VOl' kurZflm zur Dar
stellung del' wertvollen 4 -Amino - 2, 6 - dioxy
pyrimidine nul' del' Weg libel' den Cyanacetyl
harnstoff offen. Zwar hat '1' r a u b e (vergl. 
Patentsehrift 134984, Kl. 12) die Kondensation 
von Cyanessigester mit Guanidin beschrieben, 
er hat abel' nieht versueht, diese Reaktion von 
Guanidin auf den Harnstoff zu libertragen, 
wahrseheinlieh, weil die Eigensehaften diesel' 
beiden Karpel' so versehieden .sind, dag er nieht 
vermuten konnte, es wUrde Harnstoff mit der
selben Leiehtigkeit und in gleieh glatter Weise 
reagieren wie Guanidin. Diese nunmehr 
aufgefundene Reaktion bietet neben anderen 
Vorzligen denjenigen del' KUrze, denn dureh 
Verwendllng Ton Harnstoff entstehen unmittelbal' 
die wertvollen 4 - Amino-2, 6 - dioxypyrimidine 
an Stelle del' aus Guanidin und Cyanessigester 
erhaltliehen 2, 4 - Diamino - 6 . oxypyrimidine. 
Erstere Karpel' abel' ftthren im weiteren Ver
laufe del' hier zu bezweekenden Synthese in 
del' Purinreihe direkt zu Xanthinen, wahrend 
im anderen FaIle (d. h. aus Guanidin und 
Cyanessigester) zuletzt Guanine erhalten werden, 
die erst dureh Behaudlung mit verseifenden 
Mitteln in Xanthine Ubergeflihrt werden kannen. 

Es . hat sieh nun gezeigt, da[~ die im 
Hauptpatent erlautel'te unmittelbare Kondell
sation anstatt mittelst Alkaliamid auch dureh 
die freien Alkalimetalle oder deren Alkoholate 
sieh erreiehen la(~t, und zwar in glatt em 
Reaktionsverlauf und vorzi.tglieher Ausbeute. 
Die substituierten Harnstoffe mi.tssen naturlieh 
in jeder Amidgruppe noeh ein vertretbares 
Wasserstoffatom enthalten, urn· zur Ringbildung 
befahigt zu sein. Von den dialkylierten 
Harnstoffen sind daher nur die symmetrisehen 
imstande, eine solehe Reaktion einzugehen. 

Beispiel 1. 

113 Teile Cyanessigester werden mit del' 
zwanzigfaehen :Menge Alkohol, in del' 46 Teile 
Natrium gelost worden sind, versetzt. N aell 
Zugabe von 58 'l'eilen Harnstoff win1 das 
Gemiseh mehrere Stunden am RUekflugktthler 
gekoeht. Die Reaktionsmasse win1 sodann 
neutralisiert, del' Alkohol abdestilliert, del' 
Rttekstand mit Wasser aufgenommen und die 
Base dureh Essigsaure in Freiheit gesetzt (Bel'. 
d. D. chern. Ges. 33, 1900, S. 1381). 

Beispiel 2. 

113 'l'eile Cyanessigester werden un tel' guter 
Ktthlung zu 200 Teilen Xylol, in welch en 
46 'l'eile Natrium fein verteilt sind, gefugt 
und 70 'l'eile Methylharnstoff zugegeben. Das 
Natrium geht allmahlieh und zum gragten 
Teile in Lasung. Darauf wird noeh mehrere 
Stunden auf etwa 100 bis 120 0 erwarmt. 
Sodann wird die braungelbe Sehmelze vorsiehtig 
mit Wasser aufgenommen, das Xylol entfernt 
und das gebildete 3-Methyl-4-amino-2, 6-dioxy· 
pyrimidin (Bel'. d. D. chern. Gesellseh. 33, 1900, 
S. 3047) mit Essigsaure gefallt. 

Be i s pie I 3. 

113 'l'eile Cyanessigester werden naeh del' in 
Beispiel 2 erl1.tuterten Weise mit 88 Teilen sym
metrisehem Dimethylharnstoff und 46 'l'eilen 
~atrium in Reaktion gebraeht. Es entsteht 
hierbei clas Natriumsalz des 1, 3-Dimethyl-2, 
6 - dioxy - 4 - aminopyrimidins (Bel'. d. D. chern. 
Ges. 33, 1900 , S. 3052), aus welehem die 
freie Base in~ bekannter Weise isoliert werden 
kann. 

Beispiel 4. 

lVIo lekulare Mengen von Cyanessigestel' 
und .A.thylharnotoff werden naeh del' in Beispiel 1 
besehriebenell l\lethode dnrch Natriumathylat 
kondellsiert. Aus del' dureh Abdestillieren des 
Alkohols und Aufnehmen in 'Vasser entstehenden 
Lasung des N atriumsalzes fallt auf Zusatz von 
Essigsaure das lVIonoathyl- 2, 6 -dioxy-4-amino
pyrimidin. Diesel' bis jetzt noeh nieht be
sehriebene Kiirper ist in kaltem 'Wasser sehr 
wenig, in heigem leiehter liislich und kristalli
siert aus diesem Lasungsmittel in Form feiner 
~adelehen. Wie zu erwarten, besitzt er basisehe 
sowohl wie saure Eigensehaften und wird daher 
sowohl aureh Sanren wie Alkalien geliist. Er 
zeigt ane eharakteristisehen Reaktionen des :.!, 
6-Dioxy-4-aminopyrimidins und gibt z. B. mit 
salpetriger Saure eine praehtvoll violettrote 
Isonitrosoverbindung. Del' Sehmelzpunkt liegt 
etwas unseharf bei 278 bis 280 0 C (unkorr.). 

Bereehnet fUr C6 H9 N 8 O2 : 

N = 2i,1 pCt. 

Gefunden: 

N = 27,3 pCt. 
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Patent-Anspruch: 

Abanderung des durch Patent 165561 
geschiitzten Verfahrens zur Darstellung zyklischer 
Harnstoffe, darin bestehend, da~ die Konden
sation von Cyanessigester mit Harnstoffen del' 
Formel 

R1·NH·CO·NH·R2 

(RI und R2 = Wasserstoff, Alky 1- oder Ary 1-
reste), anstatt durch Alkaliamid durch die 
freien Alkalimetalle oder deren Alkoholate 
bewirkt wird. 

Fr. P. 349353 vom 8. November 1904. 

No. 170657. (M. 24837.) Ih. 12 p. FIRMA E. MERCK IN DARMSTADT. 

Verfahren zur Dal'stellung zyklischer Harnstoffe (Pyrimidine). 

Zusatz zum Z1lsatz-Patente 165562 vom 13. November 1903. 

Yom 29. Januar 1904. 

Ausgelegt den 2. Januar 1906. - Erteilt den 26. Marz 1906. 

Wie SChOll im Patent 165562 (Zusatz zum 
Patent 165561) dargetan wurde. lassen sich 
Harnstoff und des sen Alky Iderivate unter dem 
Einflu~ von Alkalimetallen oder deren Alko
holaten in yorziiglicher Ausbeute mit Cyan
essigester zu 4 - Amino - 2 . 6 - dioxypyrimidinen 
kondensieren. An Stelle von Harnstoff oder 

alkylierten Harnstoffen lassen sich anch deren 
Acylderivate verwenden. Die- Reaktion ver
lauft sod ann unter gleichzeitiger Abspaltung 
des Acylrestes im Sinne folgender Gleichung 
und fiihrt zu den einfaehen oder alkylsub
stituierten 4-Amino-2· 6-dioxypyrimidinen: 

NH·CO·R 
I 

COO C2 H5 
I 

NH~CO 

I I 
CO CO CH2 + R· COOC2 H5. 
I I I 

NH· RI 

+ CH2 

i 
CN N· R1-C:NH 

(R 1 = Wasserstoff oder Alkyl.) 

Da~ man die Acylharnstoffe somit un
mittelbar in nieht aeylierte 4-Amino-2· 6-dioxy
pyrimidine iiberfiIhren kann, bedentet einen 
erhebliehen teehnisehen Fortschritt. Die freien 
Alkylharnstoffe werden namlieh vorzugsweise 
iiber die alkylierten Aeylharnstoffe hergestellt. 
Wie hier gezeigt ist, kann man diese unmittelbar 
verwenden, ohne erst die freien Alkylharnstoffe 
darstellen zu miissen, deren Isolierung wegen 
ihrer Leiehtloslichkeit iiberhaupt lastig und 
zeitraubend ist. 

Wie bereits oben gezeigt ist, geht die 
Abspaltung del' Acylgruppe gleichzeitig mit 
del' Kondensation VOl' sieh, wobei immer ein 
starker Geruch nach dem betreffenden Saure
ester auftritt. Dies spricht daflir, da~ gleich
zeitig eine Reaktion nach del' folgenden 
Gleichung VOl' sich geht, naeh weleher nul' 
die H1ilfte des Kondensationsmittels verbraucht 
wird: 

NH· COCHs 
I 

COOC2 H5 
I 

N· Na-CO 
I I 

CO + CH2 

I 
CN 

+ C2 H5 0 N a = CO C H2 + C Hs COO C2 H5 + C2 H5 0 H. 
I I I 

NH2 NH--C:NH 

In del' britischen Patentsehrift 2054 yom 
Jahre 1903 ist gezeigt, daM sich Dialkyl
malonester mit Acylharnstoffen zu Dioxy
pyrimidinderivaten kondensieren lassen. Cyan
essigester sind jedoch von Dialkylmalonestern 
in ihrem chemischen Verhalten, z. B. in bezug 
auf Salzbildung, so wesentlich verschieden, 

da~ es yon vornherein ausgeschlossen war, aus 
dem Vel' halt en del' einen Verbindung auf das 
del' andel'en zu schlie~en. 

Sehr ahnlich wie bei dem Verfahren del' 
britischen Patentsehrift 2054 liegt die Sache 
bei dem Verfahren del' amerikanischen Patent
sehrift 744732, welche ausdriicklich nul' die 
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dialkylierten Cyanessigester behandelt, wahrend 
das vorliegende Verfahren nul' die nicht 
alkylierten Cyanessigester verwendet, welche 
noch zwei vertretbare Wasserstoffatome in 
del' Methylengruppe enthalten und 8ich daher 
ganz andel's bei Reaktionen verhalten kOllnen 
als die dialkylierten Ester, so dal~ in keiner 
Weise der Kondensationsverlauf vorauszusehen 
war. 

Beispiel 1. 

74 Teile Acetylharnstoff werden mit I 
einer absolut alkoholischen Losung, enthaltend 
46 '1'eile Natrium nnd 113 '1'eile Cyanessig- I 

ester, 5 Stunden am Riickflul6kiihler gekocht. I 

Sodann wird del' Aikohol abdestilliert und del' I 

Riickstand mit V\T asser aufgenommen. Durch 
sorgfaltigen Zusatz von Mineralsauren wird 
aus del' Losung 4-Amino-2' 6-dioxypyrimidin 
gefallt. In dem .Filtrat hiervon lalH 8ich del' 
abgespaltene Acety lrest als essigsaures Natrium 
nachweisen. 

Be i s pie 1 2. 

116 Teile AcetylmethyIhal'llstoff werden 
in der oben beschriebenen Weise mit 113 'feilen 
Cyanessigester und 46 'feilen Natrium in ab
solut alkoholischer Losung in Reaktion gebracht. 
:Nach mehrstiindigem Erhitzen auf etwa 70 bis 
80 0 erstarrt die Fliissigkeit zu einem dicken 
Brei, bestehend in del' Hauptsache aus dem 
N atronsaiz des 3 -Methy 1- 4 -amino - 2 . 6 -diox y
pyrimidins. Dieses wird in iiblicher Weise 
auf die freie Base verarbeitet. 

Be i s pie 1 3. 

19 Teile symmetrischer Benzoylathylhal'll
stoff werden mit 20 '1'eilen Xylol und 4,6 '1'eilen 

fein verteiltem metalli8chem Natrium, sowie 
11 ,R Teilen Cyanessigester versetzt. Das N a
trium geht allmahlich in I"osung, und die 
Reaktion wird gegen das Ende durch El'
warmen untel'stiitzt. N achdem aUes Natrium 
vel'schwundell ist, wird sorgfaltig in ,Yasser 
odel' verdiinntem Aikohol aufgenommen, das 
Xylol entfernt und das gebildete Athyl-4-
amino - 2·6 - dioxypyrimidin durch Essig'saure 
g·efallt. Dieses ist bereits in dem Patent 165562 
eingehend beschrieben. 

Be i s pie 1 4. 

Man kocht eme absolut aikoholische 
Losung von 2:) 'feilen Natrium mit 74 Teilen 
Acetylharnstoff und 113 Teilen Cyanessigester 
wahrend 5 Stunden am RUekflu13kiihler. Nach 
beendigter Reaktion r1estilliert man den Alkohol 
ab und nimmt den HUckstand mit Wasser auf. 
Die so entstandene Losung des N atronsalzes 
wird mit verdilnnter Essigsaure angesauert und 
so das 4-Amillo-2· 6-dioxypyrimidin gefallt. 

Patent-Anspruch: 

Abanderung des durch Patent 165562 
(Zusatz zum Patent 165561) geschUtzten Vel'
fahl'ens zur Darstellung zyklischel' Hal'llstoffe 
(Pyrimidine), darin bestehend, daB der Hal'llstoff 
odel' seine Homologen hiel' durch Acylharnstoffe 
odel' deren Homologen el'setzt wird, wobei del' 
Hingschlul~ unter gleichzeitiger Abspaltung del' 
Acylreste eintritt. 

A. P. 811826, 811827, 811828, 811829 yom 
3. November 1904, M. Konrad (E. Merek). Fr. P. 
349353 vom 8. November 1904. 

No. 170555. (M. 24836.) Ih. 12 p. FIRMA E. MERCK [N DARMSTADT. 

Verfahren zur Darstellung zyklischer Harnstoife (Pyrimidine). 

Zusatz zum Patente 165561 vom 13. Novembe1' 1903. *) 

Vom 29. Januar 1904. 
Ausgelegt den 27. Dezember 1905. - - Erteilt den 19. Marz 1906. 

Es hat sich in Weiterverfolg des Verfahrells 
des Patentes 165561 gezeigt, daB nicht nul' 
Hal'llstoff und seine homologen Alkyiderivate 
befahigt sind, sich unter dem Eillflusse yon 
N atriumamid mit Cyanessigestel' zu 4-Amino-
2·6-dioxypyrimidinen zu kondensierell, sondel'll 

*) Friiheres Zusatzpatent 165562. 

daB auch Acylharnstoffe und alkylierte Acyl
harnstoffe obige Reaktion eingehen konnen. 
Hiel'bei entstehen unter RingschluB nnd un tel' 
gleiehzeitiger Abspaltung des Acylrestes die 
entspreehenden einfachen odeI' alkyliel'ten 2·6-
Dioxy-4-aminopyrimidine, z. B. 



1144 Pharmazeutisehe Produkte: Purinderivate. 

COCHa 
/ 

N-H 

DaB man die Acylharnstoffe somit unmittelbar 
in nicht acylierte 4-Amino-2· 6-dioxypyrimidine 
iiberfiihren kann, bedeutet einen erheblichen 
technischen Fortschritt. Die freien Alkylharn
stoffe werden namlich vorzugsweise iiber die 
alkylierten Acy lharnstoffe hergestellt. Wie hier 
gezeigt ist, kann man nun diese unmittelbar 
verwenden, ohne erst die freien Alkylharnstoffe 
darstellen zu miissen, deren Abscheidung wegen 
ihrer Leichtloslichkeit iiberhaupt Jastig und 
zeitraubend ist. 

/ 
./ 

CO~, 

COCHII 

/ 
N-H COOC2 H5 

I 
+ OH2 + NaNH2 

I 
ON 

In dem britischen Patent 2054/1903 ist 
gezeigt, daB sich Dialkylmalonester mit Acidyl
harnstoffen 7.U Dioxypyrimidinderivaten kon
densieren. Cyanessigester sind jedoch von 
Dialkylmalonestern in ihrem chemischen Ver
halten, z. B. in bezug auf Salzbildung, so 
weRentlich verschieden, daB es von vornherein 
ausgeschlossen war, aus dem Verhalten der 
einen Vel'bindung auf das del' anderen zu 
schliel~en. 

Sehr ahnlich wie bei dem Verfahren del' 
britischen Patentschrift 2054/1903 Iiegt die 
Sache bei dem Verfahren der amerikanischen 
Patentschrift 744732, welche ausdriicklich nur 
die dialkyJierten Cyallessigester behandelt, 
wahrend das vorliegende Verfahren nur von 
den nicht alkylierten Cyanessigestern ausgeht, 
welche noch zwei vertretbare Wasserstoffatome 
in der l\1:ethy lengruppe enthalten und sich 
daher ganz anders bei Reaktionen verhalten 
konllen als die dialkylierten Ester, so daB in 
keiner Weise der Kondensationsverlauf voraus
zusehen war. 

Beispiel 1. 

10,2 'l'eile Acetylharnstoff werden mit 
8 'I'eilen fein gepulvertem N atriumamid inllig 
gemischt und mit 20 Teilen Xylol iibergossen. 

Wie bereits oben gezeigt, geht die Ab
spaltung der Acylgruppe gleichzeitig mit der 
Kondensation VOl' sich, wobei immer ein starker 
Geruch nach dem betreffenden Saureester 
auftritt. Dies spricht dafiir, dal~ gleichzeitig 
eine Reaktion nach del' folgenden Gleichung 
vor sich geht, nach welcher nul' die Halfte des 
Kondensationsmittels verbraucht wird: 

Na 

Unter sorgfaltiger Kiihlung setzt man sodann 
11,3 'I'eile Cyanessigester zu. N achdem die 
anfangs durch Kiihlung zu maBigende Reaktion 
nachgelassen hat, wird langsam auf etwa 120 
bis 150 0 im Olbade erhitzt. N ach etwa 5 bis 
6 Stunden wird die Schmelze vorsichtig mit 
Wasser aufgenommen, das Xylol in geeigneter 
Weise entfernt und das 4 - Amino - 2·6 - dioxy
pyrimidin aus der Losung seines N atronsalzes 
durch Essigsaure gefallt. 

Be i s pie 1 2. 

11,6 'I'eile Acetylmethylharnstoff werden 
mit 8 'I'eilen N atriumamid und 11,3 'l'eilen 
Cyanessigester nach der schon in Beispiel 1 
erwahnten Art und Weise in Reaktion gebracht. 
Die entstandene Reaktionsmasse enthalt das 
N atriumsalz des 3-Methyl-4-amino-2· 6-dioxy
pyrimidins, aus welch em die freie Verbindung 
in bekannter Weise isoliert wird. 

Beispiel 3. 

10,2 'l'eile Acetylharnstoff mit 4 'l'eilen 
N atriumamid gut gemischt werden mit 20 'l'eilen 
trockenen Xylols iibergossen. Man kiihlt sehr 
gut und setzt vorsichtig 11,3 'l'eile Cyanessigester 
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hinzu. N achdem die anfangs heftige Reakt\?n 
nachgelassen hat, erhitzt man langsam im Ol
bade auf 120 bis 150°. Nach 5 bis 6 Stunden 
ist die Reaktion vollendet. Man nimmt die 
Schmelze vorsiehtig mit Wasser auf, entfernt 
das Xylol auf geeignete Weise und fallt 
sehlielHich das 4 -Amino - 2 . 6 - dioxypyrimidin 
durch Essigsaure aus del' Losung seines Natron
salzes. 

Patent-Ansprlleh: 

Abanderung des <lurch Patent 165561 ge
sehUtzten Verfahrens zur Darstellung zyklischer 
Harnstoffe (Pyrimidine), darin bestehend, daB 
del' Harnstofl' oder seine Homologen hier durch 
Acylharnstoffe odeI' del' en Homologen ersetzt 
wird, wobei del' RingschluB unter gleichzeitiger 
Abspaltung del' Acylreste eintritt. 

No. 162336. (M. 25833.) KL. 12 p. FIRMA E. MERCK IN DARMSTADT. 

Verfahl'en ZUl' Darstellung von Guanin. 

Vom 20. Juli 1904. 

Ausgelegt den 27. Marz 1905. - Erteilt den 19. Juni 1905. 

Nitrosiert man das im Patent 158591, 
Kl. 12 p, beschriebene 2-Cyanamino-4-amino-
6 - oxypyrimidin und reduziert alsdann das 
Isonitrosoderivat in saurer odeI' alkalischer 
Losung, so geht es in das 2 - Cyanamino-
4.5 - diamino - 6 - oxypyrimidin uber. Dieses 
Pyrimidinderivat ist durch keinen Schmelzpunkt 
charakterisiert, vielmehr zersetzt es sich beim 
Erhitzen ohne zu schmelzen. Es stellt ein 
in Alkohol und Wasser leicht lOsliches, in 
N adeln kristallisierendes, gelhes Produkt dar, 
das, trocken aufbewahrt, sein Aussehen nicht 
verandert, in Losung sich jedoch bald un tel' 
Rotfarbung oxydiert. Mit Mineralsauren und 
Essig- sowie Ameisensaure bildet es gut 
kristallisierende gelbe Salze. Es reduziert 
ammoniakalische Silberlosung schon in del' 
Kalte. 

Es wurde nun gefunden, daB das 2-Cyan
amino-4.5-diamino-6-oxypyrimidin durch mehr
stttndiges Kochen mit Ameisensaure unmittelbar 
in Guanin UbergefUhrt werden kann. Hierbei 
findet ganz unerwarteter Weise Abspaltung del' 
Cyangruppe statt, wahrend gleichzeitig del' 
Glyoxalinring geschlossen wird. 

Zwar hat 'f I' a u be (Berichte d. deutschen 
chemischen Gesellschaft, 33,1900, 1373) schon 
eine Uberfdhrung von 2·4·5 - 'friamino - 6-
oxypyrimidin in Guallin dul'ch Kochell mit 
Ameisellsaure beschrieben. Die vorliegende 
Reaktion unterscheidet sich jedoch wesentlich 
von del' in der angefUhrten Veroffentlichung 
geschilderten. Wahl'end lIamlich dort nur del' 

N = C· OR 
I I 

Glyoxalinring dem PYl'imidinring allgefiigt 
wird, findet bei dem vorliegenden Verfahren 
neb en derselben Kondensation gleichzeitig eine 
Abspaltung del' Cyangruppe statt, eill Reaktions
verlauf, del' keineswegs vorauszusehen war. 
Schliel~lich wil'd noch ein bedeutender tech
nischer' Effekt el'zielt, indem es moglich ist, 
als Ausgangsmaterial zur Gewinnung des 
Guanins das 2 - Cyanamino - 4 - amino - 6 - oxy
pyrimidin zu wahlen, welches in vorziiglicher 
Ausbeute aus dem wohlfeilen Dicyandiamid 
gewonnen wird. 

Das Gnanin solI zur synthetischen Dar
stellung wertvollel' Purinbasen, wie Caffein und 
del'gl., dienen. 

Beispiel: 

50 g 2 - Cyanamino - 4·5 - diamino - 6 - oxy
pyl'imidin werden mit 600 g 90 prozentiger 
Ameisensaure 6 Stullden lang am RUckflul~
kuhlel' gekocht. Das anfangs auskl'istalli
sierende ameisensaure Salz del' Base geht 
bald in Losung und erst beim El'kalten er
starrt die Masse zu einem Kl'istallbl'ei, del' 
aus ameisensaurem Guanin besteht. Man 
trennt die Kristalle von del' Mutterlauge und 
l'einigt die Substanz dul'ch mehrmaliges Auf
losen in heil3er N atl'onlauge und Ausfallen 
mit Essigsaure in del' Siedehitze. Das so 
gewonnene lIeue Pl'odukt zeigt aIle Eigen
schaften des Guanins. Seine Bildung erfolgt 
nach del' Gleichung: 

N= C· OR 
I I 

CN·NR·(j 
II 

(j . NH2 + RCO'OR = CO2 + NR3 + R2N. 
II 

C C·NH 
II 'I )CH. 

X - C· NH2 N-C . N 
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Patent-Anspruch: 

Vel'fahren zul' Dal'stellung YOU Guanin, 
darin besteheud, daB man 2 - Cyanamino - 4·5-
diamino - 6 - oxypYl'imidin langel'e Zeit mit 
Ameisensaure in del' Wal'me behandelt. 

A. P. 799955 yom 6. Juli 1905, Web e l' (E. 
Merck). Fr. P. 355086 vom 31. Mai 1906. 

---------

No. 164425. (B. 37641.) KL. 12 p. 
C. F. BOEHRINGER & SOHNE IN W ALDHOF B. MANNHEIM. 

Verfahren znr Darstellnng von 8·Aminotheobromin und dessen Alkyl. odeI' Arylderivaten. 

Zusatz zum Patente 156900 VOIn 2. September 1903.*) 

Vom 14. Juli 1904. 
Ausgelegt den 19. Juni 1905. 

1m Patent 156900, betreffelld ein Verfahren 
zur Dal'stellung von Aminoderivatell des '1'heo
phyllins, und dessen Zusatzpatent 156901, be
treffend ein Verfahren zur Darstellung von 
Aminoderivaten des Paraxanthins, sind zwei 
Gruppen von Aminodimethylxanthinen be
schrieben, die zugleich saure und basische 
Eigenschaften besitzen und sich dadurch be
sonders als Heilmittel geeignet erweiseJ+. 

Es hat sich nun gezeigt, da~ die dritte 
mogliche Gruppe del' Aminodimethylxanthine, 
das Aminotheobromin und dessen Alkyl- odeI' 
Arylderivate, erhalten werden kann nach dem 
gleichen Verfahren, namlich indem von del' 
entspl'echenden Halogenvel'bindullg, dem 8-Brom
oder 8-Chlortheobromin, ausgegangen wird. 

Die so erhaltenen 8 - Aminotheobromine 
zeigen dieselben wertvollen Eigellschaften wie 
die nach den Vel'fahren del' Patente 156900 
und 156901 darstellbaren Aminodimethyl
xanthine. 

Beispiel 1. 
8 - Ami not h e 0 b rom i n. 

1 '1'eil 8-Bromtheobromin wi I'd mit 10 Teilen 
alkoholischem Ammoniak im geschlossenen 
Gefa~ ungefahr 9 Stunden auf 180 0 erhitzt. 

Die Aminoverbindung ist nach dem Er
kalten in fein kristallischem Zustande aus
geschieden. 

Sie ist in Wasser sehr schwer loslich, 
leicht dagegen in starkel' Salzsaul'e. Von ver
dttnnter Natron- und Kalilauge wird sie unter 
Salzbildung ebenfalls leicht aufgenommen. 

Das N atronsalz ist ziemlich schwer loslich 
und schon kristallinisch. 

Das freie 8-Aminotheobromin kristallisiert 
mit 1 Mol. Kristallwasser; bei 350 0 braunt es 
sich und schmilzt gegen 400 0 unler Zersetzung. 

*) Fl'iiheres Zusatzpatent 156901. 

Erteilt den 18. September 1905. 

Beispiel 2. 

8 - Dim e thy I ami not h e 0 b I' 0 min. 

10 Teile 8 - Bromtheobromin werden mit 
12 'l'eilen einer 33 prozentigen Dimethylamin
losung und 50 Teilen Alkohol 7 Stun den auf 
150 0 im geschlossenen Gefa~ erhitzt. N ach 
dem Erkalten ist das Ganze breiartig erstarrt. 

In kochendem Wasser ist die Verbindung 
ziemlich leicht loslich und kristallisiert daraus 
in kleinen derben Prismen. Sie schmilzt bei 
270 0 zu einer klaren Flttssigkeit. 

Be is pie I 3. 

8 - P h e ny 1 ami not h e 0 b I' 0 min. 

1 '1'eil 8-Bromtheobromin wird mit 10 Teilen 
Anilin wahl' end 10 Stunden auf 180 0 erhitzt. 
Nach dem Erkalten erhalt man einen Kristall
brei, del' abgesaugt wird. Durch ,Vaschen 
mit Ather und verdttnnter Essigsaure wi I'd 
das noch anhaftende Anilin entfernt. Das 8-
Phenylaminotheobromin wird in reinem Zu
stande am besten durch Ansauern del' alka
lischen Losung mit Essigsaure in del' Hitze 
gewonnen. Es fa11t dann in au~erst feinell 
Nadelchen aus, die gegen 350 0 unter Dunkel
farbung schmelzen. 

Patent-Anspruch: 

Weitere Ausbildung des durch Patent 
156900 geschtttzten Verfahrens zur Darstellung 
von 8-Aminotheophyllin und dessen Alkyl- oder 
Arylderivaten, darin bestehend, da~ man zwecks 
Darstellung von 8-Aminotheobromin und dessen 
Alkyl- oder Arylderivaten Ammoniak ouer 
Amine auf 8 - Brom- oder 8 - Chlortheobromill 
einwirken la~t. 
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No. 182559. (R. 35512.) KL. 12p. DR. PAUL HaRING IN BERLIN. 

Verfahl'en ZUl' Dal'stellullg von 3· Methyl. und 1·3· Dimethyl.!. amino·2 . 6· dioxYPYl'imidin. 

Vom 10. Juni 1905. 
Ausgelegt den 29. Januar 1906. - Erteilt den 4. Februar 1907. 

Wird zu einer nahe bis zum Kochen er- Fall, wenn man durch Zusatz von freiem Alkali 
hitzten Losung yon Cyanacetylmethylharnstoff, zur kochenden Losung den Cyanaeetylmethyl

NH-- CO 
I I 
CO CH2 

I I 
NH(CHa) CN 

in etwa del' 15- bis 20 faehen :Menge Wasser 
ein Alkalisalz einer schwaehen Saure in del' 
genUgenden :Menge hinzugefiigt, so scheidet 
sich aus del' hei~en Losung, je nach del' 
N atur des zugesetzten Salzes , l'asehel' odeI' 
langsamer das zyklische Isomere obiger Ver
bindung, das 3 -Methyl- 4 - a'mino - 2·6 - dioxy
pYl'imidin 

NH---CO 
I I 
CO CHz 
I I 

N(CHa) - C:NH 

tiUS, dessen Eigensehaften und Verwertbarkeit 
fUr Synthesen in del' Purinreihe bekannt sind 
(verg!. Wi 1 h. 'r r.a u be, Bel'. d. deutsehen 
chem. Ges. XXXIII [1900], S. 3047). 

Besonders geeignet erweist sieh das N a
triumborat und Dinatriumphosphat, aueh das 
N atrium ace tat ist verwendbar. Man setzt von 
den kristallisierten Salzen etwa die 1/2- bis 
11/2 faehe :Nlenge vom Gewieht des Harnstoffes 
zu. Bei Verwendung von Borax scheidet sieh 
die schwer Hisliche zyklisehe Verbindung in 
1 bis 2 :Minuten aus, bei Verwendung' von 
Dinatriumphosphat gesehieht dies naeh 3 
bis 5 Minuten, wahrend mit N atriumaeetat 
1/4 Stunde und langeI' erhitzt werden mu~. 
In allen dies en Fallen kann das Erhitzen 
betraehtlieh lange fortgesetzt werden, ohne dag 
sieh eine Ammoniakentwicklung in irgendwie 
erheblichem Mal~e zeigt. 

Aul~er den genanntenAlkalisalzen sehwacher, 
abel' nieht oder nieht leicht fliiehtiger Sauren 
konnen aueh die Alkalisalze sehwacher, fliieh
tiger Sauren, wie N atriumsulfit, N atriumnitrit, 
Natriumbikarbonat und N atriumkarbonat, ver
wendet werden. Doeh ist dann del' Erfolg ein 
viel geringerer, da nach Zusatz diesel' Salze 
alsbald eine sehr betrachtliche Ammoniak
entwicklung auftritt und von dem zyklischen 
Isomeren nul' wenig und dieses auch llicht 
rein ausgesehieden wird. Das gleiche ist del' 

, harnstoff ZUlll gro~eren oder geringeren 'reil 
in ein Alkalisalz iiberfiihrt. 

Das eben besehriebene Verfahren ist aueh 
auf den Dimethyleyanaeetylharnstoff zur tIber
fiihrung in sein zyklisehes Isolllere anwendbar, 
jedoeh ist hier aueh bei Anwendung del' zuletzt 
genannten Alkalisalze ein ziellllieh gUnstiger 
Erfolg erreiehbar. 

Von dem in del' Patentsehrift 117022, 
Kl. 12 p, besehl'iebenen Verfahren zur tIber
fUhrung yon Cyanaeety lharnstoff und Cyan
aeety lalky lharnstoffen in Pyrimidinderi vate 
unterseheidet sieh das yorliegende Verfahren 
dadureh, da~ dureh dieses die Umwandlung 
des offenen Harnstoffes unmittelbar in die 
freie zyklisehe Verbindung erfolgt. Es bietet 
au~erdem jenem gegelliiber in teehniseher 
Hinsieht den bedeutenden V orteil , dag die 
zur Umlagerung' benutzten Alkalisalze unver
andert wiedergewonnen werden. 

Beispiel 1. 

100 g Cyanacetylmethylharnstoff werden in 
2 1 Wasser heiH gelost nnd in die nahe beim 
Kochen g'ehaltene Losung 125 g Dinatrium
phosphat (Na2HP04 + 12 H20) eingetragen. 
N acb einigen :NIinuten beginnt sich das zyklische 
Isomere in del' Hitze abzuseheiden. Man 
erhitzt noeb etwa 10 :NIinuten, la~t erkalten 
und saugt den rein erhaltenen zyklischell Harn
stoff abo Die Ansbente betragt 70 bis 80 pCt 
des angewandten Harnstoffes. 

Be i s pie 1 2. 

100 g Cyanacety lmethylharnstoff werden 
genau wie in Beispiel 1 mit 100 g Borax 
behandelt. Die Ausscheidung des zyklischen 
Produkts erfolgt schon naeh 1 bis 2 ~Iinnten: 

Be i s pie 1 3. 

3,9 g Dimethylcyanaeetylharnstoff werden 
in 18 cem Wasser gelOst nnd zur heil~en 
Losung 1,8 g Natriumnitrit hiBzugefiigt. Die 
Losung farbt sieh gelb, dann rotlieh und es 
seheidet sieh binllen kurzem ein reiehlieher 
Niederschlag abo Wird nun mit verdiinnter 
Essigsaure angesauert, so ge,,"innt man sogleieh 
die bekannte Nitrosoverbilldung des zyklisehen 
Cyanaeetyldimethylharnstoffes, und zwar 4,5 g. 
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Be i s pie 1 4. 
2,5 g Dirnethylcyanacetylharnstoff werden 

in 20 ccrn Wasser gelost und zur heiMen 
Losung 0,6 g Kaliurnacetat hinzugefugt. N ach 
1/4 stUndigern Erhitzen beginnt in der Warrne 
die Abscheidung von Kristallen des zyklischen 
Harnstoffes. Durch Hinzufugen von 1,1 g 
N atriurnnitrit und verdunnter Essigsaure konnen 
1,9 g del' Nitrosoverbindung, wie in Beispiel 3 
angegegeben ist, erhalten werden. 

Paten t-Anspruch: 
Verfahren zur Darstellung von 3-Methyl

und 1· 3-Dirnethyl-4-arnino-2· 6-dioxypyrimidin 
aus Cyanacetylmethyl- bezw. Cyanacetyldimethyl
harnstoff mittelst alkalischer Mittel, dadurch 
gekennzeichnet, dal~ man als solche Mittel 
derart schwach alkalisch reagierende Alkalisalze 
in Gegenwart von Wasser verwendet, dag das 
sich bildende Pyrimidinderivat als solches ohne 
Znsatz von Saure sich abscheiclet. 

PATENTANMELDUNG H. 36444. KL. 12p. DR. PAUL HORING IN BERLIN. 

Verfahren zur Darstellung von 3· Alkyl. nnd 1 . 3· Dialkyl. 4· Amino· 2 ·6· dioxypyI"imidinen. 

Zusatz ZUIil Patent 182559. 

Yom 7. November 1905. 

Ausgelegt den 12. Miirz 1906. 

Pat e n t - A n s p I' n c h: und zwecks Darstellung anderer S-Alkyl- und 
Weitere Ausbildung des durch DRP. 182559 1· 3-Dialkyl-4-amino-2· 6-dioxypyrimidine an

geschUtzten Verfahrens zur Darstel1ung von clere in den Karbonamidgruppen mono- odeI' 
3-Methyl- und 1· 3-Dimethyl-4-amino-2· 6-dioxy- dialkylsubstit~ierte D~rivate "des Cy~nacetyl
pyrimidinen unter Anwendung basischer Sub- harnstoffes ml~ Ammomak odeI' Magnesmmoxyd 
stanzen, darin bestehend, dal~ man den Cyan- bezw. Magnesmmhyclroxyd in waJ3riger Losung 
acetylmethyl- bezw. Cyanacetyldimethylharnstoff ~ behandelt. 

No. 177768. (C. 13839.) KL. 12p. DR. MAX CONRAD IN ASCHAFFENBURG. 
CObertragen auf E. )lerek, Miirz 1907.) 

Verfahren zur Darstellung von 1· Alkyl· 3· methyl. 4· amino· 2 ·6· dioxypyrimidinen. 

Yom 30. Juli 1905. 

Ausgelegt den 5. Juli 1906. - Erteilt den 8. Oktober 1906. 

Dureh Einwirkung von Alkylhaloiden ocler 
Dialkylsulfaten auf die walhige Losung barbitur
saurer Salze am Kernstiekstoff substituierte 
Barbitursauren darzustellen, ist bisher nicht 
gelungen. Es wurde nun gefunden, dal~ bei 
dem 3-Methyl-4-amino-2· 6-clioxypyrimidin die 
Alkylierung in/dem angegebenell Sinne moglich 
ist. Die so erhaltenen Verbindungen sollen als 
Ausgangsmaterial fur medizinisch wirksame Stoffe, 
z. B. zur Herstellung substituierter Xanthine 
Verwendung linden. 

Beispiel 1. 

Das bei 203 ° schmelzencle 3-Methy 1-4-
amino-2 . 6-dioxypyrimidin wird in der zur 
Bildung des Natriumsalzes notigen Menge ver
diinnter Natronlauge gelOst und die Losung mit 

der aquimolekularen Menge Dimethylsulfat ge
schUttelt. Die Reaktion vollzieht sich bei ge
wohnlicher Temperatur innerhalb 3 bis 5 Stunden, 
entsprechencl rascher beim Erwarmen. Das sich 
ausscheidende 1· 3-Dimethyl-4-arnino-2 . 6-di
oxypyrimidin sehmilzt nach dem Urnlosen aus 
heil~em Wasser Lei 285 o. Die Ausbente be
tragt etwa 66 pet der 'l'heorie. Die erhaltene 
Verbindung ist bereits von Wi 1 h. T r au be 
(Ber. d. deutsch. chern. Ges. 33 [1900], 3041) 
auf anelere Weise dargestellt worden. Sie geht 
durch Kochen mit Salzsaure in die bei 123 0 

schmelzencle 1 . 3-Dimethylbarbitursaure (l . 3-
Dimethyl-2· 4· 6-trioxypyrimidin) Uber (M nl d e r, 
Bel'. d. deutsch. chern. Ges. 12 [1879], 467). 

Erwarrnt man die waJ3rige Losung des 
Natriurnsalzes eles 3-Methyl-4-arnino-2 . 6-dioxy
pyrirnic1ins mit der aquimolekularen Menge Joel-
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methyl uuter Zusatz YOU Alkohol einige Stun den 
auf dem Wasserbade, so vollzieht sich die 
Reaktion in gleicher Weise. 

Be is p ie I 2. 
5,6 Teile 3 - Methyl- 4-amino-2 . 6-dioxy

pyrimidin werden in 11 Teileu 16 prozeutiger 
Natronlauge gelost und mit 20 Teilen Alkohol 
und 8 'l'eilen Jodathyl im Wasserbade etwa 
2 Stunden erwarmt. Die Losung scheidet uach 
dem Einengen und Ansauern mit Essigsaure 
das 1- Athyl- 3-methyl-4-amino-2 . 6-dioxypyri
midin abo Die Ausbeute betragt etwa 60 pOt 
der 'l'heorie. Die erhaltene Verbindung lost 

sich leicht in siedendem Wasser und kristalli
siert darilu8 beim Erkalten in zentimeterlangell 
glanzenden N adeln, die ein Molekul Kristall
wasser enthalten. Die kristallwasserfreie Ver
bindung schmilzt bei 208°. Die waArige Losung 
gibt mit Natriumnitrit und Essigsaure die 
Violursaurereaktion. 

Pa~ent-Anspruch: 

Verfahren zur Darstellung von l-Alkyl-
3-methyl-4-amino-2 . 6-dioxypyrimidinen, darin 
bestehend, dal~ man die Alkalisalze des 3-Methyl-
4 - amino -2·6 - dioxypyrimidins mit Halogen
alkylen oder Dialkylsulfaten behandelt. 

No. 167138. (F. 19569.) KL. 120. FARBENFABRIKEN VORM. FRIEDR. BAYER & CO. 
IN ELBERFELD. 

Verfahren znr Darstellnng von Acidylderivaten des Cyanamids nod des Harnstoft'es. 

Vom 6. Dezember 1904. 
Ausgelegt den 4. September ]905. - Erteilt den 27. November 1905. 

Es wurde die Beobachtung gemacht, dal~ 
Oyanessigsanre oder Halogenessigsauren sehr 
leicht mit Oyanamid oder dessen Monoalkyl
derivaten l·eagieren. Die Reaktion beginnt 
bereits bei gewohnlicher 'l'emperatur, wenn man 
die Komponenten mit odeI' ohne Zusatz eines 
Losungsmittels zusammenbringt. Unter Wasser
abspaltung tritt dabei Bildung der entsprechen
den Acidylcyanamidderivate ein. So entsteht 
z. B. aus Oyanessigsaure und Oyanamid das 
Cyanacetylcyanamid: 

(0 N) . C H2 . 00 . N H . 0 N. 

In manchen Fallen, z. B. bei Anwendung 
von Methylcyanamid, bildet sich direkt das 
entsprechende Harnstoffderivat. Diese Reaktion 
lal3t sich durch folgendes Schema erlautern: 

NO· OHg • OO(OH) + NO· NH· OHa= 
NO· OHg • 00· N: O(OH)· NH· OHa = 

NO· 0 Hg . 00 . N H . 00 . N H . 0 Ha. 

Die aul3erst leicht sich vollziehende Um
setzung zwischen den freien SaUl' en und den 
ebenfalls Saurecharakter besitzenden Oyan
amiden muI3 tiberraschen, da bekanntlich ana
loge Reaktionen mit Oyanessigester sich in der 
Regel nur bei Anwendung yon dessen Metall
verbindungen bezw. un tel' Zusatz yon alkalischen 
Kondensationsmitteln yollziehen. 

Beispiel 1. 

85 Teile Cyanessigsaure 
42 Teilen Oyanamid gemischt. 

werden mit 
Es tritt zu-

nachst unter Abktihlung Verfltissigung ein. 
N ach mehrsttindigem Stehen erstarrt die 
Mischung zu einem festen Kristallkuchen. Aus 
diesem erhalt man durch Umkristallisieren aus 
Ather das im Patent 151597 beschriebene Oyan
acetylcyanamid vom Schmelzpunkt 93°. 

Beispiel 2. 

Eine atherische Losung von 56 'l'eilen 
Methylcyanamid wird mit einer atherischen 
Losung yon 85 'reilen Oyanessigsaure gemischt. 
Es tritt alsbald eine lebhafte Reaktion ein und 
binnen kurzem beginnt die Abscheidung eines 
kristallinischen Niederschlages, welcher bereits 
den oben erwahnten Oyanacetylmethyl
hal' n s t 0 ff darstellt. Der Korper kristalli
siert aus heiI3em Wasser in farblosen N adeln 
yom Schmelzpunkt 206°. Durch Behandeln 
mit Alkalien nach dem Verfahren des Patentes 
117922 geht er in das bekallnte 3-Methyl-2· 6-
dioxy-4 -iminopyrimidin tiber. 

B ei s pie I 3. 

Eine atherische Losung von 56 'l'eilen 
Methylcyanamid wird mit einer atherischen 
Losung von 95 Teilen Ohloressigsaure gemischt 
und bei gewohlllicher Temperatur stehell ge
lassen. Sehr bald beginnt die Abscheidung 
eines kristallinischell Pulvers, das den be
kanlltell 0 h I or ae e ty I III e t hyIh ar nstoff del' 
l!-'ormel 

01 . 0 H2 . 00 . N H . 00 . N H . 0 Hs 

darstellt. 
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In anologer vYeise kann man bei Ver
wen dung' anderer del' oben erwahnten Oyan
amidderivate verfahren. An Stelle von Ather 
konnen beliebige andere Losungsmittel, ins
besondere auch vYasser, zur Anwendung ge
langen. 

Patent-Anspruch: 
Verfahren zur Darstellung von Acidyl

derivaten des Oyanamids und des Harnstoffs, 
dadurch gekennzeichnet, dal~ man Oyanamid 
odeI' dessen Monoalkylderivate auf Cyan essig
sam'e oder Halogenessigsauren einwirken laBt. 

No. 175415. (F. 19832.) KL. 12 o. FARBENFABRIKEN VORM. FRIEDR. BAYER & CO. 
IN ELBERFELD. 

Verfahren zur Darstellung von Cyanacetylharnsto1f und dessen Alkyl. und Arylderivaten. 

Vom 18. Februal' 1905. 
Ausgelegt den 29. Januar 1906. - El'teilt den 30 Juli 1906. 

Es wurde gefunden, daB del' Cyanacetyl
hal'nstoff und seine Alkylderivate in glatter 
Weise durch Kondensation von Cyanessigsaure 
mit Harnstoff odeI' dessen Alkyl- und Aryl
derivaten mit Hilfe von Saureanhydriden ent-
8tehen. Die Reaktion lalH sich z. B. durch 
folgende Gleiclnmg veranschaulichell: 

NHz ' CO· NHz + CN· CH2 • COOH + 
(C Ha . CO)2 0 = N Hz . CO· N H . CO· 

o Hz 0 N + 2 0 Ha . 000 H. 

Del' Reaktionsverlauf war iiberraschend, da 
sich bekanntlich bei del' Einwirkung von Saure
anhydriden auf Harnstoff odeI' alkylierte Harn
stoffe die entsprechenden acylierten Pl'odukte 
bilden. 1m Gegensatze hierzu wirkt bei dem 
vorliegenden Verfahren das Saureanhydrid nul' 
als Kondensationsmittel. 

Von del' bekannten Darstellungsweise des 
Oyanacetylharnstoffes aus Oyanessigsaure und 
Harnstoff mit Hilfe yon Phosphoroxychlorid I 

(vergl. Bel'. d. D. chem. Ges. 33, 1900, S. 3043) 
unterscheidet sich das neue Yerfahren wesent
lich durch seinen glatteren Verlauf und bessere 
Ausbeuten. 

Die Oyanacety lharnstoffe sind bekanntlich 
von grol~er techl1ischer Bedeutung fUr die Dar
stellung' del' wertvollen Purinbasen. 

Beispiel 1. 

Ein Gemisch von 60 Teilen Harnstoff, 
85 Teilen Oyanessigsaure und 130 Teilen Essig'
saureanhydrid wirc1 im vVasserbad langsam er
warmt. Unter ziemlich lebhafter Reaktion 
scheic1et sich del' so gebildete Oyanacetylharn
stoff aus. Er wird abfiltriert und mit kaltem 
Wasser gewaschen. Das Produkt ist so direkt rein. 

Be is pie I 2. 

Ein Gemisch von 74 Teilen Monomethyl
harnstoff, 85 Teilel1 Cyanessigsaure und 150 

Teilen Propionsaul'eanhydrid wird im Wasser
bad erwal'mt. Bei 70 bis 80 ° tritt eine leb
hafte Reaktion ein, wobei sich del' Oyanacetyl
methylharnstoff kristallinisch abscheidet. El' 
wird abfiltriert und mit 'Wasser gewaschen. 

Be i s pie I 3. 

Ein Gemisch von 88 'l'eilen symmetrischen 
Dimethylharnstoff, 85 Teilen Oyanessigsaure 
und 200 Teilen Essigsaureanhydrid wird im 
Wasserbad 2 Stunden lang erwarlllt. Die bei 
del' Reaktion gebildete Essigsaure, sowie das 
noch unveranderte Essigsaureanhydrid werden 
darauf illl Vakuum abdestilliert und del' zurUck
gebliebene Oyanacety ldimethylharnstoff mit 
vYagser gewaschel1, abfiltriert und getrocknet. 

Be i s pie 1 4. 

Ein Gemisch von 68 'reilen Phenylharn
stoff, 50 Teilen Cyanessigsaure und 120 'reilen 
13enzoesaureanhydrid werden etwa 11/Z bis 
2 Stunden im Wasserbad erwarmt. N ach dem 
Erkalten wird die Schlllelze zur Entfernung del' 
gebildeten Benzoesaure mit Alkohol ausgezogen 
uncliler zurilckgebliebene Cyanacetylphenyl
harnstoff aus Wasser umkI'istallisiert. Das so 
erhaltene Produkt ist in Wasser schwer 
lOslich, leichter in heiBelll Alkohol und leicht 
IOslich in Alkalien. Es schmilzt bei 216°. 

In gleicher vYeise verfahrt man bei Ver
wendullg von anderen Alkylharnstoffen odeI' 
anderen Saureanhydriden. 

Patent-Anspruch: 

Verfahren zur Dal'stellung von Oyanacetyl
harnstoff und des sen Alkyl- una Al'ylderivaten, 
clarill bestehend, dag man Oyanessigsaure mit 
Harnstoff odeI' dessen Alkyl- und Arylderivaten 
mit Hilfe von Saureanhydriden kondensiel't. 
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No. 189843. (E. 21597.) KL.12q. FARBENFABRIKEN VORM. FRIEDR. BAYER & CO. 
IN ELBERFELD. 

Verfahren zul' Dal'stellung von Alkylathern del' al'omatisclIen Reille. 

Vom 5. April 1906. 
Ausgelegt den 6. Mai 1907. - Erteilt den 2. September 1907. 

In dem erloschenen Patent 95644, Kl. 12, 
ist ein Verfahren zur Darstellung von Codein 
beschrieben, welches darin besteht, da13 man 
Morphin mit Nitrosomethylurethan und Alkalien 
behandelt. Das bei diesem Verfahren ver
wendete Nitrosomethylurethan ist abel' infolge 
seiner gro13en Giftigkeit und leichten Zersetz
lichkeit zur Ausfuhrung diesel' Synthese im 
gro13en vollig ungeeignet und hat das Verfahren 
daher auch keine teclmische Verwendung finden 
konnen. 

Es wurde nun gefunden, dal~ die leicht 
zuganglichen und sehr bestandigen Nitroso
verbindungen del' Monoalkyl- und Dialkylharn
stoJi'e trotz ihrer Bestandigkeit vorztiglich ge
eignet sind, auf Hydroxylgruppen veresternd 
zu wirken. Das Verfahren zur Veresterung 
besteht darin, dag man auf die betreffenden 
Korper, deren Ather man darstellen will, die 
Nitrosoalkylharnstoffe in Gegenwart von Basen 
einwirken lal~t. Enthalt del' zu alkylierende 
Korper mehrere Phenolhydroxyle, so lassen sich 
je nach den Reaktionsbedingungen Monoalkyl-, 
Dialkylather usw. darstellen. 

Beispiel 1. 

15 Teile Morphin werden in 100 Teilen 
Methylalkohol suspendiert und 2 'I'eile Natrium
hydroxyd in wenig Wasser gelOst zugegeben. 
Zu del' auf 0 0 abgektihlten Losung gibt man 
cIarauf langsam 6 'l'eile Nitrosomonomethyl
harnstofl:". N ach Beendigung del' Reaktion wird 
del' Methylalkohol abdestilliert, zum Rtickstand 
Natronlauge zugegeben und das gebildete Codein 
durch Ausschtitteln mit Benzol in Losung ge
bracht und hieraus dann naeh Verdampfen des 
Benzols isoliert. 

Beispiel 2. 

15 Teile p-Naphthol werden in 100 'I'eilen 
N ormalkalilauge gelOst und zu diesel' Losung 
7 'I'eile Nitrosodiathylharnstoff langsam und 
unter KUhlung zugegeben. Hierbei scheidet 
sich del' ,B-Naphtliolathylather abo Derselbe wird 
noch durch Umkristallisieren gereinigt. 

Be i sp iel 3. 

55 'reile Brenzkatechin werden in 2000 
'l'eilen Athylalkohol gelost und 55 Teile Nitroso
monomethylharnstoff zugegeben. Zu dem auf 
etwa 0 0 abgekuhlten Gemisch la13t man langsam 

unter U mrtihren 20 Teile N atriumhydroxyd ill 
wenig Wasser gelost zutropfen. N ach Be
endigung del' Reaktion wird filtriert, del' Alkohol 
abdestilliert und del' Rtickstand im Vakuum 
fraktioniert, um den entstehenden Brenzkatechin
monomethylather (Guajakol) ganz rein zu er
halten. 

B ei sp i e I 4. 

124 Teile Guajakol werden in 2000 Teilen 
Methylalkohol gelost und 140 Teile Nitroso
dimethylharnstoff zugegeben. Zu dem auf 0 0 

abgektihlten Gemisch la13t man langsam unter 
Umrtihren eine konzentrierte wagrige Losung 
von 160 g Barythydrat fiie13en. Sodann wird 
del' Methylalkohol abdestilliert, del' Rtickstand 
mit Ather ausgeschtittelt und das gebildete 
Veratrol nach dem Abdestillieren des Athers 
durch fraktionierte Destillation gereinigt. 

Del' durch Einwirkung von salpetriger 
Saure auf Dimethylharnstoff erhaltIiche Nitroso
dimethylharnstoff stellt gut ausgebildete, etwas 
rotlich gefarbte Nadeln dar, die bei 96 0 unter 
Zersetzung schmelzen. Sie sind schwer loslich 
in Wasser, leicht loslich in Alkohol, Ather und 
Aeeton. 

Beispiel 5. 

126 Teile Pyrogallol werden in 2000 Teilen 
Methylalkohol gelOst und 120 Teile konzen
trierte Natronlauge zugegeben. In die auf 0 0 

abgekUhlte Losung tragt man langsam 400 'I'eile 
Nitrosodiathylharnstoff ein. Naeh Beendigullg 
del' Reaktion destilliert man den Alkohol ab, 
nimmt den Rtiekstand in Ather auf und reinigt 
den Pyrogalloltriathylather durch fraktionierte 
Destillation und Kristallisation. 

Das Verfahrell verlauft in analC'ger Weise 
unter Verwendung von allderen Nitrosoalkyl
harnstoffen oder von anderell. Korpern, welche 
eine odeI' mehrere Phenolhydroxylgruppen ent
halten, wie Z. B. das Phenol und seine Deri
vate, andere Naphtholderivate, Dioxynaphthalill
derivate, Allthrol uSW., oder von anderen 
alkaliseh reagierenden Substanzen, wie Atzkalk, 
Ammoniak, Athylamin oder Diathylaniin. 

Patent-Anspruch: 

Verfahren zur Darstellung von Alky lathern 
del' aromatischell Reihe, darin bestehend, da13 
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man auf Korper, welche eine oder mehrere 
Phenolhydroxylgruppen enthalten, Nitrosomono
oder -dialkylharnstoffe in Gegenwart yon Alkali-

oder Erdalkalihydroxyden , Ammoniak oder 
organischen Basen einwirken llUH. 

Fl'. P. 374378 yom 7. Februar 1907. 

No. 167879. (P. 15110.) KL. 12 p. J. D. RIEDEL, AKT.-GES. IN BERLIN. 

Verfabren zur Herstellung leicbt IOslicbel', baltbarel' Alkylapomorpbiniumsalze. 

Zusatz ZUlli Patente 158620 'Vom 30. Juli 1903. 

Vom 30. Juli 1903. 

Ausgelegt uen 9. Oktober 1905. - Erteilt den 2. Januar 1906. 

1m Patent 158620 ist ein Verfahren be
schrieben, dall durch Behandeln del' Apo
morphinjodalkylate mit den entsprechenden 
Silbersalzen oder durch Umsetzen del' freien 
quaternaren Base mit Samen oder durch Ein
wirkung von Halogenalkylen bezw. Aikylathern 
del' Sauerstoffsauren auf Apomorphin selbst die 
Herstellung Ieicht loslicher, haltbarer Alkyl
apomorphiniumsalze gestattet. Diese quater
naren Salze lassen sich, wie weiter gefunden 
wurde, auch in del' Weise gewinnen, dag die 
sich leicht bildenden addition ellen Produkte 
aus Apomorphinbase und Dialkyisulfaten nach 
del' zuerst von U 11 man n fur Akridinium- und 
N aphthakridiniumverbindungen (Berichte d. d. 
chern. Ges. 1900, S. 2473 und 1901, S. 4311 ff.), 
sowie fur Chinolinderivate (Liebigs Annalen d. 
Chemie, Bd. 327 [1903J, S. 118) angegebenen 
Methode mit konzentrierten wa~rigen Losungen 
solcher Salze umgesetzt werden, deren basischer 
Bestandteil ein leicht losliches alkyischwefel
saures Salz bildet. Die Reaktion vollzieht sich 
im Sinne folgender Gleichung: 

ClsH20N02' S04,CHa + KBr= 
ClsH20N02Br + CHaS04,K; 

das Alkylapomorphiniumsalz wird durch die 
in Losung befindlichen anderen SaIze vollstandig 
ausgesalzen und scheidet sich olig odeI' kristalli
nisch ab. 

Beispiel: 

A porn 0 l' phi n b l' 0 m met h y I a t. 

100 g Apomorphinbase werden in 3 l.Ather 
gelOst und mit 100 g DimethylsuIfat versetzt. 
Sogleich entsteht eine milchige Trubung durch 
Abscheidung des quaternaren Methylsulfates, 
welches sich im Laufe yon zwei Tagen als farb
~?ser odeI' grunlicher Sirup absetzt. Die klare 
AtherlOsung wird alsdann abgegossen, del' Sirup 

mit 200 g Wasser aufgenommen und durch 
400 ccm gesattigter Bromkalilosung das Brom
methylat in Form eines zahen Sirups abge
schieden. N ach eingetretener Klarung wi I'd die 
Lauge abgegossen, del' Sirup in 200 ccm Methyl
alkohol gelost, vom un gel osten Bromkali filtriert 
und durch Vermischen del' methyIalkoholischen 
Losung mit dem doppelten Volumen Aceton das 
Brommethylat kristallinisch gefallt. 

Das Apomorphinbrommethylat kristallisiert 
aus Methylaikohol in glanzenden Nadeln, die 
unter Verlust ihres Kristallalkohols rasch zer
fallen; aus einem Gemisch von Methylalkohol 
und Aceton mit einem Molekul Kristallaceton 
in kleinen Schuppe:6 odeI' sechsseitigen Platten. 
Del' SchmeIzpunkt des getrockneten Salzes liegt 
bei 180 o. Es ist sehr leicht 10slich in Wasser, 
leicht lOslich in Methyl- und .Athylalkohol, wenig 
loslich in Aceton, unlOslich in .Ather. 

Das Apomorphinchlormethylat, mittelst ge
sattigter ChlorkalilOsung erhalten, kristallisiert 
aus Alkohol in glanzenden Prismen, die nach 
dem Trocknen bei 205 bis 210 ° schmelzen. Es 
ist in Wassel' aul3erst leicht lOsHch. 

Das Apomorphinmethylnitrat wird durch 
gesattigte Salpeterlosung gefallt, kristallisiert 
aus einem Gemisch yon Alkohol und Aceton in 
Blattchen und ist in Wasser und Alkohol leicht 
10slich. 

Patent-Anspruch: 

Abanderung des dUl'ch Patent 158620 ge
schutzten Verfahrens zur Herstellung leicht Ios
Jicher, haltbarer Alkylapomorphiniumsalze, da
rin bestehend, dal& man die alkylschwefelsauren 
Salze del' Alkylapomorphiniumbasen in konzen
trierter, wal3riger Losung mit Metallsalzen Ulll
setzt. deren basischer Bestandteil ein leicht los
liches SaIz del' Alkylschwefelsaure bildet. 
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No. 165898. (R. 19780.) KL. 12 p. J. D. RIEDEL, AKT.-GES. IN BERLIN. 

Vel'fahl'en zur Darstellung del' Bromalkylate des MOl'}lhins. 

Yom 9. Juni 1904. 

Ausgelegt den 27. Juli 190;). - Erteilt den n Oktober 1905. 

wenn anch in ahgeschwachtem Maf6e, besitzt, 
abel' aueh yon erheblich geringerer Giftigkeit 
ist, <Ia es in Dosen von 450 mg von Katzen 
olme besonders seh,,'ere Vergiftungsercheinungen 
yertragen wird und selbst in einer Dosis von 
600 mg llieht zum Tode fuhrt, wahrend fUr 
dieselbe Tierart beim salzsauren Morphin hereits 
mit 60 mg die totliehe Dosis erreicht wird. 
Heryol'zuheben ist auch die vom Verhalten des 

Von q llaternaren Salzen des Morphins sind ! 

hisher nur das J odmethylat, (H 0 w, Lie bigs 
Annalen, Band 88, S. 338), Chlormethylat 
(H e sse, Liebigs Annalen, Ban<I 222, S. 208), 
Sllifatmethylat (P 0 1st 0 ff u. 13 roo e k man n, 
Bel'. d. d. chem. Ges. Band 13, S. ~)6) und das 
J odathylat (H 0 w, siehe oben) dargestellt 
worden. K aeh F l' a e n c k e I (Arzneimittel
synthese, S. 222 und 294) hat das Morphin
jodmethylat keil1e schlaferzeugende W'irkllng, 
wahrend das Sulfatmethylat und Chlormethylat 
zwar die narkotische vVirkung des l\Iorphins 
besitzen, abel' zugleieh eine starke paralysiercnde 
Wirkung auf die motorischen Nervenendigungen 
ausUben. Die Ictale Dosis fur Kaninchen ist 
nach demselben Autor (siehe oben) beim 
Morphinchlormethylat ungefahr dieselbe wie 
beim Morphin. FUr eine therapeutische Ver
wendung sind deshalb die angefuhrten quater
naren Saize des Morphins nicht geeignet. 

i Morphins abweichende rasehe und vollstandige 
Abseheidung des Alkaloids dureh den Hal'll, 
wodureh die geringe Giftig'keit mit erklart wird. 

Es wurde nun gefunden, da[~ man durch 
UberfUhrung des Morphins in die Bromalkylate 
Zll Verbindungen gelangt, welche ,'on narko
tischer Wirkung sind, daneben abel' durch ge
ringere Giftigkeit YOI' derursprUnglichenAlkaloid
base sich vorteilhaft auszeiehnen. Die leichtere 
Loslichkeit bei guter Kristallisationsfahigkeit 
ist ein weiterer Vorzug diesel' neuen quater
naren Salze. 

Diese Bromalkylate lassen sieh in be
quemer Weise aus Morphin entweder unmittel
bar durch Einwirkllng del' betreffenden Alkyl
bromide odeI' durch Umsetzung del' Dialkyl
sulfatadditionsprodllkte des Morphins mit Brom
salz- ode1' B1'omwasserstoffli:isungen herstellen. 
Zu letzterer Darstellungsweise sei bemerkt, da[~ 
die zuerst von U 11m ann (Bel'. d. d. chem. 
Ges. 1900, S. 2470, und 1901, S. 4307) he
schriebene und an den N aphthakridiniumver
bindungen studierte Methode del' Gherfuhrung 
del' Dimethylsulfatadditionsprodukte in andere 
lciehtlosliche quaternare Salze nicht auf die 
Alkaloide im allgemeinen ttbertragbar ist, da 
Leispielsweise die quaternaren Salze des Code ins 
und des Atropins sieh nieht auf diese vVeise 
erhalten lassen. vVeiterc Darstellung'sweisen 
del' Bromalkylate des Morphins sind in del' 
bekallnten Umsetzung del' quatel'llarcn Alkyl
jodide und -sulfate und in del' Neutralisation 
del' AlkylmorphiniumLasen mit Bromwasserstofl'
saUl'e gegeben. 

Die pharmakologische PrUfung des Morphin
brommethylats ergab, dan dieses quaternare 
Salz die narkotisehe 1Virkung des Morphins, 

Frie dlae n d 8r. VIn. 

Beispiel 1. 

Mol' phi n b l' 0 m met h y I a t. 

100 g feingepulvertes Morphin werden in 
500 g absolutem Alkohol suspendiert, 40 bis 
50 g Methylbromid zugefugt und in einem 
geeig'neten Gefan un tel' SchUtteln auf 40 his 
50 0 erwarl1lt. N ach 8 bis 12 Stunden ist eine 
Probe in Wasser klar loslich, die Reaktion also 
beendet. Das entstandene, in absolutem Alkohol 
nul' wenig losliehe Brommethylat wird abgesaugt 
und zur yolligen Reinigung aus warmel1l Wasser 
oder yerdUnntem Spiritus ul1lkristallisiert. Die 
neue Verbindung bildet farblose, feine N adeln, 
die bei 260 0 zusammensintel'll und bei 265 bis 
266 0 schl1lelzen. Sie lost sieh leicht in warmem 
Wasser, in kaltem vVasser etwa il1l Verhaltnis 
1 : 20; in starkel1l Alkohol und in Chloroform 
ist sie wenig li:islich, in Ather unli:islich. 

Die Anlagerung des Methylbromids yolI
zieht sich auch bei gewohnlieher Tel1lperatur, 
bedal:f dann abel' langerer Zeit; bei Darstellung 
del' Athyh'erbindung wendet man zweckmanig 
eine 'l'emperatur von etwa 70 0 an. 

13 e i s pie I 2. 

~I 0 l' phi n b l' 0 m met h y I at. 

100 g feingepulverte Morphinbase werden 
in 300 bis 400 g Chloroform suspendiert, 
100 cem Dimethylsulfat zugefiigt und einen 
Tag im Schuttelapparate geschttttelt. Das als
dann in quantitatiYer Ausbeute entstandene und 
in Chloroform wenig' liisliche Methylmorphiniul1l
methylatsulfat wird abgesaugt, durch Waschen 
mit Chloroform oder Ather yom anhaftenden 
Dil1lethylsulfat (yom angewendeten GberschuH 
herrUhrend) befreit und kurze Zeit an del' Luft 
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getrocknet. Darauf wird es in 300 g kalten 
Wassel's gelost, ntitigenfalls von Spuren unver
anderter und ungelost bleibender Morphinbase 
abfiltriert und mit 300 cern einer kalt gesattigten 
Bromkalilosung versetzt. Nach wenigen Augen
blicken gesteht die ~Losung zu einem dicken 
Brei feiner Nadelchen, welche das Morphin
brommethylat darstellen i es wircl nach einigen 
Stunden abgesaugt und ausWasser um
kristallisiert. 

Die Addition von Dimethylsulfat vollzieht 
sich auch ohne die Gegenwart eines Losungs
mittels und kann in beiden Fallen durch ge
lindes Erwarmen unterstiitzt werden. Ferner 
kann die gesattigte Bromkalilosung durch ge
sattigte Losungen anderer Bromsalze, z. B. 
Bromnatrium, Bromammonium u. a., ersetzt und 
an Stelle gesattigter Losungen konnen die 
Bromsalze auch in fester Form verwendet 
werden. Das gleiche Ergebnis erhalt man 
auch, wenn man anstatt dclr Bromsalze eine 
konzentrierte wagrigeBromwasserstofflOsung ver
wendet. 

Be i s pie I 3. 

Mol' phi n b rom a thy 1 a t. 

45 g Morphinjodathylat werden in 10 'l'eilen 
Wasser gelost und mit einer aus 50 bis 60 g 

~ Silbernitrat frisch bereiteten Bromsilberpaste 
kraftig geschiittelt, bis in einer filtrierten Probe 
kein .J od mehr nachzuweisen ist. l)ann wird 
vom Halogensilber abfiltriert und das klare 
Filtrat am vorteilhaftesten im Vakuum zur 
Kristallisation eingedampft. Zur Reinigung wird 
es aus Wasser oder Spiritus umkristallisiert. 
Es bildet farblose Nadelchen vom Schmelzpunkt 
245 0 und ist in Wasser leicht, in Alkohol 
weniger lOslich. 

Be i s pie I 4. 

M 0 r phi n b rom met h y I a t. 

Die Losung von 73,2 g Morphinsulfat
methyl in 750 g Wasser wird in der Warme 
mit einer walhigen Losung von 33,3 g kristalli
siertem Bariumbromid versetzt, warm vom aus
geschiedenen Bariumsulfat ahfiltriert und nach 
dem Einengen auf etwa das halbe Volumen del' 
Kristallisation iiberlassen. Das Morphinbrom
methylat scheidet sich beim Erkalten in feinen 
~adelchen aus und kanll in del' oben be
schriebenen "\Veise leicht gereinigt werden. 

Beispiel 5. 
Mol' phi n b rom met h y I a t. 

Die waMrige Losung del' nach den An
gaben von Pol s t 0 rff und B r 6 0 c k man n 
(Bel'. d. d. chern. Ges. 1880, S. 96) aus 30,3 g 
Morphin bereiteten Methylmorphiniumbase wird 
mitBromwasserstoffsaure neutralisiert, im Vakuum 
eingedampft und die zuriickbleibende Kristall
masse aus verdiinntem Spiritus umkristallisiert. 
Oder es wird aus del' Losung der MethyI
morphiniumbase durch Zusatz des gIeichen 
Volumells 25 prozentiger Bromwasserstoffsaure 
bezw. durch Einleiten von Bromwasserstoffga,; 
das Morphinbrommethylat ausgefallt. 

Patent-Anspruch: 

Verfahren zur Darstellullg del' Bromalkylate 
des Morphins, darin bestehend, dag man 
Morphin mit Alkylbromiden oder Dialkyl
sulfaten behandelt und die Additionsprodukte 
del' letzteren in Bromide iiberfiihrt oder Morphin
jodalkylat oder Morphinsulfatalkylat mit den 
Bromiden solcher Metalle umsetzt, die schwer
loslicheoder unlosliche Jodide bezw. Sulfate 
bilden, oder Alkylmorphiniumbasen mit Brom
wasserstoffsaure behandelt. 

No. 191088. (R. 23690.) KL. 12 p. J. D. RIEDEL AKT.·G ES. IN BERLIN. 

Verfahren zur Darstelluug der Bromalkylate des Morphins. 

Zusatz ZU1n Patente 165898 vom 9. Juni 1904. 

Vom 5. Dezember 1906. 

Ausgelegt den 8. Juli 1907. - Erteilt den 23. September 1907. 

Das durch Patent 165898 geschiitzte Ver
fahren zur Darstellung del' Bromalkylate des 
.Morphins besteht darin, dal3 man Morphin 
mit Alkylbromiden oder Dialkylsulfaten be
handelt und die Additionsprodukte der letzterell 
in Bromide iiberfrthrt oder Morphinjodalkylat 

oder Morphinsulfatalkylat mit den Bromidcn 
solchel' Metalle umsetzt, die schwerlosliche 
oder unlosliche Jodide bezw. Sulfate bilden, oder 
dan man Alkylmorphiniumbasen mit Brom
wasserstoffsaure behandelt. Es wurde nun 
gefllnden, daf3 man diese therapeutisch wert-
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voUen Bromalkylate aueh I!.US den Chloralkylaten 
des Morphins erhaIten kann, indem man diese 
mit losliehen Bromsalzen, z. B. Bromalkalisalzen 
oder mit Bromwasserstoffslture behandelt. Dieses 
Verfahren bietet den Vorteil, da~ es die Ver
wertung des bei der bekannten Darstellung von 
Codein aus Morphin, Alkali und Chlormethyl 
(britisehe Patentsehrift 7413/1885) als Neben
produkt abfallenden Morphinehlormethylats 
gestattet. 

Beispiel 1. 

M 0 r phi n b rom It thy I a t. 

2 Teile Morphinehlorltthylat, das dureh 
mehrstiindiges Erhitzen von Morphin mit Al
kohol und Athylehlorid dargestellt odeI' dureh 
Einwirkung von Athylehlorid auf eine alko
holisehe Losung von Morphinalkali odeI' -erd
alkali neb en Morphinathylltther und dessen 
Chlorathylat gewonnen wird und aus einem 
Gemiseh vOn Wasser nnd Aeeton in farblosen 
Nadeln oder Prismen vom Sehmelzpunkt 255 ° 
kristallisiert, werden in 3 Teilen warm en 
Wassers gelost und 11/2 bis 2 Teile gepulvertes 
Bromkalium unter Riihren eingetragen. Der 
sogleieh entstehende Brei von Morphinbrom
ltthylat wird bei mlt13iger Warme noeh einige 
Zeit digeriert, naeh dem Erkalten abgesaugt 
und mit gesattigter Bromkaliumlosung naeh
gewasehen. Zur volligen Reinigung wird es 
aus Wasser oder Spiritus umkristallisiert und 
bildet farblose NMelehen vom Sehmelzpunkt 
245°. 

Statt in wa~riger Losung kann die Um
-setzung aueh in Gegenwart von Methyl- oder 
Athylalkohol oder Aeeton erfolgen. 

Beispiel2. 

M 0 rp h i n b ro m m ethy I at. 

2 'reiIe Morphinehlormethylat (Ann. 222 
[1884), S. 208) werden in 3 Teilen warmen 
Wassers gelost und mit 3 Teilen einer wa~rigen 
Bromwasserstoffsaure vom spezifisehen Gewieht 
1,208 vermiseht. Der sogleieh entstehende 
Brei von Morphinbrommethylat wird bis zum 
ErkaIten durehgeriihrl, alsdann abgesaugt und 
mit kaItem Wasser oder gesattigter Brom
kaliumlosung bis zur neutralen Reaktion naeh
gewaschen. Dureh Kristallisatioll aus heif3em 
Wasser wird das Morphinbrommethylat vollends 
gereinigt und in farblosen N adeln odeI' Prism en 
vom Sehmelzpunkt 265 bis 266 ° erhalten. 

Aueh bier kann das Wasser dureh andere 
Losungsmittel wie Alkohol odeI' Aeeton ersetzt 
werden. 

Patent-Ansprueh: 

Weitere Ausbildung des dureh Patent 
165898 gesehiitzten Verfahrens zur Darstellung 
del' Bromalky late des Morphins, darin bestehend, 
daf3 man Morphinehloralkylate 'mit losliehen 
Bromsalzen 'odeI' mit Bromwasserstoffslture be
handeIt. 

No. 166362. (P. 16129.) K~. 12p. J. D. RIEDEL, AKT.-GES. IN BERLIN. 

Verfahren zur Darstellung von Bromalkylaten der Morphinalkylather. 

Vom 28. Mai 1904. 
Ausgelegt den 3. August 1905. - Erteilt den 20. Oktober 1905. 

Von den Salzen quaternarer Basen des 
Morphinmethylathers (Codeins) sind bisher nul' 
das Jodmethylat, Chlormethylat, Jodathylat, 
Sulfatmethylat, vom Morphinltthylltther das 
J odmethylat bekannt (vergI. z. B. Lie big s 
Annalen, Bd.222 [1884), S. 215). Diese sind 
jedoeh zu einer pharmazeutisehen Verwendung 
nieht geeignet (vergI. F I' a e n eke I, Arznei
mittelsynthese, S. 294). 

Es hat sieh nunmehr ergeben, da~ unter 
den Salzen quaternarer Basen ein erheblieher 
Untersehied beziiglieh del' physiologisehen Wir
kung besteht, und es wurde gefunden, da~ 
man durch Uberfiihrung del' Morphinalkyl
ather in die qnaternaren Bromalkylate zn in 

Wasser leieht losliehen Arzneimitteln gelangt, 
welehe noeh die wertvollen Wirkungen del' 
Morphinalkylather besitzen, wabrend die fiir 
die praktisehe Verwendung sehr storende 
Giftwirkung au~erordentlieh herabgemindert 
ist. Dureh diese erhebliehe Verminderung 
der Giftwirkung ist del' Arzt bei del' Dosierllng 
nieht mehr an so enge Grenzen gebunden 
und kann somit in vielen Fallen die beab
siehtigte Codeinwirkung erzielen, bei denen 
das Codein selbst eine Gefahr bringt odeI' 
dureh seine begrenzten Dosen versagt. 

Die Darstellung del' neuen Verbindungen 
kann sowohl von den Morphinalkylatheru wie 
'aueh von den quaternaren Morphinsalzen oder 
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aueh unmittelbar yom Morphin aus erfolgen, 
indem im letzteren 1"alle beim Arbeiten in 
alkalischer Losung und mit zwei oder mehr 
Molekulen Bromalkyl gleichzeitig die Hydroxyl
gruppe sowie del' Stickstoff alkyliert wirdo Bei 
diesel' Darstellungsweise la1~t sich somit die 
Gewinnung eines in Wasser leieht lOsliehen 
Praparates von del' therapeutisehen Wil'kung 
des Oodeins in einer Operation erzielen, walHen<1 
bisher z. B. zur Gewinnung des in Wasser 
leicht lOsliehen Oodeinphosphats erst die Dar
stellung del' freien Base erforderlich war, um 
him·aus dann das Salz zu erhalten. 

Uber die Einwirkullg von zwei Molekulen 
Halogenverbilldung auf ein Molekul Morphin
alkali hat bereits G l' i m a u x in den Annales 
de chimie et de physique [5] 27 [1882], S.281, 
berichtet, doch handelt es sich hier, abgesehell 
yon Epichlorhydrin und Benzylchlorid, einer
seits um Alkyljodide, allderseits um Alkylen
bromid und Alkyldibromid; die Reaktion verlauft 
im gleichen Sinne wie bei dem yorliegellden 
Verfahren, fuhrt abel' zu Verbindungen, die 
nicht als Ersatzmittel des Oodeins dienen kiinnen 
(vergl. F l' a e n ck e 1, Arzneimittelsynthese, 
S. 291 und 294). 

Beispiel 1. 

00 d e i n b l' 0 m met h y 1 a tau s 0 0 d e i n. 

100 g Oodein werden in 250 g Ohloroform 
gelost, die durc11 das frei gewordene Kristall
wasser . getrubte Losung mit N atriumsulfat 
getrocknet und nach dem 1"iltrieren in ein 
gut verschlieBbares GefaB 50 g Brommethyl 
hinzugegeben. Un tel' starker Selbsterwarlllung, 
die zweckmal6ig durch Kiihlung gemildert 
wird, beginnt sogleich die Ausscheido~llg des 
Oodeinbromlllethylats, zunachst als OJ, das 
aber bald kristallinisch wird; nach einigoell 
Stunden ist die Liisung zu einem festen 
Kristallbrei erstarrt. Es wird abgoesaugt uucl 
mit etwas Ohloroform nachgewaschell. 

Die Ausbeute ist quantitatiy, das erhaltene 
Oodeinbrommethy lat ein weil~es, kristallillisches 
PuiYer und sogleicll rein. Schmelzpunkt 261 0 • 

Aus heil6em vVasser (1 : 0,75) kristallisiert die 
Verbindung in kompakten sechsseitigen Prism en, 
zuweilen in grol6en sargformigen Kristallen, 
Auch in kaltem Wasser ist sie leicht liislidl 
und wird durch Bromkali nicht ausgesalzen; 
in hei~em Methylalkohol liiSo~ sie sich noeh 
leieht, sehwerer in heil~em Athylalkohol, in 
Aeeton ist sie nul' wenig liislich, unliiRlich in 
Chloroform nnu Ather. 

Das Oodeinbrommethylat enthtilt kein 
Kristallwasser. Die Analyse gab die folgenden 
Werte: 

Gefunden: 

57,86 pOt O. 6,08 pOt H. 3,55 pCt N. 
20,08 pOt Br. 

Berechnet 

57,67 pOt O. 
20,38 pOt Br. 

fiir 019H24NOaBr: 
6,17 pOt H. 3,65 pOt N. 

In 0 bigem Beispiel kiinnen an Stelle yon 
Ohloroform auch Alkohol, Aceton odeI' andere 
indifferente Losungsmittel verwendet werden i 
beim Arbeiten mit dem hoheren Homologen 
Bromathyl ist Erhitzen im Wasserbade vor
zuziehen, da die Addition von Bromathyl an 
das Oodein wie Oodathylin bei gewohnlicher 
Temperatur nur langsam VOl' sich geht. 

Beispiel 2. 

Oodeinbromathylat aus Oodein
j 0 d a thy I a t. 

45,5 g Oodeinjodathylat (H 0 w, Liebigs 
Annalen del' Ohemie, Bd. 88, S. 339) werden 
in 450 g Wasser geliist und eine aus etwa 
25 g Silbernitrat frisch bereitete Paste von 
Silberbromid unter stetem Riihren eingetragen. 
Sobald in einer filtrierten Probe durch 
Palladiumchloriir kein Jod mehr nachzuweisell 
ist, wird von Halogensilber abfiltriert und die 
klare Losung des Oocleinbromathylats bis auf 
etwa 150 cem eingedampft. Auf Zusatz der 
drei bis vierfachen Menge Aeeton seheidet sich 
das Bromathylat in }<'orm mattglanzender feiner 
Nadelchen ab, die Kristallaceton enthalten (J odo
forrnreaktion), im lufttrockenen Zustand von 70 0 

an zusammensintern und bei 74 0 schmelzen. 
1m Vakuurn bei 100 bis 120 0 verliert die 
Verbindung das Kristallaeeton unu schmilzt 
alsdann bei 244 bis 245 o. Del' Bromgehalt 
der getrockneten Vel"bindung betragt 19,45 pOt, 
fUr C2oH26N08Br bereclmet 19,6 pOt. 

Das Oocleinbromathylat ist in Wasser leicht 
loslich und wird durch gesattigte Bromkali
losung fast vollstandig ausgesahlen i in Methyl
und Athylalkohol, auch in absolutem Alkohol 
115st es sich schon in der Kalte leicht, wenig 
in Aceton, Ohloroform und Ather. 

Be i s pie 1 3. 

Oodathylinbrommethylat aus Ood
a thy 1 i n met h y 1 am m 0 n i u m h y d l' 0 X Y d. 

Die nach den Angaben von G rim a u x 
(Ann ales de chimie et de physique [5] 27, 
S. 278) aus 50 g Codathylin (Morphinathyl
ather) bereitete wal6rige Liisung del" Oodathylin
methylammoniumbase wird mit Bromwasserstoff· 
saure genau neutralisiert und bis auf ctwa 
J 50 cCm eingedampft. Beim Erkalten scheidet 
sieh das Coclathylinbrommethylat in farblosen 
kurzen Prismen ab, die zu kompakten Massen 
zusammenwachsen. 

Die Verbindung ist in vVasser leicht liislich, 
in lHethyl- und Athy lalkohol aueh in del' Warme 
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schwer, in Aceton, Chloroform und Ather kaum 
ltislich. Aus del' konzentrierten wlU~rigen 
Losung wird sie durch gesattigte Bromkali
losung fast vollstandig ausgesalzen. Sie 
kristallisiert mit einem Molekul Kristallwasser, 
das sie im Vakuum bei 120 0 verliert. Gefunden: 
4,67 pUt H2 0 und 18,42 pCt Br, fiir C20 H26 

N 0 3 Br + H2 0 berechnet: 4,23 pCt H2 0 und 
18,76 pCt Br. Schmelzpunkt del' wasserfreien 
Verbindung 267 bis 268 o. Sie ist leicht loslich 
i.n Wasser, in Methyl- und Athylalkohol auch 
in del' Warme schwer loslich, in Aceton, Chloro
form und Ather kaum loslich. 

B ei s pie I 4. 

Codeinbrommethylat aus Codein
su !fatm ethyl at. 

79,6 g Codeinsulfatmethylat (H e sse, 
Liebigs Annalen del' Chemie, Bd. 222, S. 215) 
werden in 400 cern warmen Wassers gelost 
und die Losung von 36,6 g Bleibromid in 
500 ccm heil3en Wassers unter gutem Riihren 
zugefiigt. Das ausgeschiedene Bleisulfat wird 
durch Filtration entfernt, die I~osung des 
Codeinbrommethylats eingeengt und sich noch 
ausscheidendes Bleisulfat abfiltriert. Aus del' 
weiter bis zur beginnenden Kristallisation ein
gedampften LOSUllg scheidet sieh das Codeill
brommethylat beim Erkalten in derben Kristallell 
aus oder kann durch Zusat7.; von Aceton 
vollstandiger abgeschieden werden i auch in 
letzterem FaIle enthalt es weder Kristallwasser 
noeh Kristallaceton. 

Be i s pie I 5. 

Codathylin brommethylat aus Cod
at h y lin c h lor met h y l.a t. 

50 g Codathylinchlormethylat (aus dem 
Codathylinjodmethylat von G rim a u x [loco cit.] 
durch Schiitteln mit Chlorsilber oder dureh 
doppelte Umsetzung von Codathylin mit Di
methylsulfat und Chlorkali dargestellt) werden 
in 100 g hei13en Wassel'S gelost und mit 100 cern 
kalt gesattigter Bromkalilosung einige Stunden 
in der Warme digeriert. Beim Erkalten scheidet 
sich das Brommethylat in feinen Nadelehen ab 
und wird nach dem Absaugen notigenfalls noeh 
einmal der Digestion mit Bromkalilosung 
unterworfen. Durch Kristallisation aus heil3em 
Wasser unter Zusatz von etwas Bromkalilosung 
wird es vollends gereinigt und besitzt die in 
Beispiel 3 angegebenen Eigenschaften. 

Be i s pie 1 6. 

Codeinbrommethylat aus Morphin
b rom met h y I a t. 

50 g feingeplllvertes Morphinbrommethylat, 
das aus dem Dimethylsulfatadditionsprodukt 

des Morphins durch Umsetzung mit gesattigter 
Bromkaliumlosung erhalten werden kann, werden 
in 200 ccm absoluten Alkohols, del' 2,4 g 
Natrium gelost enthalt, zur Losung gebracht 
und nach Zugabe von 15 g Brommethyl etwa 
2 Stunden auf 50 bis 70 0 erhitzt. Beim 
Erkalten seheidet sich del' grol~ere Teil des 
entstandenen Codeinbrommethylats aus der 
neutral reagierenden Losung ab i der· Alkohol 
wircl abdestilliert, der Rest desselben auf dem 
Dampfbade verjagt und del' Rttckstand m:t 
50 g heil~en Wassers aufgenommen. Beim 
Erkalten kristallisiert del' grol3ere Teil des 
Codeinbrommethylats frei von Bromnatrium 
aus i del' ttbrige Teil kann durch Extraktion 
mit Methyl- oder Athylalkohol und nochmalige 
Kristallisation aus Wasser vollends gereinigt 
werden. 

An Stelle von Brommethyl konnen auch 
Chloralkyl, Mono- und Dialkylsulfate und 
Sulfosaurealkylester verwendet werden; ander
seits kann man das Natrium durch aquivalente 
Mengen Kalium, Natronhydrat oder Kalihydrat, 
den absoluten Alkohol durch gewohnlichen 
Spiritus oder Methylalkohol ersetzen. 

Beispiel 7. 

Cod a thy lin b rom at h y 1 a tau s Mol' phi n. 

121 g Morphin werden in 0,5 I Spiritus, 
del' 23,5 g Kaliumhydroxyd enthalt, gelost 
und naeh Zusatz von etwa 66 g Bromathyl 
im geschlosseneu Gefal3 einige tltundeu auf 
etwa 80 0 erhitzt. Del' Spiritus wird ab
desti11iert, del' Rest desselben auf dem Dampf
bac1e vmjagt und del' Rttckstand in 400 bis 
500 ccm heil~en Wassers gelost. Die notigen
falls durch Tierkohle entfarbte Losung· scheidet 
beim Erkalten das Codathylinbromathylat fast 
frei von Bromkali ab i c1ureh nochmalige 
Kristallisation aus 2 Teilen heil~en Wassel's 
wirc1 die Verbindung Ieicht in vollig reinem 
Zustand erhalten. Sie kristallisiert in glanz
losen weichen Nadelchen, die 3 oder ! Molekule 
Kristallwasser enthaltell- Verlust bei 100 0 

13,26 pCt, berechnet fiir 3 H 2 0: 11,34 pUt, 
fiir 4 ~ 0: 14,57 pCt -, im wasserfreien 
Zustand bei 225 0 schmelzen und 18,71 pCt Br 
enthalten, wahrend die Formel C21 H28 NOaBr 
18,9~. pCt Br verlangt. In Wasser, MethyI
und Athylalkohol ist sie leicht loslich, auch in 
Aeeton uud Chloroform unsehwer loslich, in 
Ather unloslich. 

Die beschriebenen Verbinc1ungell Iosen sich 
in Wasser mit neutraler Reaktion, Alkali
karbonate lassen die Losungen klar, Eisen
chlorid erzeugt keine Farbung. Die gebrauch
lichen Alkaloidreagentien, wie Pikrinsaure, Jod
jodkalium, Phosphorwolfram- und Phosphor
molybdltnsaure u. a. m., rufen Niedersehlage 
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hervor. Konzentrierte Schwefelsaure lost die 
Bromalkylate in del' Kalte znnacllRt farblos 
auf, nach einiger Zeit rascher bei g'elindem 
Erwarmen, tritt Gelbfarbung ein, und es ent
weicht Bromwasserstoff. 

Patent-Anspruch: 

Verfahren zur Darstellung yon Bromalky
laten del' Morphinalkylather, darin bestehend, 
da~ man Morphinalkylather nach bekannten 

Methoden in die quaternaren Bromalkylate 
yerwandelt, oder die quatE'Tnaren Morphin
bromalkylate nach bekannten lVlethoden in 
die Alkylather iiberfiihrt, oder Morphin unter 
Anwendung von einem Molekul Alkali und 
zwei oder mehr Molekulen Bromalkyl in die 
Bromalkylate del' Morphinalkylather iiberfiihrt. 

A. P. 780619 Y011120. Oktober 1904. R. Pschorr 
(J. D. Riedel). 

No. 175796. (R. 22330.) KL. 12p. J. D. RIEDEL, AKT.·GES. IN BERLIN. 

Verfahren zur Darstellullg YOIl Bromalkylaten del' MorllbinalkyIather. 

Zusatz zwn Patente 166862 vom 2B. Mai 1904. 

Yom 20. Juli 1904. 

Ausgelegt den 5. Juni 1906. - Erteilt den 8. September 1906. 

Durch Patent 166362 ist ein Verfahren 
zur Dal steHung von Bromalkylaten del' Morphin
alkylather geschiitzt, welches in del' Einwirkung 
yon Bromalkylen auf die Morphinalkylather 
bezw. auf die Alkalisalze von Morphinbrom
alkylaten oder l\Iorphin selbst besteht. Es 
.wurde nun weiter gefunden, dal~ die Brcm
alkyl ate del' Morphinalkylather auch aus den 
Dialkylsulfatadditionsprodukten del' letzteren 
gewonnen werden konnen. Die zuerst von 
U 11 man n (Bel'. d. chem. Ges. 33 [1900], 
S. 2470ff., und 34 [1901] S. 4307ff.) angegebene 
Methode del' Uberfiihrung von Dialkylsulfat
additionsprodukten tertiarer Basen in andere 
leicht losliche quaternare Salze durch Umsetzung 
mit del' walhigen Losung solcher MetaIlsalze, 
deren basischer Bestandteil ein leicht losliches 
Salz del' Alkylschwefelsaure liefert, fuhrt zwar 
insbesondere beim Morphinmethylather (Codein) 
nieht zum Ziele, da die Bromalkylate dieses 
Alkaloids in waBriger Losung' nicht ausgesalzen 
werden, es wurde aber gefunden, dag auch in 
diEosem FaIle eine quantitative Gewinnung des 
quaternaren Saizes sich erreichen IaIH, ,,-enn 
man die waBrige Losung des Diaikyisulfat
additionsproduktes naeh Zusatz eines Brom
metallsaizes konzentriert bezw. zur 'l'roekne 
bringt und mit AlkohoI, Aceton, ~Iethylalkohol 
odeI' anderen organisehen Losungsmitteln 
extrahiert. 

Auch bei diesel' Abanderung del' Methode 
yon U II man n diirfte die Umsetzung in del' 
wa~rigen Losung bereits erfolgen. Es ist 
indessen nieht erforderlich, erst die wal~rige 
Losung herzustellen, da ferner gefunden wurde, 
da~ eine Umsetzung zwischen den quaternaren 
alkylschwefelsauren Salzen und den Metall
bromiden in del' gewunschten 'Yeise auch statt-

findet, wenn man die Losung del' quaternaren 
alkylschwefelsauren Salze del' lVlorphinalkylather 
in Alkohol, Aeeton, Methylalkohol oder anderen 
organischen Losungsmitteln mit den in del' 
Losung suspendierten Bromidell zusammenbringt 
bezw. mit oder ohne. Anwendung yon Druck 
erhitzt. 

Die fiir die Herstellung der Bromalkylate 
erforderlichen Dialkylsulfatadditionsprodukte 
del' Morphinalkylather konnen mit Leichtigkeit 
durch Zusammenbringen molekularer Mengen 
Morphinalkylather und Diaikylsulfat mit oder 
ohne ein indifferentes Losungsmittel oder durch 
Einwirkung von zwei oder mehr Molekulen 
Dialkylsulfat auf die alkoholische Losung von 
Morphinalkali oder -erdalkali gewonnell werden. 

Beispiell. 

Cod e i n b rom a thy I a t. 

C2oH26NOaBr + 5 H20. 

100 g Codein werden in 225 g Chloroform 
gelOst, die dureh das ausgeschiedene Kristall
wasser getriibte Losung mit etwas Natriumsulfat 
getrocknet und nach dem Filtrieren mit 100 g 
Diathylsulfat verselzt. Sobald die alkalische 
Reaktion des Gemisches verschwllnden ist, wird 
del' gro~ere 'l'eil des Chloroforms abdestilliert, 
zu dem dickflussigen Riickstand 200 bis 300 ccm 
Ather zugefUgt, von dem ausgeschiedenen 
Sirup abgegossell und letzterer mit Ather 
naehgewaschen. Das in don Sirup erhaltene 
quaternare athylschwefelsaure Salz wird nach 
kurzem 'l'rocknen in 200 g vVasser gelost, das 
gleiche Volumen gesattigter Bromkaliumlosung 
hinzugegeben und ohne Riicksicht auf die 
teilweise schon erfolgende Abscheidung des 
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Bromathylats auf dem Dampfbade bei maaiger 
Warme eingedampft. Del' Riiekstand wird mit 
absolutem Alkohol, an dessen Stelle aueh starker 
Spiritus odeI' Methylalkohol verwendet werden 
kann, ausgekoeht, die Losung von dem an
organisehen Riiekstand durch Filtration getrennt 
und durch Konzentrieren zur Kristallisation 
gebracht.. Dureh Umkristallisieren aus wenig 
heil~em Wasser kann das Codeinbromathylat 
vollends gereinigt werden. Es besitzt die in 
del' Patentsehrift 166362 angegebenen Eigen
sehaften. 

In analoger "Weise kann das Morphin
athylatherbromathylat gewonnen werden; zur 
Extraktion eignen sich in dies em Falle aueh 
Aeeton und Chloroform. 

Be i s pie 1 2. 

Cod e i n b l' 0 m met h y 1 a t. 

C19 H24 NOaBr. 

Die Losung von 317 g Codein in 100 g 
Chloroform wird, wie in Beispiel 1 angegeben, 
yom Kristallwasser getrennt und mit 130 g 
Dimethylsulfat versetzt.. Die Reaktion yollzieht 
sich sofort unter sehr starker Selbsterwarmung, 
welche man zweekma[~ig durch Kiihlen mit 
Wasser ma13igt.. Sobald die alkalisehe Reaktion 
versehwunden ist, werden 400 bis 500 g fein 
gepulvertes Bromkalium (Bromnatrium oder 
Bromammonium) in die Losung eingetragen 
und das Gemiseh im gesehlossenen Gefan 
und unter Erwarmung auf 50 bis 70 0 mehrere 
Stullden geschlittelt. Das sieh hierbei bildellde 

Codeinbrommethylat ist in Chloroform nur wenig 
foslieh und wird naeh Verjagen des LOSUllgS
mittels durch mehrmalige Kristallisation aus 
heinem 'Vasser von dem iiberschtissigen Brom
metaHsalz und dem bei del' l~eaktion entstandenen 
methylschwefelsauren Kalium bezw. Natrium 
oder Ammonium getrennt. Die Eigenschaften 
des so gewonnenen Codeinbrommethylats 
stimmen mit den im Patent 106362 angegebel1en 
iiberein. 

Das Chloroform kann in dies em Beispiel 
mit dem gleiehen Erfolge auch durch Methyl
alkohol oder Athylalkohol sowie durch Acetoll 
el'setzt werden. 

Patel1t-Anspriiche: 

1. Abandel'ung des durch Patent 166362 g'e
schtitzten Verfahrens zur DarsteHung von 
Bromalkylaten del' Morphinalkylather, da
dul'ch gekennzeichnet, da[~ man die wanl'ige 
Losung del' Dialkylsulfatadditionsprodukte 
del' Morphinalky lather nach Zusatz vou 
Metallbromiden konzentriel't oder zur Tl'ockne 
bringt und alsdann mit Alkohol, Aceton, 
Methylalkohol oder andel'en organischen 
Losungsmitteln extrahiert. 

2. Ausflihrungsform des Verfahrens nach 
Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB 
man die Dialkylsulfatadditionsprodukte mit 
Metallbromiden unmittelbal' in Alkohol, 
Aceton, Methylalkohol odeI' anderen org'a" 
nischen Losungsmitteln, gegebenenfalls III 

del' Hitze uml unter Druck umsetzt. 

No. 175068. (K. 20608.) KL. 12 p. KNOLL & CO. IN LUDWIGSHAFEN AIRH. 

Verfahreu zur Darstelluug' YOU acetylierteu Morphiueu. 

Yom 24. Mai 1905. 

Ausgelegt den 17. April 1906. - Erteilt den 16. Juli 1906. 

C au sse will durch Behandeln yon Morphiu 
mit Essigsaul'eanhydrid, dem N atriumacetat 
uud Zinkpulver zugegeben waren, 'l'riacetyl
mol'phin und unter gleichen Bedingungell aus 
Codein ein Diacetylcoclein erhalten haben (vergl. 
Jahresbel'icht del' Pharmacie, N. F. Bd. 34 
[1899] S. 414 und 417 ff.). Das erstgenannte 
Produkt solI in wassel'haltigem Zustande bei 
155 0 , wasserfl'ei bei 158°, das letztere bei 123 
bis 124 0 schmelzell. Elementaranalyse, Mole
kulargewichtsbestimmullg und Bestimmung del' 
Acetylgl'uppen sollen auf die Fol'meln: 

stimmen. 

Es wurc1e nun gefunden, da~ beim Be
handeln yon Morphin und alkylierten Morphinen 
mit Sulfoessigsaul'e bezw. einem Gemisch von 
Essigsaureanhydrid und Schwefelsaure, welches 
Sulfoessigsaure zu bilden vermag (vergl. Bel'. 38 
[1905] 1241), in del' Warme sich Korper bilden, 
die sich von c1en von C a u sse dargestellten 
obengenanllten Vel'bindungen dureh die Schmelz-
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punkte und andere physikalische Eigenschaften 
unterscheiden. Es wurde ferner gefunden, daB 
diese Reaktio11 sieh auch auf Acyl- und Acyl
alkylmorphinderivate anwenden litlH und alle 
diese Korper neue, noch unbekannte Verbin
dungen darstellen. Beim Behandelll z. B. von 
. Morphin mit Essigsaureanhydrid und Schwefel
saure bei etwa 85 0 wahrelld einiger Zeit 
ent8teht ein Triacetylderivat, das bei 206 bis 
208 0 C, wahrend das Triaeetylmorphin von 
C a us s e bei 158 0 sehmilzt. Bei entspreehencler 
Behandlung des Codeins entsteht ein cliacety
liertes Derivat vom Schmelzpunkt 145 bis 
146 0 C, wahrend das von Causse besehriebene 
Diaeetyleodein bei ] 23 bis 124 0 C sehmilzt 
(J ourn. de Pharm. et Chimie, 6. serie Bd. 9 
[1899] S. 378 bis 380). 

In gleieher ·Weise lassen sieh andere Alkyl
morphine, z. B. Athylmorphin, c1ureh Behandeln 
mit Essigsaureanhydrid bei Gegenwart von 
Schwefelsaure in del' Warme in Diaeetyl
derivate liberfuhren. 

An Stelle der Alkylmorphine lassen sieh 
aueh Aeylmorphine, wie z. B. a- und ~-Mono
odeI' Diaeetylmorphin verwenden. In cliesell 
Fallen ist das Reaktionsprodukt mit dem aus 
Morphin erhaltenen Triaeetylmorphin identiseh. 
Bei Verwenclung von Mono benzoy Imorphin 
erhalt man ein Monobenzoyldiaeetylmorphin, 
bei Anwendung von Dibenzoylmorphin ein 
Dibenzoylmonoaeetylmorphill usw. Ferner 
lassen sieh an Stelle del' AlkylmoTphine die 
Acylalkylmorphine umsetzen, z. B. Aeetylcodein 
oder Benzoyleoclein, welehe dann Diacetyleodein 
oder ein Benzoy lacety leodein liefern. 

Beispiel 1. 

1 kg Morphin wird in ein Gemiseh aus ! 

8 1 Essigsaureanhydrid und 1 kg Sehwefelsaure, 
das vorher auf 85 0 erhitzt wurde, eingetragen 
und mmge Zeit bis zur Beendigung del' 
Reaktion bei diesel' oder hoherer Temperatur 
erhalten. Das naeh den fUr die Darstellung 
von Alkaloiden tibliehen Methoden isolierte 
'l'riaeetylprodukt schmilzt bei 206 bis 208 0 C, 

ist in 'Vasst'l" und kaltem Alkohol schwer, in 
Sauren leieht los1ich. Mit Salzsaure bildet es 
ein in ~adeln kristallisierendes Salz, das keinen 
Schmelzpunkt hat. 

Beispiel 2 . 

1 kg Codein wird in ein Gemiseh von 8 1 
Essigsaureanhydrid und 1 kg Sehwefelsaure, 
welches auf 85 0 erhitzt war, eingetragen und 
bei diesel' Temperatur einige Zeit digeriert. 
Das in tiblicher Weise isolierte diacetvlierte 
Codeinderivat schmilzt zwischen 145 bis 146 0 C, 
das salzsaure Salz kristallisiert in N adeln. Es 
ist in Sauren loslich, durch Alkalien wieder 
ausfallbar, leieht loslich in Alkohol und Benzol, 
etwas schwerer in Ather, schwer loslich in 
Wasser, fast unloslieh in Ligroin. 

Be i s pie 1 3. 

1 kg Dibenzoylmorphin wird in ein Gemisch 
von 8 kg Essigsanreanhydrid und 1 kg Sehwefel
saure, die vorher so lange auf 85 U C erhitzt 
war, bis die Schwefelsaurereaktion versehwunden 
war, eingetragen und eine halbe Stunde bei 
85 0 digeriert. Das wie ublich isolierte und 
ans Alkohol allskristallisierte Dibenzoylacetyl
morphin schmilzt bei 166 bis 168 0 C. Es ist 
in kaltem Alkohol schwer, in heiBem leieht 
loslich, in ",Vasser in del' Kalte und in del' 
Warme fast unloslieh und in Benzol loslieh, in 
Ligroin unloslich. 

Die so erhaltenen neuen Acetylderivate 
sollen zu therapeutischen Zwecken Verwendung 
finclen. 

Patent-Anspruch: 

Verfahren znr Darstellung von aeety lierten 
lVIorphinen, darin bestehend, dan man l\Iorphin, 
dessen 1\1onoalkyl-, 1\1ono- bezw. Diacyl- odeI' 
Alkylaeylderivate mit Snlfoessigsaure odeI' 
einem Gemisch von Schwefelsaure und Essig
saureallhydrid in del' 'Varme behandelt. 

No. 185601. (K. 31950.) KL. 12 p. KNOLL & CO. IN LUDWIGSHAFEN A/RH. 

Verfahren zur Darstellung von Sulfosauren acetylierter Morphine. 

Zusatz zwn Patente 175068 vom 24. ~'JcIai 1905. 

Vom 3. )Iai 1906. Erloschen .1ltli 1907. 

Ausgelegt den 4. Februar 1907. - Erteilt den 22. April 1907. 

1m Hauptpatent wurde gezeigt, daB bei I Sehwefelsaure, das vorher bis zum Versehwinden 
Behandlung von ~Iorphin in del' Warme mit I del' Schwefelsaurereaktion erwarmt worden war. 
einem Gemisch von Essigsaureanhydrid und I Triacetylmorphin ent8teht, und zwar seheint 
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del' dritte Acetylrest an eine Doppelbindung 
sieh angelagert, also C-C-Addition stattgefimden 
zu haben. 

Es wurele nun gefunden, da~ Morphin und 
die im Hauptpatent aufgefUhrten Derivate 
nicht nul' aeetyliert, sondern auch sulfuriert 
werden, wenn sie mit einem Gemisch von 
Essigsaureanhydrid und Schwefelsaure mit del' 
Vorsieht behandelt werden, daB die Temperatur 
sowohl beim Vermisehen des Essigsaure
anhydrids mit del' Sehwefelsaure als auch beim 
Eintragen del' EssigsaureanhydridlOsung des 
Morphins und seiner Derivate in das Gemisch 
nicht so hoch steigt, daB sieh aus del' Acetyl
schwefelsaure Sulfoessigsaure bildet. 

Die so z. B. aus Morphin selbst enstandene 
Diaeetylmorphinsulfosaure ist dmeh Ather aus I 

del' Reaktionsmasse ausfallbar. In diesem 
Zustal1lle ist sie leieht loslieh in Wasser, in 
del' Warme aueh in Alkohol, uncl wird aus 
del' alkoholischen Losung dureh Ather pulverig 
wieder ausgefallt. Dieses Pulver ist jetzt nieht 
mehr loslieh in Wasser oder Alkohol, leic ht 
loslieh dagegen in Alkalien. Durch Sauren 
wird aus diesel' alkalischen I,osung die Sulfo
same in feinen, bUsehelformig gruppierten 
Nadelehen wieder abgesehieden. Dieselben 
schmelzen bei 280 0 noeh nieht. 

Die saure Losung gibt mit Kalinm
quecksilberjodid nnd J odjodkalium , ebenso 
mit Gerbsaure keine Fallung. 

Dureh EinfUhrung del' Sulfogruppe in ein 
physiologiseh wirksames 1Vlolekul winl dieses 

im allgemeinen in seiner Giftigkeit stark 
reduziert. Ein Gleiches ist bei dem Morphin 
del' Fall. Die neuen Korper sollen daher als 
Morphinersatzmittel therapeutiseh Verwendung 
finden. . 

Beispiel: 

Es wird 1 kg Morphin in 3 I Essigsaure
anhydrid gelost und in diese Losung eine 
Misehung von 8 I Essigsaureanhydrid und 
500 g Schwefelsaure von 100 pCt mit del' 
Vorsieht eingetragen, daB die 'l'emperatur 
nicht uber 25 0 steigt. Zm Isolierung giel~t 
man clas Heaktionsproaukt in viel Ather, durch 
welehen die Diacetylmorphinsulfosaure als 
wei~es Pulver mit den oben angefUhrten Eigen
schaften gefallt wircl. 

An Stelle von Morphin konnen clessen 
Alkyl-, Acyl- ocler Alkylacylderivate verwenclet 
werclen. Die Isolierung erfolgt stets in gleieher 
1Veise. 

Patent-Anspruch: 

Abanderung des dmch Patent 175068 
gesehUtzten Verfahrens, clarin bestehend, da~ 
man, zweeks Darstellung von Sulfosauren 
aeety lierter Morphine, Morphin, dessen Mono
alkyl-, M.ono- bezw. Diaeyl- odeI' Alkylacyl
derivate mit einem Gemiseh von Essigsaure
anhydrid uncl Sehwefelsaure bei so niedrigell 
'l'emperaturen behandelt, da~ noeh keine Sulfo
essigsaure gebihlet wird. 

No. 188055. (K. 32702.) KL. 12 p. KNOLL & CO. IN LUDWIGSHAFEN A/RH. 

Verfahl'en znr Dal'stellung VOn Acetyl·Narkotin. 

Vom 3. Mai 1906. 

Ausgelegt den 4. April 1907. - Erteilt den 24. Juni 1907. 

Nach Beckett und Wright (Journ. of 
the ehem. soc. 29 [1876], S. 170) wircl Narkotin 
von Essigsaureanhydrid nicht angegriffen. 

Es wurde nun gefunden, daM beim Be
handeln von Narkotin mit einem Gemiseh von 
Essigsaureanhyclrid uncl Schwefelsaure, clas 

C 
H 

63,15 pCt, 
5,70 

vorher bis zum VeI'sehwinden cler Schwefelsaure
reaktion erhitzt war, sich ein Essigsaurerest in 
das N arkotinmolekul einfUhren laBt. 

Die Reaktion seheint analog wie beim 
Morphin (verg!. Patent 175068, K!. 12 p) 1m 
Sinne folgender Gleichung zu verlaufen: 

Gefunden: 

C 
H= 

63,41 pCt, 
5,58 

Dieses Narkotinderivat soll an Stelle des VOl' dem es den Vorzug geringerer Giftigkeit 
N arkotins therapeutische Verwendung find en, besitzt. 
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Beispiel: 
1 kg N arkotin wird in ein Gemisch von 

10 1 Essigsaureanhydrid mit 1 1 chemisch 
reiner Schwefelsaure, 100 prozentig, das vorher 
bis zum Verschwinden del' Schwefelsaurereaktion 
erwarmt war, eingetragen und etwa 1/4 Stullde 
bei ungefahr 80 0 digeriert. Durch Ather lalH 
sich das neue Derivat ausfallen, das in dieser 
Form in Wasser leicht lOslich ist und aus 
diesel' Losung durch Ammoniak in schonen 
Kristallen zur Abscheidung gebracht werden 
kann. Diese schmelzen, aus Alkohol um
kristallisiert, zwischen 159 bis 161 0 C. Sie 

sind leicht liislich in Sauren, unloslich in 
Alkalien, ebenfalls loslich in Alkohol. 

Die saure I~osung gibt mit Kaliumqueck
silberjodid und Jodjodkalium, die wagrige 
Losung des Acetyl-Narkotins, ebellfalls nach 
dem Ansliuern, mit Gerbsaure ein Fallung. 

Patent-Anspruch: 

Verfahrell zur Darstellung von Acetyl
N arkotin, dadurch gekellnzeichnet, dag man 
N arkotin mit Essigsaureanhydrid bei Gegenwart 
von Schwefelsaure in del' Warme behandelt. 

No. 188054. (K. 31951.) KL. 12 p. KNOLL & CO. IN LUDWIGSHAFEN A/RH. 

Verfahren zur Darstellung einer N arkotinsulfosaure. 

Vom 3. Mai 1906. 

Ausgelegt den 4. April 1907. - Erteilt den 24. Juni 1907. 

1m Patent 188055 wurde gezeigt, dag sich 
beim Behandeln von N arkotin mit einem Ge
miseh von Essigsaureanhydrid und Schwefel
saure, welches vorher bis zum Verschwinden 
del' Schwefelsaurereaktion erhitzt war, ein 
Essigsaurerest in das N arkotinmolekul ein
fti.hren lagt. 

Es wurde nun gefunden, dag beim Be
handeln von Narkotin mit einem Gemisch von 
Schwefelsaure und Essigsaureanhydrid, welches 
mit del' V orsicht hergestellt ist, dag die 'rem
peratur beim Mischen 30 0 nicht libersteigt, 
sich eine N arkotinsulfosaure bildet, welche 
durch Ather aus del' Reaktionsmasse ausgefallt 
werden kann. 

Die Reaktion verlauft llach folgender 
Gleichung: 

C22 H23 N 0 7 + C2 H4 S 0 5 

= C22H23NOIOS + CH3COOH. 

Berechnet flir C22 H23 N 010 S : 

S = 6,49 pCt, 

Gefunden: 6,7 pCt. 

Das nelle Derivat ist in Wasser leicht 
loslich mit saurer Reaktion. Diese Liisung 
gibt mit den allgemeinen Alkaloidreag'entien, 
wie z. B. Kaliumquecksilberjodid und J odjod
kalium, Gerbsaure usw., keine 1<'allung. Die 
Verbindung ist leicht lOslich in Alkalien, 

ebenfalls in verdtiuntem Alkohol und wird 
aus diesel' Losung durch Ather wieder ab
geschieden. 

Dieses neue N arkotinderivat soIl an Stelle 
des N arkotins therapeutische Verwendung finden, 
yor dem es sich durch geringere Giftigkeit 
ausscheitlet. 

Beispiel: 

1 kg N arkotin wil'd in ein Gemisch von 
10 I Essigsaureanhydl'id und 1 1 chemisch 
reiller 100 pl'ozentiger Schwefelsaure, welches 
mit del' V orsicht hergestellt war, da(~ die 
'l'empel'atur nicht libel' 30 0 steigt, eillgetragen 
und bis zur Beendigullg del' Reaktion be
halldelt. Es ist zweckmal~ig, dal~ auch bei 
del' Reaktioll die 'remperatur nicht tiber 30 0 

steigt. N ach dem Abktihlen lagt sich das 
neue K arkotinderivat mit trockenem Ather als 
weiges Pulver ausfallen. 

Das Produkt besitzt die oben angegebenen 
Eigenschaftell. 

Patent-Anspl'uch: 

Verfahren zur Dal'stellul1g einer N arkotin
sulfosaure, dadureh gekennzeichnet, da(~ man 
N al'kotin mit Essigsaureanhydrid bei Gegenwart 
von Schwefelsaure bei 30 0 nicht Ubersteigenden 
'remperaturell behal1delt. 
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No. 187138. (K. 31872.) KL. 12 p. KNOLL & CO. IN LUDWIGSHAFEN A/RH. 

Vel'fahl'en ZUl' Dal'stellung von Aponal'cein. 

Yom 21. April 1906. 

Ausgelegt den 14. Marz 1907. - Erteilt den 3. Juni 1907. 

1m Patent 68419, Kl. 12, hat Freund 
ein Verfahren zur Darstellung yon Aponal'cein 
durch Erhitzen von Handelsnareein mit alka
lischen Fliissigkeiten besehrieben, in einel' 
spateren Abhandlung (vergl. Annalen d. Chem. 
u. Pharm. 277 [1893], S. 22) abel' unter Zu
grundelegung seiner Formel fUr das Nareein 
gezeigt, dag die nach obigem Verfahren dar
gestellte N atriumverbindung N areeinnatrium sei, 
da sie beim Zersetzen stets N areein ergab. 

Es wurde gefunden, dal~ das bewegliehe 
H-Atom del' Methylengruppe im Nareein, welches 

OCHs 
I 

/"'-OCHs 

l,,)-COOH 

I 
CO 

I 
CH2 

I 
("'IC H2 - C H2 - N (C HS)2 

O~-",/-O C Hs 
I I 

nael! den Verfahren des Patentes 174380 und 
dessen Zusatz 183589 durch Alkyle ersetzt 
werden kann, zusammen mit dem Hydroxyl del' 
Karboxylgruppe durch wasserentziehende Mittel, 
Ivie anorganische SaUl'en - z. B. Salzsaure --, 
anorg'anisehe Saureehlol'ide - z. B. Phosphor
oxyehlorid odel' Phosgen -, organisehe Saure
chloride odel' Saureanhydride - z. B. Benzoyl
chlorid oder Acetylehlorid - dem N arceill
molekul entzogen werden kann ge11la~ folgtm
den Gleic1LUngen: 

I 
CH 
I 

("'I-C H2 -- C H2 - N (C HS)2' 

0--" /-0 C Hs 
I I 
CH2 0 

Das salzsaure Aponarcein hat f01gende Formel: 

Cn H25 N 0 7 • H Cl + H2 O. 

I. 0,1839 g geben lnfttrocken = 0,3873 CO2 und 0,1064 g H2 O. 
0,0825 g H2 O. 
0,1013 g' H2 0, 

II. 0,1579 g 0,3345 CO2 

III. 0,1918 g = 0,4041 CC2 

Berechnet fUr 

023H25N07HOI + H2O 

o = 57,32 pOt 

H= 5,81 pOt 

Beispiel: 
1 kg Narcein wird mit 1 kg Phosphor

oxychlorid auf dem ~T assel'bade bis zum Auf
horen del' Salzsaureentwicklung erhitzt. An 
Stelle von Phosphoroxyehlorid kann irgendein 
anderes del' oben angefuhrten wasserentziehen
den Mittel angewandt werden. 

Die Isolierung geschieht in allen Fallen 
durch Einschutten del' Reaktionsfliissigkeit in 

Gefnuden 

I II III 

57,43 57,77 47,46 

6,42 5,80 5,86. 

Ather. Hierdurch seheidet sich das sa1zsaure 
Aponareein alig ab, das beim Aufnehmen in 
Eiswasser in langen ge1ben N adeln kristalli8iert, 
Das Produkt schmi1zt aus verdiinntem Alkohol 
umk1'istallisiert bei 144 o. Es ist in ka1tem 
Wassel' schwer, in warmem 1eichte1' 108lich. 
Die walhige Lasung gibt mit den allgemeinell 
Alkaloidreagentien, wie Kaliumquecksilberjodid, 
J odjodkalium, mit Phosphorwolframsaure, Molyb-
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dansaure Fallung, auch mit Gerbsauren nach 
dem Ansauern. 

Die freie Base wird aus del' Losung des 
Salzes durch Alkali freigemacht und in Ather 
aufgenommen; aus diesem kristallisiert sie in 
schonen gelben N adeln, die bei 112 bis 115 ° 
schmelzen. Diese sind in kaltem und heil~em 
Wassel' fast unloslich, leicht loslidl in Yer
diinntem Alkohol, in Ather in kristallisiertem 
Zustande schwer loslich; in Xylol, '1'olu01, 
Benzol, Chloroform, Aeeton schon in del' Kalte 
leicht loslich, in Essigather etwas schwerer und ! 
8ehr schwer in Ligroin 1081ich. 

Durch Kochen mit Alkalien wird das Apo
narcein wiedel' in ~ arcein iibergefuhrt. 

Es lassen Rich aueh Additionsprodukte von 
del' neuen Verbilldullg darstellell mit Halogen-

alkyl en , Alkylsulfaten, -phosphaten usw. Das 
Dimethylsulfatadditionsprodukt ist leicht loslich 
in Wassel' und Alkohol und kristallisiert aus 
einem Gemiseh von Alkohol und Ather in feinen 
Nadelchen. 

Das Aponareein sowie dessen oben ge
nannte Derivate sollen zu therapeutisehen 
Zweeken Verwendung tinden. 

Patent-Ansprueh: 

Verfahren znr Darstellung von Aponareein, 
dadurch gekennzeichnet, dal~ man N arcein mit 
wasserentziehenden Mitteln, wie Mineralsauren, 
anorganisehen Saureehloriden, organisehen Saure
chloriden odeI' -anhydriden. behalldelt. 

No. 174380. CK. 28888.) KL. 12 p. KNOLL & CO. IN LUDWIGSHAFEN A/RH. 

Verfahren zur Darstellung von Narcein· und Homonarceilldedvaten. 

Vom 8. Pebrual' 1905. 

Ausgelegt den 2. April 1906. - Erteilt den 2. Juli 1906. 

KIa u s (Bel'. 18, S. 1578) will ein Methyl
nareein, Sehmelzpunkt 175 ° C, dureh Koehen 
von Narceinmethyljodid mit verdUnnter Kali
lauge erhalten haben; F l' e u n d (Ann. 277, 
S. 57) konnte diese Verbindung nicht erhalten, 
bekam vielmehr bei gleichem Arbeiten einen 
stickstofffreien Korper, die Narceonsaure. Nach 
del' "Revue de Therapentique" 1905. Nr. 1, 
S. 1, hat G l' em y dmeh Behandeln von N areein
alkali mit N atriumlUhylsulfat den Athylester 
des Narceins dargestellt, den anderseits Freund 
(Ann. 277, S. 50) dmch Behandelll des Narceills 
mit alkoholischer Salzsaure erhalten hat. 

Es wurc1e nun gefunden, dag ~ al'cein- und 
Homonareeinalkalien odeI' -erdalkalien odeI' 
N arcein oder Homonarcein in alkalisehel' odeI' 
erdalkaliseher Losung bei del' Behandlung mit 
Dimethylsulfat unc1 Diathylsulfat nieht die ent
spreehenden ~ al'eein- oder Homonarceinmethyl
und -athylester bilden, wie naeh den obigen 
Angaben zu erwarten gewesen ware,· sondern 
dal6 neue Narcein- und Homonarceinderivate 
entstehen, welche 1Ioeh die freie Karboxyl
gruppe des Narceins odeI' Homonareeins ent
halten uncI sieh daher nach den Ublichen 
Esteritizierungsmethoden, z. B. dureh Behandeln 
mit alkoholiseher Salzsaure, in die entsprechen
den Estel' und naeh den fUr die Salzdarstellung 
Ublichen Methoden in Salze iiberfUhren lassen. 

Beispiel 1. 

Man lost 1 kg N areein in del' aquivalenten 
Menge von N ormalnatronlauge auf und versetzt 

diese Losung mit 300 g Dimethylsulfat. Die 
Reaktion beginnt sofort unter Warmeentwicklung. 
Das aus dem entstandenen N arceinderivat er
haltliche salzsaure Salz sehmilzt, aus Alkohol 
nmkristallisiert, bei 242°, wahrend das N areein
methy lesterchlorhydrat naeh Fr e u nd (Ann. 277, 
S. 48) bei 149 ° srhmilzt. 

Beispiel 2. 

1 kg des nach Beispiel 1 erhaltliehen 
Methylnarceinderiyats wird in 4 1 absolutem 
Athylalkohol ge10st und mit Salzsaure gesattigt. 
Das Hydroehlorat des nach bekannter Methode 
isolierten Esters schmilzt bei 214 bis 216°. 
Das aus diesem dal'gestellte Platinsalz schmilzt 
bei 220 ° C. Das salzsaure Salz des Esters ist 
leieht loslieh in Wasser und Alkohol, un1Os1ich 
in Ather. 

Beispiel 3. 

1 kg des Methylderivats wird in 1 1 
Spiritus ge10st und mit del' aquivalenten Menge 
alkohollseher N atl'onlauge versetzt. Beim Ver
setzen mit Ather kristallisiert das N atriumsalz. 
in Blattehen aUB, die in Wasser und Alkohol 
leicht, in Ather un1Os1ich sind. 

Be i s pie 1 4. 

1 kg Nareein wird in del' aquivalenten 
Menge Natronlauge gelcist und mit 450 g Di
athylsulfat behandelt. Die Heaktion tritt sofort 
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unter Warmeentwicklunl!: ein. Das salzsaul'e 
Salz des Reaktionsproduktes schmilzt rein bei 
231 0 C, wahrend das N arceinathylestel'chlor
hydrat bei 206 bis 207 0 (F r e u n d, Ann. 277, 
S. 50) schmilzt. Das wie oben dargestellte 
Athylesterehlorhydrat schmiIzt bei 219 0 C. 

Beispiel 5. 

1 kg Homonarcein wird in del' aquiva
lenten Menge N ormalnatronl~LUge gelost und 
mit 333 g Dimethylsulfat behandelt. Die Reaktion 
tritt unter Warmebildung ein. Das Chlor
hydrat des Homonarceinderivats schmilzt rein 
bei 231 bis 232 0 C, dessen Platinsalz, aus 
verdunntem Alkohol umkl'istallisiert, bei 181 
bis 182 0 C. 

Das nach Beispiel 2 dargestellte Chlor
hydrat des Methy Ihomonarceinathy lesters, das 
in bUschelt6rmig gruppierten Prismen kristalli
siert, schmilzt bei 212 bis 214 0 C. Es ist sehr 
leicht loslich in Wasser, in absolutem Alkohol 
in del' Kalte schwer, in del' Warme leicht lOs
lich und dureh Ather wieder abscheidbar. 

Das nach Beispiel 3 dargestellte Natrium
salz kristallisiert in bUschelformig gruppierten 
SpieBen, ist in Wasser und verdUnntem Alkohol 
sehr leicht loslich, in Ather unloslich. 

Be i s pie 1 6. 

1 kg Homonarcein wird in del' aquiva
lenten Menge Natronlauge gelost und mit 400 g 

Diathyisuifatbehandelt. Die Reaktion tritt eben
falls unter Warmeentwicklnng ein. Das Chlor
hydrat dieses Homonal'ceinderivates schmilzt bei 
211 0 C. 

Das wie oben dal'gestellte Athylhomo
narceinesterchlorhydrat ist in Wasser und ver
dUnntem Alkohol seltr leicltt, in Ather schwer 
loslich. 

Das nach Beispiel 3 hergestellte N atrium
salz kristallisiert in bUschelformig gruppierten 
N ade In, ist sehr lcicht loslich in Wasser und 
verdUnntem Alkohol, unloslich in Ather. 

Samtliche obengenannten wahren SaIze, 
Alkalisalze und Ester Bollen zu therapeutischen 
Zwecken Verwendung finden. 

Patent-Anspruch: 

Verfahren zur Darstellung von N arcein
und Homonarceinderivaten, dadurch gekenn
zeichnet, dal~ man N arcein oder Homonarcein 
in Form ihrer Alkalisaize oder in Gegenwart 
yon Aikalien oder Erdaikaliell mit Dimethyl
sulfat oder Diathylsulfat behandelt und die so 
erhaltenen Reaktionsprodukte nach bekannten 
Methodcn in Saize oder Ester oder die Salze 
diesel' Ester U berflihrt. 

No. 183589. (K. 29588.) KL. 12p. KNOLL & CO. IN LUDWIGSHAFEN A/RH. 

Vel'fahl'en ZUl' Dal'stellung von N al'cein' und Homonal'ceindel'ivaten. 

Zusatz zurn Patente 174380 vom 8. Februar 1905. 

Vom 20. Mai 190.5. 

Ausgelegt den 13. Dezember 1906. - Erteilt den 7. Mtirz 1907. 

Durch Patent 174380 ist ein Verfahren 
zur Darstellung von Narcein- und Homonarcein
derivaten geschUtzt, bei welchem die Alky
lierung von N arcein - oder Homonarceinalkaliell 
d urch Behandeln mittelst Dialky Isulfaten ge
schieht. 

Es wurde nun gefunden, da(~ die gleichen 
Alkylderivate aueh erhalten werden konnen, 
wenn andere neutrale Alkyliernngsmittel, z. B. 
J odalkyle, Trimethylphosphat, Methy Initrat usw. 
angewendet werden. 

1<'reund (Ann. 277 [1893] S. 40 bis 42) 
hat schon N areeinnatrium in alkoholischer 
Losung mit Jodalkylen behandelt und die Be
<lbachtung gemacht, dal~ del' dabei yerwendete 

Alkohol an del' Reaktion teilnimmt. So hat 
Freund z. B. aus 

1. Jodmethyl und Narceilluatrium in athyl
aikoholischer Losung folgende Verbindung: 

2. Jodmethyl una Narceinnatriulll in 
methyialkolischer Losung die Verbindung 

erhalten. Freund arbeitete hierbei mit eillem 
groBen Uberschul~ an HalogenalkyL 

Dagegen erhalt man nach dem vorliegell-
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den Verfahren bei Behandlung von ~arcein
natrium, z. B. mit J odmethyl, unter Anwendung 
molekularer Mengen stets Methylnarcein, und 
zwar ist es hierbei gleichguItig, ob man in 
methyl-, iithyl- oder amylalkoholischer Losung 
arbeitet. Das so erhiiltliche Methylnarcein ist 
identisch mit dem im Beispiel 1 des Haupt
patentes beschriebenen Produkt. Del' Alkohol 
nimmt also bei dem vorliegenden Verfahren an 
del' Reaktion nicht teil, vielmehr wird, wie 
gefunden wurde, nul' das eine bewegliche Wasser
stoffatom del' Methylengruppe des Narceins durch 
Alkyl ersetzt, wiihrend die Karboxylgruppe 
freibleibt und noch verestert werden kann. 
Ferner erfolgt hierbei auch keine Addition von 
Halogenalkyl an den Stickstoff, was beim 
Arbeiten nach den von Freund innegehaltenen 
Bedingungen ebenfalls eintritt. 

Die Reaktion verliiuft demnach bei dem 
vorliegenden Verfahren im Sinne folgender 
Gleichung: 

C2sH26NOs . ~a + JR 
= C2sH26(R)NOs + JNa. 

Beispiel 1. 

Man lost 1 kg Narcein in del' iiquiva
lenten Menge alkoholischer Kalilauge auf und 

behandelt diese Losung auf dem Wasserbade 
mit 250 g BromiithyI. Das aus del' Reaktions
fliissigkeit isolierte salzsaure Salz des Athyl
derivates schrililzt bei 231 0• 

Be i spi e 1 2. 

Man lost 1 kg Narcein in del' iiquiva
lenten Menge alkoholischer KaliIauge auf, ver
setzt mit 400 g Trimethylphosphat und erwiirmt 
diese Losung einige Zeit auf dem Wasserbade. 
Das salzsaure Sa~ des isolierten Methylderivates 
schmilzt bei 243 ° C. 

Patent -Ansp ruch: 

Abiinderung des durch Patent 174380 ge
schiitzten Verfahrens zur Darstellung von N arcein
und Homonarceinderivaten, darin bestehend, 
dal& man hier an Stelle del' Dialkylsulfate 
andere neutrale Alkylierungsmittel, wie Jod
alkyle, Trimethylphosphat oder Methylnitrat, 
und zwar in molekularen Mengen zu den 
Narcein- bezw. Homonarceinalkalien, anwendet. 

No. 186884. (K. 31859.) KL. 12 p. KNOLL & CO. IN LUDWIGSHAFEN A/RH. 

Verfahren zur Darstellnng von Alkylnarcein- oder -homonarcein-Additionsprodnkten 
nnd deren Alkylestern. 

Zusatz zum Patente 174380 vom 8. Februal' 1905.*) 

Vom 20. April 1906. 
Ausgelegt den 7. Miirz 1907. - Erteilt den 27. Mai 1907. 

Bei weiterer Bearbeitung del' dem Haupt
patent 174380 und dessen Zusatz'183589 zu
grunde Iiegenden Verfahren wurde gefunden, 
dal3 die durch Ersatz des einen H-Atoms del' 
Methylengruppe des Narceins durch Alkyle 
darstellbaren Alkylnarceine und Methylhomo
narceine und deren Ester beim Behandeln mit 
Alkylhalogenen, -sulfaten, -phosphaten odeI' 
-nitraten additionelle Verbindungen eingehen. 

Es gelingt aueh, die gleichen Verbindungen 
in einer Operation dureh Behandeln von Narcein
oder Homonareeinalkalien mit Alkylestern, z. B. 
mit Dimethylsulfat, zu erhalten. Da deren 
Karboxylgruppe noch frei ist, so lassen sie sieh 
nach den iibliehen Esterifizierungsmethoden, 

*) Friiheres Zusatzpatent 183589. 

z. B. durch Behandeln mit alkoholischer Salz
siiure, in die entsprechenden Alkylnarceinium
ester, z. B. Athylnarceiniumjodiithylatiithylester, 
iiberfiihren. 

Es ist gleichgUltig, ob die Alkylnareeine 
zuerst addiert und dann esterifiziert werden 
oder umgekehrt, auch kann man N areein zuerst 
addieren, dann Alkylderivate darstellen und 
diese esterifizieren und umgekehrt. 

Freund (Ann. 277 [1893], S. 40) hat schon 
Narceinnatrium in alkoholischer Losung mit 
Jodalkylen behandelt und dabei die Beobachtung 
gemacht, dal3 die betreffenden Jodalkyle sich 
an den Stick stoff addieren, dal3 abel' auch 
gleichzeitig del' zur I~osung benutzte Alkohol 



Phal'mazeutische Produkte: Alkaloide, ~arceindel'ivate. 1167 

an del' Reaktion teilnimmt. Freund (vergl. 
S. 41 und 42 1. c.) wandte einen Uberschug 
von Estern an und erhielt nach seiner Arbeits
weise z. B. bei Behandlung VOll N arceinnatrium 
mit .Jodathyl bei Gegenwart von Athylalkohol 
einen Kol'pel', del' bei ] 31 bis 132 ° schmilzt, 
dagegen bei Behandlung von Narceillnatrium 
mit Jodathyl bei Gegenwart von Methylalkohol 
einen Korpel', del' bei 203 0 schmilzt. 

N ach dem vorliegenden Vel'fahl'en dhgegen 
erhalt man bei Behandlung von aquivalenten 
Mengen von N al'ceinalkali und Alkylestern 

Derselbe Korper entsteht, wenn das nach 
Patent 174380, Beispiel 1, und Zusatzpatent 
183589, Beispiel 2, el'haltliche Methylnarcein 

Beispiel 1. 
Das nach Beispiel 4 des Patentes 174380 

dal'stellbal'e Athylnal'ceinderivat wird mit 3 kg 
Jodathyl im Dl'uekgefag bei 80 ° 2 Stunden 

Beispiel 2. 
1 kg des nach Beispiel 4 des Patentes 

174380 darstellbal'en Athylnarceinathylestel's 
wil'd in alkoholischel' Losung mit 11/2 1 Jod
methyl digel'iert. Das ans Alkohol umkristalli-

Beispiel 3. 

1 kg N arcein wird in Alkohol und einem 
Molekul Kalilauge gelOst und mit zwei Mole
kulen Dimethylsulfat bei 1Vasserbadtemperatur 
digeriert. Das vom methylschwefelsauren Kali 
getrennte Additionsprodukt schmilzt, aus Alkohol 
umkristallisiert, zwischen 184 bis 186°. 

Das aus Alkohol umkristallisierte salzsaure 
Salz des Additionsproduktes schmilzt unter Zer
setzung bei 196°. 

z. B. mit Jodathyl in methyl- oder athyl
alkoholischer Losung oder auch ohne Losungs
mittel stets das gleiche Reaktionsprodukt vom 
Schmelzpunkt 177 bis 179°, das auch entsteht 
bei Behandlung des nach Patent 174380, Rei
spiel 4, erhaltlichen Athylnarceins mit J odathyl 
mit oder ohne Losungsmitte1. 

Bei Behanrllung von N arceinalkali mit 
Dimethylsnlfat entsteht das Methylnarcein
methylsulfat-Additionsprodukt nach folgender 
Gleichung: 

mit Dimethylsulfat behandelt wird, gemag 
folgender Gleichung: 

el'hitzt. Das Additionsprodukt, aus Alkohol 
kristallisiel't, schmilzt bei 140 bis 144°. 

Die Reaktion el'folgt nach folgender 
Gleichnng: 

I sierte Additionspl'odukt, also ein Athylnal'cein
i athylesterjodmethylat, sehmilzt bei 184 bis 185°. 

Die Reaktion vel'lauft im Sinne folgendel' 
i Gleichung: 

Be is pie 1 4. 

1 kg des nach Beispiel 1 des Patentes 
174380 darstellbaren Methylnarceins wird in 
Alkohol gelost und mit 295 g 'l'rimethyl
phosphat unter Riickflug bei Wasserbadtempel'a
tur behandelt. 

Die Reaktion vel'lauft im Sinne folgender 
Gleichung: 

Beispie15. 
1 kg des nach Beispiel 1 des Patentes 

174380 dal'stellbaren Methylnarceins wird in 
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Alkohol gelost und mit 360 g Benzolsulfo
sauremethylester bei Wasserbadtemperatur be
handelt. Das salzsaure Salz des aus Alkohol 
umkristallisierten Heaktionsproduktes schmilzt 
bei 136°. 

Be i sp i e 1 6. 
1 kg lVIethylnarcein wird in Alkohol ge

lost und mit 162 g Methylnitrat erwarmt. Die 
Isolierung erfolgt dureh Ausfallen mit Ather. 

An Stelle yon N arcein und alkoholischer 
Kalilauge konnen auch die freien N arcein
alkalien mit oder ohne Losungsmittel zur 
Reaktion gebracht werden. 

Die erwahnten Verbindungen sollen zu 
therapeutischen Zwecken Verwendung finden. 

Patent-Anspruch: 
Weitere Ausbildung des durch Patent 

174380 und des sen Zusatz 183589 geschiitzten 
Verfahren8, darin bestehend, daB man zwecks 
Darstellung yon Alkylnarcein- oder -homo-

Die Heaktion verlauft nach folgender 
Gleichung: 

Folg'ende Gleichung zeigt den Heaktions
verlauf: 

narcein-Additionsprodukten und deren Alky 1-
estern entweder Alkylnarceine bezw. Alkyl
homonarceille oder Narceinalkalien bezw. Homo
narceinalkalien fiir sich oder in alkoholischer 
Losung mit Halogenalkylen, Dialkylsulfaten, 
Trialkylphosphaten, Alkylnitraten oder Benzol· 
sulfosaureestern in del' Warme odeI' in del' 
Kalte behandelt und die so erhaltlichen quater
naren Verbilldungen esterifiziert odeI' zunachst 
die Alkylnarceine und Alkylhomonarceine esteri
fiziert und dann erst ill die zugehOrigen quater
naren Verbindungen iiberfiihrt. 

No. 175079. (K. 24522.) KL. 12p. KNOLL & CO. IN LUDWIGSHAFEN AIRB. 

Verfahl'en ZUl' Dal'stellung von phthalsaul'en Salzen des Cotal'nins. 

Yom 9. Januar 1903. 

Ausgelegt den 23. Juli 1903. - Erteilt den 16. Juli 1906. 

Seit elUer Heihe von Jahren wird das 
salzsanre Salz des Cotarnins als Styptikum 
therapeutisch benutzt. Es wurde nun unter 
dem Gesichtspunkte, daB auch die Saurekompo
nente des Cotarninsalzes yon EinfiuB auf die 
styptische Wirkung sein kann, eine Reihe 
Heuer Cotarninsalze dargestellt, deren phal'ma
kologische und klinische Pl'iifung gezeigt hat, 
da[~ besonders das phthalsaure Cotarnin sich in 
heryorragendem Mane als Styptikum eignet, 
was dal'auf beruht, da[~ die Phthalsaure, was bis
her unbekullnt war, selbst entziindungswidrig 
und blutstillend wirkt. Infolge diesel' den 
anderen bekannten Salzen gegeniiber erhohten 
·Wirksamkeit geniigt bei kapillaren Blutungen, 
z. B. nach Expression yon Akneknoten odeI' 
von Furunkeln, schon ein Staubchen des neuen 

Salzes, urn die Blutung zu stillen. Nicht weniger 
prompt war die styptische Wirkung bei Genital
blutungen nach interner Darreichung. Auch 
hier trat die vVirkung rascher bezw. nach ge
ringeren Dosen ein als bei den anderen Cotar
ninsalzen. 

Die Phthalsaure bildet mit dem Cotarnin 
vel'schiedene Salze, llamlich neutrales und saul'es 
Salz. Diese Salze sind bisher unbekannt und 
entstehen nach den bekannten Salzbildungs
methoden del' orgallischen Chemie, z. B. durch 
direkte Vereinigullg' von Cotarnin mit del' ein
odeI' mehI'fach aquivalenten Menge Phthalsaure 
oder saurem phthalsaurem Salz in Gegellwart 
odel' A bwesenheit eilles Losullgsmittels odeI' 
auch dul'ch U msetzung yon Cotarllinsalz mit 
phthalsaurem Salz. 
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Beispiel 1. 
237 g Cotarninbase werden mit 83 g Phthal

saure innig vermiseht und mit einel' gp.ringen 
Menge eines geeigneten Losungsmittels, wie 
Wasser oder Methylalkohol, verriihrt. Die 
breiige Masse verfliissigt sieh schnell, indem 
eine Losung von neutralem phthalsaurem Cotarnin 
entsteht. Verjagt man das Losungsmittel, am 
besten im Vakuum, so wird das Salz als 
IWckstand gewonnen. SehmeIzpunkt etwa 102 
bis 105°. 

Be is pie 1 2. 

300 g saIzsaures Cotarnin werden mit 200 g' 
saurem phthalsaurem N atron und 500 g Alkohol 
verriihrt. Die Umsetzung, welche schon in del' 
Kalte beginnt, wird zweekmal~ig dureh kurzes 
Erwarmen auf dem Wasserbade unterstiitzt. 
Man filtriert vom ausgeschiedenen Kochsalz abo 
Die alkoholisehe Losung erflillt sich beim Ab
kiihlen alsbald mit schon ausgebildeten Kristallen 
von saurem phthalsaurem Cotarnin. Das saure 
phthalsaure Cotarnin lal~t sich leieht aus ver
sehiedenen Losungsmitteln umkristallisiereu; es 
ste11t he11gelbe Krista11e dar mit einem Schmelz
punkt von etwa 115°. 

Das neutrale SaIz hat Neigung, beim Um
kristallisieren, Z. B. aus Alkohol, in saures 
Salz und fl'eie Base zu zerfallen. 

Das neutrale Salz ist in yielen Losungs
mitteln, z. B. Wasser, wesentlich Ieichter 108-
lich als das saure. Letzteres ist in etwa 
50 TeiIen, ersteres in weniger als 1 'reil Wasser 
,-on gewohnlicher 'remperatur loslich. 

Die Schmelzpunkte beider Salze sind ab
hangig von del' Art des El'hitzens, sie sind 
nicht scharf, da sich die SaIze, besonders Ij.as 
neutrale, beim Erhitzen Iangsam zersetzen. 

Patent-Anspruch: 

Verfahren zur Darstellung von phthalsauren 
Salzen des Cotarnins, dadureh gekennzeichnet, 
daM man nach den ful' die Darstellung von 
Salzen Ubliehen Verfahren Cotarnin und Phthal
saure fUr sich oder als Salze miteinander zur 
Umsetzung bringt. 

Fr. P. 13889 vom 22. Juni 1903. A. P. 742532. 

No. 180395. (M. 26918.) KL. 12p. KNOLL & CO. IN LUDWIGSHAFEN A/RH. 

Verfahren zur Darstellung von saurem und neutl'alem Cotal'ninphthalat. 

Zusatz zum Patente 175079 VO'ln 9. Januar 1903. 

Yom 11. Februar 1905. 

Ausgelegt den 24. September 1906. -- Erteilt den 10. Dezember 1906. 

Dureh das Patent 175079 ist ein Verfahren 
zur Darstellung von neutralem und saurem 
Cotarninphthalat durch Zusammenbringen del' 
berechneten Mengen Cotarnin und Phthalsaure 
geschiitzt. 

Es wurde nun gefunden, dal~ man zu dell
selben Salzen aueh durch Einwirkung von 

OCHa CHa 
I ! 

/O-/"-CHO NH + 

Phthalsaureanhydrid aufCotarnin gelangen kann. 
Die Moglichkeit del' Benutzung des Anhydrids 
beruht darauf, da(~ das Cotarnin iIll Gegensatz 
zu anderen Alkaloiden seine Salze unter Wasser
austritt bildet, wodurch das Anhydrid in Saure 
iibergeht, wie dies aus folgender Umsetzungs
gleichung zu ersehell ist: 

H2 c'" OJ,,)-C H2 - C Ha 

Cotarnin + Phthalsilureanhydrid 

J<'d e d I a end e r. VIII. 74 
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Darstellung des neuen Phthalats. 

474 'reile Cotarnin und 148 'l'eile fein 
gepulvertes Phthalsaureanhydrid werden mit ab
solutem Ather Uberschichtet und so lange ver
rUhrt odeI' geschUttelt, bis eine herausgenommene 
Probe ill Wasser leicht und vollkommen l15slich 
ist. Das Produkt wird alsdann abfiltriert und 
im Vaknum von anhaftendem Ather befl'eit. 

D a I' s tell u n g des s au r e n P h t hal at s. 

148 'l'eile fein gepulvertes Phthalsaure
anhydrid werden mit absolutem Ather uber
schichtet und dann unter bestandigem Ruhren 

oder SchUtteln portionsweise in dem Ma~e, als 
die Umsetzung erfolgt, 237 Teile Cotarnin ein
getragen. Sabald eine Probe in Wasser beim 
Erwarmen klar loslich ist, wird das Produkt 
abfiltriert. 

Patent-Anspruch: 

Ahanderung des durch Patent 175079 ge
schUtzten Verfahrens zur Darstel1ung von phthal
sauren Salzen des Cotarnins, dadurch gekenll
zeichnet, dal~ man an Stelle del' Phthalsaure die 
entsprechende Menge Phthalsiiureanhydrid zur 
Allwendung bringt. 

No. 161400. (V. 5317.) KL. 12 p. DR. ARNOLD VOSWINKEL IN BERLIN. 

Verfahren zur Herstellung eines Doppelsalzes aus Eisenchlorid und salzsaurem Cotarnin. 

Vom 3. Dezember 1903. 

Ausgelegt den 20. Februar 1905. - Erteilt den 15. Mai 1905. 

In del' Literatur sind hereits Doppelsalze 
von Metallsalzen und salzsaurem Cotarnin, wie 
chlorquecksilbersalzsaures Cotarnin, chlorplatin
salzsaures Cotarnin und das Chlorgolddoppel
salz beschrieben. (G mel in· K r aut, Hand
buch der organischen Chemie, 4. Aufl., Band 4, 
2. Abt., 1866, S. 1068.) An gleicher Stelle 
wird von B 1 Y t h darauf hingewiesen, dal~ Eisen
oxydsalze durch Cotarnin nicht gefarbt werden. 
Es wurde nun gefunden, dal~ das Eisenchlorid 
im hohen Grade befahigt ist, mit dem salz
sauren Cotarnin ein sehr gut kristallisiertes 
Doppelsalz zu bilden, das als eine Verbindung 
von 1 Mol. Eisenchlorid und 2 Mol. salzsaurem 
Cotarnin anzusprechen ist und dem nachstehende 
Formel zukommt: 

Beispiel: 

Zur Darstellung l15st man 285 g Cotarnin 
in it Hilfe von 360 g 25 prozentiger Salzsaure 
in 2,5 kg absolutem Alkohol. Sodann verdUnnt 
man 675 g Eisenchloridl15sung vom spezifischen 
Gewicht 1,280 mit 2,5 kg absolutem Alkohol. 
Beide L15sungen werden gemischt. N ach kurzer 
Zeit scheidet sich das Reaktionsprodukt in feinen, 
orangefarbigen Blattchen ab, welche bei langerem 
Verweilen in der E'lussigkeit zu derben, rubin
roten Kristallgebilden zusammensintern. Das 
Doppelsalz wird von der Mutterlauge getrennt, 
mit Alkohol-Ather gewaschen und getrocknet. 
Das Praparat schmilzt bei 104 bis 105 0 und 
hat einen Eisengehalt von 

Berechnet: Gefunden: 

Fe 13,40 pCt. 1. 13,466 pCt, 
2. 13,478 pCt. 

In Wasser wie verdUnntem Alkohol l15st es 
sich leicht, schwerer in absolutem Alkohol. In 
Ather ist es fast unloslich. Erhitzt man die 
wagrige L15sung 1 bis 2 ~Iinuten auf Srede
temperatur, so zersetzt sich das Praparat. Es 
fallt ein rostbrauner ~ier1erschlag aus, der 
offen bar aUG einem gechlorten Cotarnin besteht, 
wahrend das Eisenchlorid in Eisenoxychlorid 
umgesetzt wird. 

An Stelle des Alkohols kann man ein 
anderes zweckentsprechendes L15sungsmittel ver
wenden, indem man z. B. kristallisiertes Eisen
chlorid mit Cotarninchlorid im Vakuum unter 
Vermeidung h15herer Temperatm zur Trockne 
bringt. Das Kristallwasser vertritt hier die 
Stelle des L15sungsmittels. Das Praparat soIl 
infolge seiner ausgezeichneten blutstillenden 
Wirkung therapeutische Vel'wendung findell; 
fUr diesen Effekt erganzen sich beide Kompo
nenten in hervorragender Weise. Die BIut
stillung tritt beim Cotarnin infolge del' Ein
wirkung auf die Gefal~nerven ein, wahl'end diese 
EigellRchaft beim Eisenchlorid durch Coagulation 
des BIutes bedingt wird. Die Wirkung des 
Cotarnins ist demzufolge nul' eine voru.ber
gehende, und da ferner die ausschlielniche 
Anwendung von Eisenchlorid Nachteile, wie 
Atzwirkung und starke Gelbfarbung hat, zeigt 
das Doppelsalz infolge seines nur schwach 
samen Charakters die Wirkung beider Kompo
nenten olme ihre N achteile. 
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Patent-Anspruch: 

Verfahren zur HersteHung eines Doppel
salzes aus Eisenchlorid und salzsaurem Cotarnin, 
darin bestehend, dal~ man 1 Mol. Eisenchlorid 
auf 2 ~iol. salzsaures Cotarnin bei gewohn-

licher 'l'emperatur . in Gegellwart eines I.Josungs
mittels einwirken IltlH. 

A. P. 802835 vom 2it Oktober 1904. 

No. 181510. (F. 20744.) KL. 12p. DR. MARTIN FREUND IN FRANKFURT AIM. 

Verfahren zur Darstellung von Del'ivaten des Thebains. 

Vom 7. Oktober 1905. Erloschen Juli 1907. 

Ausgelegt den 22. Oktober 1906. - Erteilt den 14. Januar 1907. 

Von den drei Sauerstofl'atomen des Thebains 
sind zwei als Methoxylgruppen enthaltlln. Uber 
die Bindungsart del' dritten herrRcht noch 
Unklarheit. Bis VOl' kurzem wunle ange
nommen, dag dieses dritte Sauerstofl'atom einem 
Oxazinring 

angehore, wlthrend in neuester Zeit die Ansicht 
vorherrscht, dag es lthnlich wie im Diphenylen
oxyd 

Ebenso wie die magnesiumorganischen Ver
bindungen del' aromatischen Reihe reagieren 
Grignardlosungen, welche mittelst Halogenalkyl , 
bezw. Halogenaralkyl bereitet sind. Dieses 
Verhalten des Thebains ist urn so merk
wiirdiger als Morphin und Codein, welche das 
dritte Sauerstofl'atom ebenso wie '1'hebain ge
bunden enthalten, mit Grignardlosungen nicht 
reagieren. 

Die lleuen Verbindungen, welche gleich
zeitig basische und saure Eigenschaften be
sitzen, sollen als Arzneimittel Verwendung 
finden. 

Beispiel 1. 
Urn eine moglichst quantitative Umsetzung 

des Alkaloids zu erzielen, arbeitet man zweck
ma~ig mit einem Uberschu~ del' magnesium-

gebunden sei. .Tedenfalls ist die Art del' 
Bindnng mit derjenigen des Sauerstofl's' im 
Athylenoxyd nicht zu vergleichen. 

Es ist daher ii.berraschend, dag, wie ge
funden wurde, das Thebain in ahnlicher Weise 
wie Athylenoxyd mit GrignardlOsungen zu 
reagieren vermag (vergl. Compt. rend. Bd. 136, 
1903, S. 1261, Abs. 5 und 6). Bringt man 
das Alkaloid mit magnesiummetallorganischen 
Verbinilungen zusammen, so lagern sich letztere 
an das dritte Sauerstofl'atom an. 

Hierbei werden Zwischenprodukte gebildet, 
welche beim Zersetzen mit Wassel' neue Basen 
liefern. Bei Anwendung einer aus Brom
benzol, Magnesium und Ather bereiteten Losung 
verlauft die Reaktion beispielsweise folgender
magen: 

metallorganischen Verbindung. 50 g Brom
benzol werden mit 8 g Magnesium und etwa 
400 ccm absolutem Ather zur Reaktion ge
bracht und in die erhaltene Losung 50 g ge
pulvertes '1'hebain portionsweise un tel' Ver
rtthren eillgetragen. Die Hauptmenge des 
neuen Produktes ist in dem hl11bfe8ten Boden
satz enthaltell, von welchem die atherische 
Losung abgegossen wird. Diese schttttelt man 
mit verdttnnter Saure, am besten Essigsaure, 
durch und fligt die abgetrennte Losung zum 
Bodensatz, den man zuvor mit Wassel' zersetzt 
hat, wobei eine klare Losung erhalten wird. 
Aus diesel' lagt sich die neue Base in Form 
ihrer Salze auf verschiedenen Wegen leicht 
erhaIten; entweder fa11t man durch .Todkalium 
unmittelbar das schwer lOsliche und gut kristalli
sierende .J odhydrat (C25 H27 N Os . H J , vom 

74 * 
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Schmelzpunkt 230 bis 232 0) aus, oder man 
libersattigt zunachst mit All1moniak, filtriert, 
extrahiert den Niederschlag mit starkem Alkohol, 
filtriert nochmals und scheidet aus dem ein
geengten Filtrat durch alkoholische Salzsaure 
das Chlorhydrat ab (C25H27NOa' HCI + C2H 6 0, 
yom Schmelzpunkt 145 bis 147 0). Die Aus
beute ist nahezu quantitativ. Das Produkt 
liefert, mit Ammoniak zersetzt, die freie Base 
C25 H27 N Oa, welche in fast allen organischen 
Solventien leicht loslich ist und aus wenig 
Alkohol in Saul en vom Schmelzpunkt 62 bis 
65 ° erhalten wird. Sie ist in ,Alkali loslich; 
das N atriumsalz kann leicht kristallisiert cr
halten werden. 

Das Bromhydrat, aus Wasser kristallisiert, 
bildet 'l'afeln, die bei 190 bis 195 0 auf
schaumen. 

Be i s pie 1 2. 
Tragt man 'l'hebain (6,2 Teile) in cine 

aus Benzylchlorid (10,12 Teile), Magnesium 

(2 'l'eile) und Ather (50 Teile) bereitete 
Losung, so lost sich beim Digerieren fast aIles 
auf. Man zersetzt mit Wasser, fligt dann Salz
saure (spezifisches Gewicht 1,1) hinzu. trennt 
die salzsaure Schicht vom Ather, fallt durch 
Ammoniak die neue Base und schlittelt diese 
in Ather. Beim Verdunsten bleibt dieselbe 
olig zurUck; durch nochmaliges Aufllehmen in 
verdlinnter Salzsaure und Fallen mit Ammoniak 
wird sie als fast weiges Pulver erhalten. In 
reinem Zustande ist sie in verdUnntem Alkali 
mit gelblicher Farbe loslich. 

Patent-Anspruch: 

Verfahren zur Darstellung von Derivaten 
des 'l'hebains, darin bestehend, dag man auf 
'l'hebain magnesiummetaIlorganische Verbin
dungen in atherischer Losung einwirken lagt 
und die so erhaltlichen Zwischenprodukte mit 
Wasser zersetzt. 

PATENTANMELDUNG F. 21847. KL. 12p. DR. MARTIN FREUND IN FRANKFURT AIM. 

Verfahren zur Darstellung von Oxydationsprodukten aus den Alkaloiden del' }lorphingruppe. 

Vom 2. Juni 1906. Zwrllckgezogen Mai 1907. 

Ausgelegt den 24. Januar 1907. 

Patent-Anspruch: 
Verfahren zur Darstellung von Oxydations

produkten von Alkaloiden del' Morphingruppe, 

darin bestehend, dag man Morphin, des sen 
Alkylather oder Thebain mit Wasserstoffsuper
oxyd behandelt. 

No. 179212. (F. 19493.) KL. 12p. FIRMA E. MERCK IN DARMSTADT. 
(Eingereicht von Dr. M. Freund.) 

Verfahren zur Herstellung von Derivaten des Berberins. 

Vom 10. November 1904. 

Ausgelegt den 23. Juli 1906. - Erteilt den 10. November 1906. 

Es wurde gefunden, dag die Salze des 
Berberins beim Zusammellbringen mit maglle
siummetallorganischen Verbilldungen, bereitet 
aus Halogenkohlenwasserstoffen, Magnesium und 
Ather, unter Bildung neuer Basen reagieren. 

/~O"CH 
~ II 0/ 2 

CH3 • ~ I I 
I CH , 

,;:/"'- ,;:/~ C /~ / 
C Ha . 0-,;:/ ~/ ~/ ~/ 

I 1.

'1 I , + H· Mg. 
I Halog= 

\ )~ hA / CII2 

'\./ ~/ l' 'v' 
Cli I CH2 

Cl -

Unter Zugrillldelegung del' von Gad a mer fUr 
die Berberinsalze aufgesteIlten Formel vollzieht 
sich z. B. bei Anwendung des Chlorids die 
Reaktion anscheinend in folgender Weise: 
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Dieser Auffassung zufolge waren die er
haltenen Substanzen als Derivate des Dihydro
berberins aufzufassen. Die Reaktion wUrde 
demnach ahnlich verlaufen wie die bekannte 
Einwirkung von magnesiumorganischen Ver
bindungen auf Cotarnin und des sen Chlor
hydrat (verg1. Bel'. d. Dtsch. Chern. Ges. 36 
[190;:1] S. 4258 und 37 [1904] S. 3334 uuten). 
An Stene des Chlorhydrats kiinnen auch andere 
Salze des Berberins, wie z. B. das Bromid, 
.J odid, Uyanid, Sulfat, Nitrat, in Anwendung 
gebracht werden. Die neuen Verbindullgen 
sind wohl charakterisierte gelbe Basen, welche 
gut kristallisierte gel bgefarbte Salze Iiefern. 
Die Liisungen derselben werden durch Ammoniak, 
Soda und Alkalien gefallt. Die Substanzen 
sollen als Arzneimittel Verwendung find ell. 

Ben z y I d i h y d l' 0 bel' be r i n. 

a) Darstellung aus Berberinchlorid. 

Urn eine moglichst gute Umsetzung des 
Alkaloides zu bewirken, wird mit einem Uber
schuJ~ del' metallorganisehen Verbindung ge
arbeitet. Zur Bereitung derselben werden 
2 Gewichtsteile Mg mit 10 Gewichtsteilen 
Benzy lchlorid, verdUnnt mit etwa 75 'Ieilen 
abs. Ather, zur Liisung gebraeht und zu 
15 'l'eilen Berberinchlorhydrat (in abs. Ather 
suspendiert) zugegeben. Die eintretende Reak
tion wird durch kurzes Digerieren unterstUtzt 
und zu Ende gefiihrt, worauf das gesamte 
Reaktionsgemisch erst mit Wasser uud dann 
mit verdUnnter H Cl versetzt wird. Die waJ~rig
salzsaure Liisung enthalt die neue Base in 
Form des chlorwasserstoffsauren Salzes und wird 
vom Ather getrennt. Dureh Ubersattigen mit 
Ammoniak faUt die freie Benzylbase aus, welche 
zum Zwecke der Reinigung in Alkohol und 
Eisessig in del' Wal'me gelost und durch vor
sichtigen Zusatz von konz. Ammoniak in Form 
kleiner rhombischer Blattchen yom Schmelz
punkt 161 bis 162 ° erhalteu werden kann. 
Das Chlorhydrat del' Base bildet Kristalle yom 
Schmelzpunkt 16.5 bis 1l;6°. 

b) Darstellung aus Berberincyanid. 

Das erforderliche Berberincyanid wurde 
dureh Fallen einer Losung des Uhlorides in 
heiBem Wasser mit Cyankalium dargestellt. 
Man digeriert das getroeknete Cyanid mit del' 

Grignardliisullg so lange, bis die allfanglieh 
braune Farbe del' Suspension in hellgelb um
geschlagen ist. Dann wird Wasser und Salz
saure hinzugegeben und die salzsaure, vom 
Ather getrennte Schieht einige Zeit gekoeht, 
bis kein Geruch naeh Blausaure mehr auftritt. 
Die neue Base fallt man alsdann clureh Uber
sattigen mit Ammoniak. 

Ph en y 1 d i h Y d l' 0 bel' be r in. 

Arbeitet man in ganz analoger Weise un tel' 
Anwendung von Brombenzol, so erhalt man 
beim Zersetzen des Reaktionsproduktes mit 
Wasser Phenylclihydroberberin in Form cles 
schwer Iiislichen Bromhydrates, aus welehem 
die freie Base nach den Ubliehen ~Iethoden 
abgeschieden wird, braunlichgelbe, zugespitzte 
Tafelchen. Schmelzpunkt 19-! bis 195°. 

Met h Y 1 cl i h Y d l' 0 bel' bel' i n. 

Digeriert man Berberinehlorhyclrat einige 
Stun~.en mit einer aus JodmethyI, Magnesium 
und Ather bereiteten Losung, so scheidet sich 
beim Zersetzen mit Wasser die Methylbase in 
Form ihres schwer liislichen Jodhyclrats (he11-
gelbe Blattehen, Sehmelzpunkt 249°) aus. Die 
freie Base bilclet gelbe Kristalle yom Schmelz
punkt 134°. 

A thyIcl ihydro b erberin, 

in analoger Weise dargesteUt, bildet Hache 
Blattehen, Sehmelzpunkt 164 bis 165°. Das 
in Wasser schwer liisliche J odhydrat zersetzt 
sich gegen 223 0. 

Pro pyldihydr 0 herb erin, 

kristallisiert aus Alkohol in BllLttehen yom 
Schmelzpunkt 132 ° ; da, ,J odhydrat zersetzt 
sich gegen 207°. 

Patent-Anspruch: 

Verfahren zur Herstellung von Derivaten 
des Berberins dnreh Behandlung del' Salze des-
8elben mit magnesiummetallorganischen Ver
bindungen. 
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PATENTANMELDUNG F. 20430. KL. 12p. 
DR. MARTIN FREUND IN FRANKFURT AIM. 

Verfahren zur Darstellung von a.Alkyltetl'ahydroberbel'in. 

Vom 21. J uli 1904. Z""/ickgeo:ouen Okfobef' lf1fJ6. 

Ausgelegt den 5. Jnli 1906. 

Patent-Anspruch: 
Verfahren zur Darstellnng von 

tetrahydroberbel'in. darin bestehend, 

I die entsprechenden a- alkylsnbstituierten Deri
a-Alkyl- , vate reduziert. 
daB man 

No. 175590. (V. 5638.) KL. 12p. DR. ERNST VAHLEN IN HALLE A/S. 

Yerfahren ZUI' Darstellung eines wasserlOslichen, kristallisierten, stickstofl'haltigen Bestandteiles 
des Mutterkornes. 

Vom 10. August 1904. 
Ausgelegt den 5. April 1906. - Erteilt den 27. August 1906. 

Es hat begreiflicherweise nicht an Be
miihungen gefehlt, dem Mutterkorn (secale 
cornutum), einer in toxikologischer Rinsicht so 
interessanten Drogue, die als Arzneimittel seit 
bald hundert .Jahren eine hervorragende Rolle 
spielt, die wirksamen Bestandteile. in mehr ode~ 
weniger reinem Zustande zu entzlChen. DabCl 
hat man in erster Linie diejenige Substanz ins 
Auge gefaBt, auf deren Anwesenheit die thera
peutisch wichtigste Eigenschaft des Mutterkorns, 
~lamlich die Fahigkeit, die Gebarmutter zu 
Kontraktionen anzuregen, beruht. Diese auf 
die Gebarmutter wirksame Substanz (bezw. 
Substanzen) ist angeblich in einer groI~en Zahl 
,'erschieden dargestellter Mutterkornextrakte in 
konzentriertel'er Form als in del' Drogue ent
halten. Ob und in welchem Grade dies fUr 
die einzelnen hierher gehorigen Praparate zu
trifft, darUber bestehen mannigfache Meinungs
unterschiede. Ais unzweifelhaft sichel' kann 
allein die '.ratsache bezeichnet werden, da13 
keines diesel' pharmazeutischen Praparate als 
eill chemisch reiner Stoff angesehen werden 
darf. Dasselbe gilt abel' auch von jenen Sub
stanzen, die im Verlaufe streng wissenschaft
licher pharmakologischer Experimentalunter
suchungen aufgefunden und mit bestimmten 
Wirkungen diesel' Drogue in Zusammenhang 
gebracht worden sind. }'Ur keine diesel' Sub
stauzen ist ein Uberzeugender Beweis ihrer 
chemischen Individualitat geliefert worden. 

Es ist nun ge1ungell, aus dem Mutterkorll 
einen schon kristallisierenden St.off darzustellen, 
der alle Eigenschaftell chemischer Einheitlich
keit darbietet und imstallde ist, die trachtige 
Gebarmutter zu KOlltraktionen allzuregen. 1m 
folgenden werden Eigenschaften und Darstellung 
dieses C I a y ill genallllten Stofl'es beschriebell. 

Beispitd: 

Zur Gewinnung des C I a v ins bedient man 
sich eines wagrigen Mutterkornauszuges. Diesel' 
wird mit gesattigter Barytlosung gefallt, solange 
noch ein Niedersch1ag entsteht. Nach dem 
Absitzenlassen wird abfiltriert, das Filtrat nach 
Entfernung des Baryts mit Kohlensaure zum 
Sirup eingedampft und mit hei13em absoluten 
Alkohol, etwa 500 ccm auf so viel Extrakt, 
als man aus 500 g Mutterkorn erhl11t, extra
hiert. Die alkoholische Losung wird vorsichtig 
bis zur beginnenden Kristallisation eingedampft. 
Die Kristalle werden abgesogen und aus Wein
geist nmkristallisiert. Die Ausbeute an .Clavin 
schwankt natUrlich je nach del' Quahtat des 
Mutterkorns, betragt abel' stets mehrere Gramme 
fur das Kilo. 

Das C I a v in ist eine stickstoffhaltige, in 
Wasser leicht losliche Substanz. Eine wa13rige 
ClavinlOsung reagiert neutral und wird wedel' 
durch Atzalkalien noch durch kohlensaure 
Alkalien gefallt. In abso1utem Alkoho1 ist das 
Cia v i n in del' Kalte gar nicht, in del' Ritze 
sehr wenig lOslich. Weingeist lost das Clavin 
urn so leichter, je verdUnnter er ist. Aus 
Weingeist von 75 Vol.-Prozent kristallisiert das 
Cia v i n in farblosen N adeln. 

In Ather, Essigather, Petro1ather ist es 
unlOslich. 

Das Clavin bewirkt, trachtigen Tieren in
jiziert, heftige Uteruskontraktionen. 

Alle bisher aus dem Mutterkorn darge
stell ten und mit den physiologischen Wirkungen 
dieser Drogue in Beziehung gebrachten Stoffe 
sind keine chemischell Individuen. 

1. Sphacelinsaure [Kobert, Archivf. 
expel'. Pathol. u. Pharmak., Bd. XVIII (1884) 
327] ist eine amorphe, in Wasser ulllosliche, 
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~tickst,)fffreie Saure. Sic wird dem }\t[utter
korn, das zuyor mit yerdlinnter Salzsaure, 
Wasser und zuletzt mit Ather extrahiert worden 
war, mit absolutem Alkohol entzogen. Die 
alkoholische Losung wird nach Entfernen des 
Farbstoffs eingedampft, del' Rlickstand 111 

N atriumkarbonat gelost und dm'auf die 
S p hac eli n s a u I' e durch Salzsaure ausge
~chieden. 

2. Chrysotoxin und Sphacelotoxin 
[Jacobj, Arch. f. expel'. Pathol. und Phannak., 
Bd. XXXIX (1897), 85] sind gel be, in Wasser 
unlosliche, in Alkohol und Ather losliche Harze, 
die die bekannte Uteruswirkullg' des }\t[utter
korns besitzen. Aul,ler diesell Stoffen fand 
.T a cob.i einen gleichfalls wirkHamen, stickstoff
haltigen Korper yon im grog en und ganzen 
lihnlichen Eigenschaften wie jene stickstoff
freien Harze. J aco b j bezeichnet dies en stick
stoffhaltigen Korper als Sec a lin t 0 xi n und 
betrachtet ihn als eine Verbindung des wirk
samen stickstofffreien S p hac e lot 0 x ins mit 
cineI' von ihm als unwirksam erkanllten Base, 
dem Secalin. Das Spasmotin ist die 
wasserlosliche Verbindung des C h r y sot 0 x ins 
mit Natrium. Die Darstellung' del' gellannten 
Substanzen beruht auf ihrer Loslichkeit iu 
Ather und ihrer Unloslichkeit in PetroHither. 
Sie werden dem mittelst Petrolather entfetteten 
Mutterkorn durch Ather entzogen uml aus del' ' 
atherischen Losung' durch fraktionierte Fallung 
mit Petrolather gewonnen. 

3. Erg'otinsaure [Kobert, Archiy f. 
expel'. Pathol. u. Pharmak., Bd. XVIII (1884:) 
316] ist eine amorphe, stickstofl'haltige, in 
vVasser losliche Saure, deren Darstellung aus 
~Iutterkorn auf del' Fitllbarkeit durch ammonia
kalischen Bleiessig' beruht. Zur Gewinnung 
diesel' Sam'e wird Mutterkorn, das zuyor mit 
Ather, dann mit Alkohol (beide etwas ange
sauert) extrahiert worden war, mit vVasser aus
gezogEm. Del' Wasserauszug' wird erst mit 
neutral em Bleiacetat ausg'ef'iillt und aus dem 
Filtrat die Erg 0 t ius a u I' emit Ammouiak 
und Bleiessig niedergeschlagen. 

4:. E c b 0 lin und Erg' 0 tin vV' e n z e II 
[cf. K 0 bert, Arch. f. expel'. Pathol, und 
l'harmak., Bd. XVIII (1884) 359] sind amorphe 
basische Stoffe, die aus konzentrierten wagrig'en 
Mutterkornanszttgen nach Fiillung mit lleutralem 

Bleiacetat, im Filtrat mit Sublimat (E c b 0 lin) 
bezw. mit Phosphormolybdausaure (Ergotin) 
ausgeschieden wurden. 

,). Ergotinin Tauret [yergI. Roscoe
Schorlemmers Lehrbuch del' organise hell Chemie 
yon J. W. Bruhl, VI. Teil, 424], ein in Wassel' 
kaum losliches Alkaloid wurde in del' Weise 
gewonnen, dal6 Mutterkorn mit 9[) prozentigell1 
Alkohol extrahiert, del' Alkohol nach Zusatz 
yon N atron bis Zllr schwaeh alkalischen Reak
tion abdestilliert und del' Rlickstand mit Ather 
ausgesehlittelt wurde. Del' atherischeJ?- Losung' 
wurde das Alkaloid durch weinsaurehaltiges 
Wasser entzog'en, dann mit Kaliumkarbonat 
wiedel' frei gell1acht und in Ather aufgenommen. 

6. Cor nut i n [K 0 bert, Arch. f. expel'. 
Pathol u. Phal'lnak., Bd. XVIII (1,884) 3G8]. 
Die Darstellung dieses Alkaloids beruht auf 
seiner Leichtloslichkeit in Alkohol und auf' 
seiner Eigenschaft, sich aus !len alkalischen 
wagrigell Losllngen mit Essigather ausschtttteln 
Zll lassen. Zur Gewinnung' des Cor nut illS 
",ird Mutterkorn mit Yerdlinllter Salzsaure aus
gezogen, diesel' Auszug nach Abstumpfullg del' 
Saure eingedall1pft und del' Rlickstand mit 
Alkohol extrahiert. Del' nach Verdampfen del' 
alkoholischen Losung gewonnene Rlickstand 
winl mit N atriumkarbonat alkalisch gemacht 
unll mit Essigather ausgeschUttelt. 

Patent-Anspruch: 

Verfahren zur Darstellung eines wasser
loslichen, kristallisierten, stickstoffhaltigen Be
standteils des }\t[utterkorHs, dadurch gekenn
zeiclmet, dag man den wal6rigen Mutterkortl
auszug mit Bariumhydroxyd behandelt, den ent
stehellden Niederschlag abfiltriert, aus dem 
Filtrat das Bariumhydroxyd in liblicher vVeise 
abscheidet, nach Eindampfell den sirupartigell 
Rlickstand mit heigem absoluten Alkohol be
handelt uud schlielHich die alkoholische Losung 
zur Kristallisation bring-t. 

Be~ug}ich lliiherer Angaben uber das ClaYill 
"ergl. E "\ a hie n, Arch. f. expo Pathol. u. Pharmak. 
55, 181. ~euere Arbeiten uber die Mutterkorn
a1kaloide liegeu YOI' yon Barger lind Dale, die 
es wahrscheinlich machen, daB in dem Clavin 
Vahlens nul' ein Gemisch YOU Leucin und Asparagin
siiure vorliegt (Biochem. Journ. II, S. 240). 
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No. 175591. (V. 6068.) KL. 12 p. DR. ERNST VAHLEN IN HALLE A/S. 

Verfahren zur Darstellung eines wasserliislichen, kristallisierten, stickstoft'haltigen Bestandteiles 
des Mutterkornes. 

Zusotz zum Patente 175590 vom 10. August 1904. 

Vom 15. Dezember 1904. 
Ausgelegt den 5. April 1906. - Erteilt den 27. August 1906. 

Durch Patent 175590 ist ein Verfahren 
zur Darstellung eines wasserloslichell, kristalli
sierten, stickstoffhaltigen Bestandteils des Mutter
korns geschUtzt, welches darin besteht, dal3 man 
wal3rigen Mutterkornauszug mit Bariumhydroxyd 
fallt, den - Niederschlag abfiltriert, aus dem 
Filtrat das Bariumhydroxyd durch Einleiten von 
Kohlensaure entfernt und die wal3rige Losung 
bis zur Sirupdicke eindampft, worauf del' RUck
stand mit heigem absolutem Alkohol aus
gezogen und der Auszug zur Kristallisation 
gebracht wird. Es wurde nun weiter gefullden, 
dag dieses Verfahren unter Weglassung der 
Barytfallung vereinfacht werden kann, indem 
man Weingeist von bestimmter Konzentration 
(75 pCt) in del' Siedehitze auf den trockenen 
Riickstand eines walhigen Mutterkornauszuges 
einwirken l1tl3t. 

Beispiel: 
Man dampft einen wal3rigen Mutterkorn

auszug zur 'l'rockne ein und extrahiert den 
Riickstand mit siedendem Weingeist VOll 75 Vol.
Prozent. Behandelt man in dieser Weise z. B. 
so viel Mutterkornextrakt, als man durch Ver
dampfen von 500 g des offizinellen extraetum 

fluidum secalis corn uti erhalt, mit 500 cem 
siedendem Weingeist von 75 Vol.-Prozent und 
filtriert heil3, so scheidet sich schon beim Ab
kiihlen des Filtrates del' wasserlosliche, stick
stoffhaltige Bestandteil des Mutterkorns (Clavin) 
in Kristallen aus, die abgesogen und durch 
Umkristallisieren gereinigt werden konnen. 
Eine weitere Menge des kristallisierten Korpers 
erhalt man durch Einengen des weingeistigen 
Filtrates. Die Ausbeute an der Verbindung 
schwankt natiirlich je nach der Qualitat des 
angewendeten Mutterkorns, betragt abel' durch
schnittlich mehrere Gramme fiir das Kilo. 

Patent-Anspruch: 

Das durch Patent 175590 geschiitzte Ver
fahren zur Darstel1ung eines wasserloslichen, 
kristallisierten, stickstoffhaltigen Bestandteils 
des Mutterkorns, dahin abgeandert, dal3 man 
zur Extraktion des sirupartigen Eindampfungs
riickstandes des wal&rigen Mutterkornauszuges 
einen Weingeist von ungefahr 75 Vol.-Prozent 
verwendet, zum Zwecke, die vorgangige Be
handlung des wai&rigen Auszuges mit Barium
hydroxyd zu ersparen. 

PATENTANMELDUNG M. 29772. KL. 12p. DR. WILHELM MAJER'l' IN BERLIN. 

Verfahren zur Darstellung von Pseudotropine 

Vom 15. Juni 1906. Z"rurkgellloyen Februar 1907. 

Ausgelegt den 12. November 1906. 

Patent-Anspruch: 
Verfahren zur Darstel1ung von Pseudo

tropin, dal3 man l-Ecgonin mit einer alkoholischen 
Losung von mindestens 3 Molekulen eines 

Alkalialkoholats bezw. 11/2 Molekulen eines 
Erdalkalialkoholats unter Druck auf hohere 
Temperatur erhitzt. 
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No. 173775. (S. 19202.) KL. 12 p. DR. F. W. SEMMLER IN GREIFSW ALD. 

Verfahren zur Darstellung einer Base C10 Hn N 0 aus Pulegon. 

Vom 20. Februar 1904. 

Ausgelegt den 19. Miirz 1906. - Erteilt den 18. Juli 1906. 

Das Verfahren bezieht sich auf die Dar
stellung einer neuen Base, die hauptsachlich 
als Ausgangsmaterial ZUT Darstellung medizi
niseher Praparate Verwendung finden solI. 

Versuche hahen ergeben, da[~ sich aus 
dem Pnlegonhydroxylamin (C10 H19N °2), dem 
Anlagerungsprodukt von Pulegon und Hydroxyl
amin dUTch Salzsaure , Wassel' abspalten laIH 
unter Verkuppelung del' N H-Gruppe mit einem 
Kohlenstofl'atom. 

Beispiel: 
7 g Plllegonhydroxylamin werden mit 

etwa 14 g kOllzentrierter Salzsaure auf 100 0 
erwal'mt und kurze Zeit bei diesel' Temperatur 
gelassen; daranf wird mit Wasser verdunllt 
und aus del' salzsaurell Losung die Base 
ClO H17 N 0, das Anhydropulegonhydroxyhtmin, 
in Freiheit gesetzt und durch das Pikl'at ge
reinigt, Siedepunkt 8 mm hei 91 0. Ausbeute 
etwa 4 g. 

Das a-Anhydropulegonhyclroxy lamin lagert 
sehr leieht vier Wasserstofl'atome an. Die 
hiel'bei entstehende Tetrahyclrobase C10 H21 ON 
gibt in Beniollosung mit aquimolekularen 
Mengen Phenylsellfdl einen charakteristischen 
'l'hioharnstofl' C17 H26 0 X2 S, del' eine kl'i~talli
nische Masse bilclet. Schmelzpunkt 132 ° aus 
Benzol. Erhitzt man etwas uber 132°. so findet 
Gasentwicklung statt und del' Ktirper schmilzt 

jetzt erst bei ungefahr 170 o. Aquimolekulal'e 
Mengen del' (t-Anhydl'o base ClO H17 0 N und 
Benzaldehyd ergeben in atheriseher Losullg 
nnter guter Kuhlung in eine N atl'iumalkoholat
losung gegossen untel' Wasseraustritt Mono-

benzyliden - a - Anhyclropulegonhydroxylamill 
C6 H5 C H : C10 H15 0 N. Es bildet au~ Ather 
Nadeln Schmelzpnnkt 105 bis 106°. Pikrat 
C23 H24 Os N 4 Sehmelzpuukt = 125 bis 126 0• 

Man hat bereits einfl Base dUTch Einwirknng 
von J odwasserstofl'sanre auf Pulegonhydroxy 1-
amin dargestellt. Man erha1t abel' hierbei 
nieht die vorliegende Base, sondel'll infolge del' 
reduzierenden vVirkung del' J odwasserstofl'saure, 
die mit del' bei vorliegendem Verfahren au
gewendeten SalzsaUTe nieht aquivalent ist, ein 
Reduktionsprodukt des Pulegonhyclroxylamins 
del' Formel CHI H19 N O. 

Patent-Ansprueh: 

Verfahren zur Darstellung einer Base del' 
Zusammensetzung C10 H17 N 0 aus Pulegon, 
darin bestehend, da{~ Pulegonhydroxylamin mit 
Salzsame, eventuell unter Erwarmen, behandelt 
wird. 

Die Verbindung ist unter die Alkaloide ein
, gereiht, weil sic in ihrcn Eigenschaften und ihl'er 
. mutma~lichen Konstitution Analogien mit Tropinon 

anfweist. Vergl. F. W. i-lemmlel', Ber. 37, 950. 

No. 166310. (M. 26986.) KL. 12p. FIRMA E. MERCK IN DARMSTADT. 

Verfahren zur Darstellung eines sich nicht verfarbenden Salzes des Eserins. 

Vom 24. F"bruar 1905. 

Ausgelegt den 3. August 1905. - .Erteilt den 30. Oktobel' 1905. 

Bekantlich haben fast aIle Eserinsalze die 
unangenehme Eigensehaft, sieh in wa13riger 
Losung in wenigen Tagen rot zu farben. Es 
ist nun gelungen, ein Salz aufzufinden, welches 
(liese Verfal'bung nicht zeigt. Es ist dies das 
schwefligsaure Eserin, dessen wa16rige Losung 
woehenlang farblos bleibt. Die Wirkung 
(lieses Salzes ist naeh Versuehen am Kaninehen 
bei gleicher Dosiel'ung diesel be wie die des 
Sulfates. .!VIan ste11t das Salz dar, indem man 
Eserin in neutraler, waI~riger, alkoholischer 
odeI' einer ahnlichen Losung mit sehwefliger 
Same behandelt, die Losung eindampft und 
den erkalteten W.iekstand pulvert. 

Beispiel 1. 

Eserin wird in Ather gelost und daraus 
mit del' berechneten Menge frisch destillierter, 
waI~riger, sehwefliger Same ausgeschtittelt. 
Die wa13l'ige Losung wil'd eingedampft und 
del' hinterbleibende Ruckstand naeh dem Er
kalten gepulvert. Das Eserinsulfit ist ein 
weil~es, seheinbar amorphes Pulver, welches 
sich in Wasser und Weingeist leieht lOst. 
0,5 g Eserinsulfit verbrauehen 21 cern 1/10 Jod
lOsung, woraus sich ein Gehalt von 13,4 pet 
an sehwefliger Sllnre bel'eehnet, wahrend die 
Formel (C15 H21 N B O2)2 H2 S 0 3 13 pCt verlangt. 



1178 Pharmazeutische Produkte: Alkaloide, Chininderivate. 

Beispiel 2. 
Fein gepulvertes Eserin wircl mit frisch 

destillierter, schwefliger Saure neutralisiert 
und die so entstandene waBrige Losung wie 
vorher weiter behandelt. 

Patent-Anspruch: 

Verfahren zur DarsteHung eines sich nicht 

verfarbenclen Salzes cles Eserins clurch Be
hancleln yon Eserin mit schwefliger Saure. 

E. P. 2618 yom 22. Dez(]mber 1905. Eserin 
(Physostigmiu)sultit kornmt als weiBes Pulver von 
del' Zusammensetzung (Cv; H21 N3 O2)2 H2 S 0 3 in den 
Handel. 

No. 178172. (V. 5933.) Ih. 12 p. VEREINIGTE CHININF ABRIKEN 
ZIl\fMER & CO., G. M. B. H. IN FRANKFURT AIM. 

Verfahren zur Herstellung von Chininoxymagnesiumhaloiden. 

Vom 9. Marz 190.5 

Ausgelegt den 16. Juli 1906 - Erteilt den 15. Oktober 1906. 

DaB sogenannte Grigllarclsche Verbin
dung en , d. h. in Ather geloste odeI' suspen
dierte Alkyl-, Aryl- bezw. Aralkylmagnesium
haloicle sich mit hydroxylhaltigen neutral odeI' 
sauer reagierenclen Verbinclungen anorganischer 
uncl organischer Natur umsetzell unter Bildung 
von komplex en magnesiumhalt.igen Verbindungen 
ist. bekannt. So entsteht clurch Umsetzung 
mittelst Wasser Magnesiumoxyhaloicl mit.telst 
Alkohol Athoxymagnesiumhaloid usw. 

Es ist nun gelungen, auch mittelst Chinin, 
einem hydroxy Ihaltigen Alkaloid, solche kom
plexe magnesiumhalt.ige Korper darzusteHen, 
obgleich dies bei clem stark alkalischen 
Charakter des Chin ins nicht vorauszusehen 
war. Es wurcle namlich gefunclen, clal~ bei 
gewohnlicher odeI' erhohter 'l'emperatur das 
Hydroxyl des Chinins mit den G I' i g 11 a I' d
schen Verbimlungen so reagiert, daM Kohlen
wasserstoft'e und Chininoxymagnesiumhaloid
verbindungen gebildet werden. 

Beispiel 1. 

Man versetzt G rig n a l' cl sches Reag'ens, 
welclres aus 24,4 'reilen Mag'nesium uncl cler 
notigen Menge Chlorat.hyl uncl Ather hergestellt 
ist, mit 324 'l'eilen trockenen Chinins uncl 
lagt clie Mischung unter ofterem Schtitteln 
bei Zimmertemperatur stehen, bis kein Athall 
mehr entweicht. Das Reaktionsproclukt, welches 
das Chininoxymagnesiumchloricl enthalt., kann 
unmittelbar we iter verarbeitet werden. 

Beispiel 2. 

Aus 126 'l'eilen Benzylchlorid, 25 Teilen 
Magnesium und 1000 'reilen Ather wircl in 
tiblicher Weise Benzylmagnesiumchlorid bereitet. 
Da auf diese Verbindung bei del' Siedetempe
ratur des Athers Chinin kaum eillwirkt, wird 

del' Ather moglicltst abdestilliert uncl dann 
500 'reile Benzol und 324 'l'eile wasserfreies 
Chinill zugegeben. Es tritt folgellde Um
setzung ein: 

C6H5 CHz·MgCl + CZOHZ3KzO·OH 
= C6 H5'C H3 + CZO HZ3 X z 0·0 .l\Ig C1. 

Nach kurzem Kochen erhalt man eine auch 
beim Erkalten klarbleibende Losung. Einige 
Sttickchen :Nlag'nesium, das in diesem FaIle 
bei del' Bereitung del' G I' i g n a r d schen Ver
bin dung zweckmaI6ig in geringem UberschuB 
angewendet wird, um zu verhindern, clag sich 
eventuell nicht umgesetztes Benzylehlorid mit 
Chinin zu salzsaurem Benzylchinin vereinigt, 
werden entfernt. In del' Losung' betindet sich 
jetzt im wesentlichen Chininoxymagne~ium
chlorid, Benzol und Toluol. Durch Ather 
kann clas Chininoxymagnesiumchlorid ausgefallt 
werden. Es verhalt sich <lieses also umgekehrt 
wie Chinin, das in Ather leicht, in Benzol und 
Toluol fast unloslich ist. 

Be i s pie 1 3. 

Darstellung YOIl Chininoxymagnesium-
bromid: 

Zu einer Losung von Phellylmagnesium
bromid, elas in ublicher Weise aus 157 'l'eilen 
BrombenzoI, 24,4 Teilen Magnesium und 300 
'I'eilen Ather bereitet ist, setzt lllan 324 'l'eile 
wasserfreies Chinin. Unter Erwarmullg begillnt 
die Einwirkullg des Chinins auf Phenylmagne
siumbromid laut folgellder Gleichung: 

C6H5·MgBr + C2oH23Kz 0·0 H 
= C6H6 + CZOH23NzO·O·lVIgBr. 

Die Reaktion wird dann dureh Zusatz von 
2000 Teilell Benzol, Abdestillieren von 600 
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Teilen des Losungsmittels zur Entfernung des 
Athel's und zweistlindiges Kochen am Hiick
flul~klihler zu }<jnde geflihl't. Man erhalt eine 
klare Fllissigkeit, aus welchel' durch Zusatz von 
Ather Chininoxymagnesiumbromid als weil6es 
Pulver gefallt wil'd. 

Die so erhaltlichen Verbindungen sind 
sehr reaktionsfahig und konnen ZUlIl Aufbau 
anderer Chininverbindungen, z. B. von Chinin
estern, dienen. 

Patent-Anspruch: 

Verfahl'en zur Herstellung von Chininoxy
magnesiumhaloidell, darin bestehend, dal6 man 

. ~uf G l' i g na l' d sche Verbindungen, d. h. in 
Ather gelOste odeI' suspendierte Alkyl- bezw. 

! Aryl- odeI' Aralkylmagnesiumhaloide, gleich
I molekulal'e Mengell von wasserfreiem Chinill 
i bei gewohnlicher oder erhohter 'l'emperatur 

eillwirken laMt. 

No. 178173. (V. 0376.) KL. 12 p. VEREINIGTE CHININF ABRIKEN 
ZIMMER & CO., G. M. B. H. IN FRANKFURT AIM. 

Verfahren zur Darstellung von Chinillestern. 

Vom 9. Marz 1905. 
Ausgelegt den 16. Juli 1906. - El'teilt den 15. Oktobel' 1906. 

Naeh dem Verfahren des Patentes 178172 
werden Chininoxymagnesiumhaloide in del' 
Weise dargestellt, dal6 man auf G rig n a l' d sehe 
Verbindungen gleiehmolekulare Mengen yon 
wasserfreiem Chinin einwirken lalH. 

Diese Haloide haben sieh nun als sehr 
reaktionsfahig erwiesen und ki5nnen zum 
Aufbau anderer Chininverbindungen, die am 
Hydroxyl substituiert sind, z. B. yon Chillin
estern, dienen. Zu diesem Zweeke lalH man 
organisehe SaUl'eehloride odeI' Anhydride auf 
sie einwirken. Hierbei ist es nieht notwendig, 
die naeh dem eingangs besehriebenen Ver
fahren dargestellten Magnesiumehininverbin
dung'en als solehe zu isolieren, man kann 
yielmehr das Reaktionsprodukt, wie es dureh 
Einwirkung von Chinin auf G l' i g n a r d sches 
Reagens unmittdbar erhalten wird, del' Ein
wirkulIg von orgallischen Saurechloridell odeI' 
Anhydriden unterwerfen. 

Die Einwirkung org'anischer Saureehloride 
auf Oxymagnesiumhaloidverbindungen gewisser 
zyklischer Kohlenwasserstofi'e ist zwar bereits 1e
kannt (vergI. britisehe Patentschrift 2569511903), 
indessen ist die Reaktion del' erwahnten Saure
chloride auf Chininoxymagnesiumhaloidvel'bin
dungen bisher nieht bekannt g'ewesen und war 
auch in Anbetraeht des vollig verschiedenell 
Charakters del' letzteren gegenliber den be
kannten Verbindullgen zyklischer Kohlenwasser
stofi'e durchaus llicht vorauszusehen. 

Beispiel 1. 

Her s tell u n g yon Ace t y I e h i n in. 

Zu dem Reaktiollsprodukt, welches naeh 
dem Vel'fahl'en des Patentes 178172 aus 
324 'l'eilen Chiniu gewonnen worden ist, fiigt 

man 78,5 'l'eile Aeetylehlorid und koeht etW1t 
2 Stun den am Rlickflugklihlel'. Das Reaktions
produkt zieht man mit verdlinnter Salzsaure 
aus, fallt mit Ammoniak und kristallisiert den 
Niedersehlag ans Benzin um. Man erhalt so 
das bekanute Aeetylchillin (vergl. Patentschrift 
128116, Kl. 12p). 

Beispiel 2. 

Herstellung von Chininathyl
k arb 0 nat. 

Das wie oben angegeben gewonnene 
Chiniuoxymagnesiumhaloid in Ather wird mit 
1000 'l'eilen Ather oder Benzol verdiinnt und 
mit 108,5 Teilen Chlorameisensaureester ver
setzt, wanach schliel6lich noch 2 Stunden am 
HiickflugkUhler gekocht wird. Das Heaktions
produkt wird wie oben behalldelt und aus 
verdlinntem Alkohol llmkristallisiert. }\fan erhalt 
auf diese vVeise das bereits bekannte Uhinin
athdkarbonat mit seillen charakteristischeu 
Eigenschaften (vergl. Patentschrift 91370, 
KI. 12). 

Beispiel 3. 

Dar s t e 11 u 11 g yon Ben z 0 y I chi n i n. 

Zu del' nach Beispiel 2 des Patentes 178172 
I gewonnenen Losung lalH man langsam 140 'l'eile 

Benzoylehlorid fliegen, koeht kurze Zeit, 
extrahiert mit verdiinnter Salzsaure und 
schlittelt die salzsaure Losung mit Ather unrl 
liberschiissigem Aml1loniak. Aus del' so er
haltenen atherischen Losung erhalt man beim 
KOllzelltrieren das bekannte Benzoylehinin in 
schonen Kristallell (vergl. Patentschrift 128116, 
KI. 12p). 
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Be i s pie I 4. 
Her s tell u n g von Ace t y 1 chi n i n. 

Ersetzt man im vorigen Beispiel die 
140 Teile Benzoylchlorid durch 102 Teile 
Essigsaureanhydrid und arbeitet in del' genau 
gleichen 'Veise, so erhalt man Acetylcl:linin 
mit seinen bekannten Eigenschaften. 

Patent-Anspruch: 
Verfahren zur Herstellung von Chinin

estern, dadurch gekennzeichnet, dal~ man 
organische Saurechloride odeI' -anhydride auf 
Chininoxymagnesiumhaloide einwirken lalH. 

E. 1'. 8527 yom 9. April 1906. 

------~---

No. 161401. (G. 20187.) KL. 12 p. DR. S. GABRIEL UND DR. JAMES COLMAN 
IN BERLIN. 

Verfahren zur Darstellung von Chinazolinderivaten. 

Vom 29. Juli 1904. E'rlo8c1len NoventlJe,,' 19(;6. 

Ausgelegt den 20. Februar 190.5. - Erteilt den 1.5. ~Iai 190.5. 

Die vorliegende Erfindung betriftt die Dar
steHung quaternal'er therapeutisch vel'wendbarel' 
Ammoniumbasen des Chinazolins bezw. del' 
Salze diesel' Basen. Von Additionspl'odukten 
aUB Halogellalkyl und Chinazolinell sind bisher 
nur die Verbindungen aus J odmethy lund J od
athyl mit Phen - (:J - alkylmiazinen dargestillt 
worden (vergl. Bel'ichte del' Deutschen Chem. 
Ges. 28, Jahrgang 1895, S. 280, Zeile 6). 
Diese Verbinduugen waren abel' in rein em 
Zustande nicht bekannt und konnen auch ihrer 
Zersetzlichkeit wegen angenscheinlirh nicht 
rein dargestellt werden. 

Eine thel'apeutische Wirkung diesel' Ver
bindungell war nicht bekannt. Die Anwend
barkeit del' Verbindungen fiir therapeutische 
Zwecke diirfte auch wegen ihrer Zersetzlichkeit 
und der Unmoglichkeit der Reindarstellung 
ausgeschlossen sein. 

Es wurde nuu gefunden, dal~ die bi8her 
nicht bekannten BaIze der quaternaren Chin
azoliniumbasell sehr bestandig sind, leicht in 
reinem Zustallde erhalten werden kOllnen und 
bemerkenswerte therapeutische Wirkullgell 
zeigen. 

Uber die therapeutischen Wirkullgen von 
Chinazolinderivaten ist nur bekannt, dag das salz
saure Phenyldihydrochinazolin als Stomachicum 
anwendbar i8t. Die vorliegenden, von del' an
gefiihrten Verbindung vollkommen verschiedenen 
Korper besitz<:ln eine vollig abweichende thera
peutisehe Wirkung. Die Verbindullgen setzen 
den Blutdruck stark herab und veranlassen 
cine Erweiterung del' Blutgefal~e. Infolge diesel' 
'Virkungen sind die vorliegenden Verbindungen 
fiir die Behandlung derjenigen Krankheiten 
geeignet, bei welchen eine Herabsetzung des 
Blutdruckes und eine }~rweiterung del' BIut
genWe el'wiinscht ist. 

Das Verfahren zur Darstellung del' quater
naren Chinazoliniumbasen besteht darin, daI~ 

man Alkylverbindungen an Chinazolin addiert. 
Aus den entstandenen Additionsprodukten kann 
man auch die Salze durch Umsetzung bilden. 

Beispiel 1. 

Chinazolin und Jodmethyl werden dureh 
Stehenlassen oder schneller durch Erwarmen 
miteinander vereinigt und das entstandene 
.Ioclmethylat, Schmelzpunkt 127 ° C, in walhiger 
Losung mit Kalilauge versetzt, wobei sich nach 
kurzer Zeit ein Kristallpulver abscheiclet, 
welches die Formel C9 H IO N 20 besitzt, also 
entsprechend del' Gleichung 

C8H6~Z·CH3J + KOH= 
C9 HIO Nz O + KJ 

gebildet ist. 
Der Korper schmilzt bei 163 bis 165°, ist 

schwer loslich in 'Vasser, erteilt dies em alka-
1ische Reaktion und bildet wohlcharakterisierte 
Salze, die man durch ~ eutralisation mit del' 
beziiglichen Saure erhalt. 

Die Chlorverbindung wird durch Losen 
del' Oxybase in warmer konzentrierter Salzsaure 
erhaltell. Sie schmilzt bei 171 bis 172°. 

Die Bromverbindung wird durch Losen 
del' Oxybase in warmer, am besten entfarbter 
Bromwasserstoftsaure oder auch aus Bromathy 1 
und Chinazolin durch Erwal'men dargestellt. 
Die Verbindullg schmilzt bei 150 bis 152°. 
Sie ist in Wasser 10slich. 

Be i s pie 1 2. 

J odathy 1 und Chinazolin verbinden sich 
am besten bei 100°. Es entsteht eine harte, 
gelblich gefarbte )Iasse, die c1urch Losen in 
Alkohol und Fallen mit Ather gereinigt wird. 
Durch Losen del' Verbim1ung in Wasser uncl 
Versetzen mit 33 pro zen tiger Kalilauge bis zum 
Eintl'itt alkalischer Reaktion wird die Oxybase 
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erhalten. Sie sehmilzt bei 145 bis 146 0, ist 
unloslieh in kaltem, los1ieh in heiBem Wasser 
und reizt stark zum Niesen. 

Aus der Oxybase kann durch Losen in 
warmer konzentrierter Salzsaure die ChI or
v~rbindung von Sehmelzpunkt 150 bis 151 0 

erhalten werden. Sie ist sehr leicht loslieh 
in Wasser. 

Pat e n t - An s p rue h: 

Verfahren zur Darstellung von pharma
zeutiseh vCl'wendbaren Chinazolinderivaten, 
dadurch gekennzeiclmet, dal~ man Chinazolin 
in del' fur die Darstellung quaternarer SaIze 
ublichen Weise in Alky lchinazoliniumsalze 
Uberfuhrt. 

No. 167317. KL.12p. FARBWERKE VORM. MEISTER LUCIUS & BRUNING 
IN H0CHST AIM. 

Verfahren zur Darstellung luftbestltndiger, fester Verbindungen del' wirksamen Base des 
N ebennierenextraktes. 

Vom 4. November 1903. 

Die del' wirksamen Substanz des Neben
nierenextraktes zugrunde Iiegende Base vom 
Zersetzungspunkt 207 0 ist schwer loslich in 
Wasser und neutralen wanrigen E'lussigkeiten, 
dagegen leieht loslich in verdUnnten Sauren. 
Sie kommt sowohl in Form von Salzlosungen 
als aueh als freie Base (pulverformig) in den 
Handel. 

Diese beiden Formen zeigen bei del' Ver
wertung in del' Praxis verschiedene Naeh
tei1e. Die bis jetzt im Handel befindlichen 
Salzlosungen sind nicht unbeschrankt haltbar. 
Ferner besitzen sie, wie es bei jeder Losung 
unvermeidlich ist, eine bestimmte Konzentration 
die wobl eine Verdunnung, nicht abel' ohlle 
weiteres eine Verstarkung zulalH. Del' Arzt 
ist also in dieser Hinsieht an eine bestimmte 
Grenze gebunden, die er nieht Ubersehreiten 
kann. 

Bei der Verwendung del' Base zeigen sich 
fiir den Praktiker noch grol~ere Sehwierigkeiten. 
Er ist genotigt, die Base in geeignete Losungen 
iiberzufiihren. Die Darstellung soleher Lo
sungen erfordert eill sehr genaues Arbeiten, 
Vorhandensein titrierter Sauren, die ihren Titer 
sehr leieht verandern usw., so dan die meisten 
Arzte von einer Selbstbereitung del' LOSUllg 
absehen. 

Es lag deshalb ein dringendes Bediirfnis 
VOl', eine in Wasser Ieieht losliche, bestandige 
Verbindung del' wirksamen Base darzustellen, 
die sich del' Arzt in beliebigen Verhaltnissen 
losen kann. In erster Linie kommen hier 
llaturlich Salze del' Basen in Betraeht. Bis 
jetzt sind keine solchen dargestellt bezw. be
sehrieben, was seinen Grund darin hat, dan 
die Darstellung haltbarer, an del' Luft be
standiger Verbindungen der N ebennierenbase 
mit Sehwierigkeiten verbunden ist. .!VIan kann 
wohl durch Eindampfen del' salzsauren und 
schwefelsauren Losung' del' N ebennierenbase 
zu festen Verbindungen gelangen, alleill diese 

sind so hygroskopiseh, da~ sie an del' Lufl: 
80fort wieder zerflienen, weshalb sie keine 
praktisehe Verwertung finden konnen. Ein 
ganz an deres Verhalten als die genanl1ten 
salz- bezw. schwefelsauren Losungen zeigt nun 
iiberrasehenderweise die Losung, die man aus 
1 Mol. N ebennierenbase, 11/2 .1\'101. Borsaure 
und Wasser erbalt. 

Es wurde gefundell, da~ man beim Ein
dampfen diesel' walhigen Losung (was behufs 
Vermeidung einer nebenhergehenden Zersetzung 
im Vakuum bei Temperaturen von 50 bis 60 0 

vorgellommen wird) das borsaure Salz in luft
bestandiger, fester Form erhalt, und zwar in 
Gestalt von sproden Lamellen, die sich leicht 
pulvern lassen und so ein graues, in Wasser 
leieht Iosliches Pulver darstellen. 

Man erhalt die gleiche Verbindung, wenn 
man eine konz. wal~rige Losung mit absolutem 
Alkohol versctzt, wobei sich das borsaure Salz 
in Flocken abseheidet. 

Das so bereitete Salz besitzt die wirksamen 
Eigensehaften del' N ebennierenbase in dem
selben Mal~e wie deren Losungen in Salzsaure. 
Die Losungen des Salzes seheiden auf Zusatz 
von Alkalien keine Base ab. Mit wenig Eisen
chlorid farbt sich die Losung violett, bei Zugabe 
von mehr Eisenehlorid tritt die eharakteristisehe 
Grunfarbung auf. Die borsaure Verbindung 
del' Nebennierenbase la~t sich weit uber den 
Sehmelzpunkt der freien N ebennierenbase er
hitzen, ohne dal~ Zersetzung eintritt, wodurch 
sie sieh wesentlich von einem Gemenge von 
troekener Borsaure und N ebennierenbase unter
scheidet Diese Eigcllsehaft gestattet es aueh, 
die dargestellte feste borsaure N ebennierenbase 
fur sich bei Temperaturen von uber 110 0 zu 
sterilisieren, was bekanntlieh bei der freien 
Base wegen eintretender Zersetzung nicht an
gangig ist. Ferner lal61 sich das borsaure 
Salz del' N ebennierenbase infolge seiner Lnft-
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besHindigkeit gut, sowohl pulverformig als 
komprimiert, dosieren. 

Die Analysellzahlen del' bis zur Gewiehts
konstanz getroeklleten borsauren Verbindung, 
welche durch Eindampfen del' wagrigell Lijsung 
gewonnen wird, lassen auf die Formel 
C18 H27 N 2 On Ba schliegen, wahrend die mit 
Alkohol gefallte und getrocknete Substanz bei 
sonst gleicher Konstitution 1 Mol. Wasser 
weniger zu enthalten scheint. Die physio
logischen Wirkungen beider Verbindungen 
sind vollkommen identiseh. 

An Stene del' LijSUllg von Nebennieren
base mit Borsaure k(innen auch Losungen 
diesel' Base mit arylierten Borsauren mit 
gleichem Erfolge zur Darstel1ung arylborsaurer 
Y.erbindungen del' ~ ebennierenbase verwendet 
werden. 

Da die Salze del' Arylborsaure mit Neben
nierenbase - soweit dies bisher festgestellt 
werden konllte - regelmagig in Alkohol 
lijslich sind, lassen sich bei Verwendung solcher 
Substitutionsprodukte die festen Verbindungen i 

nur mittelst Eindampfung gewinnen. 
Zur Erlauterung del' Verfahrens mijgen 

folgende Beispiele dienen: 

Beispiel 1. 

1,83 g Nebennierenbase und 0,93 g Bor
saure werden mit 5 g Wasser Ubergossen und 
umgertihrt. N ach etwa 1/2 Stunde ist die Lijsung 
eingetreten. }Ian la(~t nun, da starkes Schaum en 
auf tritt, in einen auf etwa 50 0 angewarmten 
Kolben tropfen, del' mit KUhleI' und Vakuum 
verbunden ist. 1m Kolben verbIeibt nach dem 
Verdunsten des Wassel'S eine sprijde, glasige 
Masse, die sich leicht pulvel'isieren HUH. Beim 
Erhitzen del' Masse auf etwa 260 0 tritt noch 
keine Zersetzung ein. 

Be i s pie I 2. 

1,83 g :Xebennierenbase und 0,93 g Bor
saure werden mit 2 g Wasser Ubergossen und 
etwa 4 Stun den stehen gelassen. ~ach ein
getretener Lt5sung fugt man (erst tropfenweise, 
spateI' mehr) absoluten Aikohol zu, solange 
sich Abseheidung von Floeken zeigt. Man 
nutscht dann ab, wascht mit absolutem Alkohol 
und troeknet tiber Schwefelsaure. 

Be i s pie I 3. 

0,915 g Nebennierenbase werden in 0,61 g 
Phenylborsaure und etwa 10 ccm Wasser ge
Wst. Man stellt dann auf die gleiche Weise, 
wie bei del' borsauren Verbindung angegeben, 
das trockene Salz dureh Eindampfen im Vakuum 
bei etwa 50 bis 60 0 dar. .E, ist ein hellgraues 
Pulver, welches sieh noeh nicht beim Erhitzen 
auf 250 U zel'setzt und zeigt dieselbe Eisen
chlol'idl'eaktion wie die borsaure Vel'bindung. 

Be i s pie 1 4. 

1,83 g Nebennierenbase, 1,36 g m-Tolyl
borsaure und 109 Wasser lal~t man bis zum 
Eintreten del' Lijsung stehen, :filtriert und 
dampft im Vakuum bei 60 0 ein. Man el'halt 
ein Produkt von gleieher Farbe und analogeu 
Eigenschaften wie im Beispiel 3. 

Patent-Anspruch: 

Verfahren zul' Dal'stellung luftbestandiger, 
fester Vel'bindungen del' wirksamen Rase des 
N ebennierenextraktes, dadul'eh gekennzeiehnet, 
dag man die dureh Zusammellgeben von 
N ebennierenbase, Bol'sanl'e bezw. del' en Aryl
verbindungen und Wasser erhaltenell Losullgen 
zur Trockne eindampft odeI' mit Alkohol falIt. 

PATENTANMELDUNG C. 12991. KL. 12p. 
CHElVIISCHE WERKE VORM. DR. HEINRICH BYK IN BERLIN. 

Verfahren zur Darstellung eilles wasserloslichen Praparates aus N ebenllierellbase. 

Vom 3. September 1904. 
A usgelegt den 19. Oktober 1905. 

Patent-Ansprueh: 
Verfahren zur Darstellung eines wasser

loslichen Praparats aus del' N ebennierellbase, 
dadureh gekennzeichllet, dal~ mall die reille 
Base in Gegenwart von Schwefelsaure mit 

AIuminiumsuIfat miseht und aus del' klaren 
Losung die Doppelverbindungen entweder mit 
Alkohol ausfallt odeI' dureh Eindampfen del' 
Lijsungen, zweckmagig im Vakuum, g·ewinnt. 
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No. 193634. (F.22679.) KL.12q. FARBWERKE VORM. MEISTER LUCIUS & BRUNING 
IN HOCHST AIM. 

VeI'fahI'en ZUI' Darstellung von aJ.·omatischen Ithanolaminen. 

Vom 8. Dezember 1906. 
Ausgelegt den 16. September 1907. - Ertsilt den 9. Dezember 1907. 

Die Reduktion von Cyanhydrin en zu 
Alkoholbasen ist bisher noch nicht bekanut 
geworden. Dies ist begrttndet in del' bei den 
Oxynitrilen leicht erfolgenden Abspaltung von 
Blausaure oder in del' eintretenden Verseifung. 
In einem FaIle, namlich bei del' Reduktion 
des MandelsaurenitriIs, wurde aul~erdem nicht 
Phenylathanolamin, sondel'll Phenylathylamin 
erhalten (F i let i & Pic c i n i, Gaz. chim. ital. 
1878, 446; 1879, 294, und Bel'. 12 [1879], 
S. 297). 

Es wurde indesseu gefunden, dal3 es bei 
vorsichtig ge1eiteter Reduktion mittelst Natrium
amalgam gelingt, Cyanhydrine aromatiscller 
Aldehyde und Ketone in die entsprechenden 
Athanolbasen ttberzuftthren. Es ist in dem Ver
fahren erhohte rremperatur und Anwesenheit 
grol3erer Mengen freier Saure zu vermeiden. 

Man erhalt so beispielsweise aus Benz
aldehydcyanhydrin das Phenylathanolamin odeI' 
Aminomethylpheuylkarbinol 

C6 H5 • CH(OH)· CH2 • NH2, 

von dem Kolshorn (Ber. 37 [1904], S. 2483) 
einige Derivate beschrieben hat, und aus Proto
cateChtlaldehydcyanhydrin das o··Dioxyphenyl
athanolamin, das mit del' aus Amiuoacetobrenz
catechin durch Reduktion (Patent 157300, 
Kl. 12 q) erhaltlichen Verbindungen identisch ist. 

Beispiel 1. 

In eine Losung von 10 rreilen Mandel
saurenitril in 150 Teilen verdttnntem Alkohol 
tragt man unter Rtthren und Abktthlen 400 Teile 
4 prozentiges N atriumamalgam allmahlich ein, 
indem man durch gleichzeitiges Zutropfeln von 
verdiinnter Essigsaure die Fliissigkeit moglichst 
neutral halt. Nach beendeter Reduktion wird 
del' Alkohol verdampft und die angesauerte 
Flttssigkeit .~ur Entfel'llung von Verunreini
gungen mit Ather ausgeschiitt.elt. Durch iiber
schiissige konzentrierte Natronlauge wird dann 
das eutstandene Pheny lathauolamin olig ab
geschieden und mit Ather .. aufgenommen. 
Nach dem Abdestillieren des Athers hinter
bleibt die Base als farbloses 01, das nach 
einigem Stehen kristallinisch erstarrt. Das 
Chlorhydrat des Phenylathanolamius biIdet farb
lose, in Wasser leicht mit ueutraler Reaktion 
losliche KristalIe, die bei 176 bis 177 ° 
schmelzen. Das Pikrat schmilzt bei 153 bis 154 o. 

Beispiel 2. 

1 Teil Protocatechualdehydcyanhydrin wird 
in 20 Teileu verdiiuutem Alkohol gelost. Zu 
dieser Losung gibt man unter guter Kiihlung 
und UmrUhren 30 'l'eile 4 prozentiges Natrium
amalgam in kleinen Portion en ; gleichzeitig 
sorgt man durch fortwahrendes Zutropfeln von 
verdiinnter Salzsaure dafiir, da~ die FIUssigkeit 
moglichst neutral bleibt. Die vom Quecksilber 
getrennte Losung wird durch Abdampfen im 
Vakuum konzentriert und, nachdem· nicht
basische Produkte durch Ausschiitteln mit Ather 
entfemt sind, das entatandene o-Dioxyphenyl
athanolamin mit Ammoniak gefallt. N ach 
einigem Stehen saugt mau die Base ab und 
wascht sie mit Wasser, Alkohol uud Ather aus. 
Sie kanu durch Uberfiihreu iu das kristalli
sierte Oxalat gereiuigt werden. 

o-Dioxyphenylathanolamin biIdet ein weil3es 
Kristallmehl, das bei 191 ° unter Zersetzung 
schmiIzt. Die Base ist in Wasser schwer, in 
Alkohol und Ather sehr schwer Ioslich, leicht 
loslich in verdiinnteu Sauren und atzeuden 
Alkalien. Das Chlorhydrat ist amorph; seine 
verdiinute Losung wird durch Eisenchlorid 
intensiv griin gefarbt. Das Oxalat biIdet farb
lose Kristallchen, die bei 175 ° schmelzen und 
sich leicht in Wasser losen. 

Bei del' Eiuwirkung methylierender Agentien 
auf die· Base bildet sich das Dioxyphenyl
athanolmethylamin. 

Das bisher nicht beschriebene Protocatechu
aldehydcyanhydrin kann ebeuso wie Benz
aldehydcyanhydrin dargestellt werden, indem 
man die Bisulfitverbindung des Protecatechu
aldehyds mit Cyankalium umsetzt, odeI' indem 
man nach Ul te e (Bel'. 39 [1906], S. 1856) 
auf Protocatechualdehyd Blausaure in Gegen
wart einer Spur KaliumkarbQnat einwirken la~t. 
Sobald del' Aldehyd gelost ist, nimmt mau das 
gebildete Cyanhydrin mit Ather auf. Die 
atherische Losung wird zur Entfernung von 
uuverandertem Protocatechualdehyd mit Bi
sulfitlosung geschiitteIt. Das uach dem Ab
destillieren des Athers zuriickbleibende Proto
catechualdehydcyanhydriu erstarrt nach einigem 
Stehen zur rotbraunen Kristallmasse, die leicht 
BIausaure abspaltet und bei 100 bis 105 ° 
schmilzt. In Wasser, Alkohol und Ather ist 
das Nih·il leicht lOslich, uulOslicb dagegeu in 
Benzol und Ligroin. 
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Die neuen Verbindungen bilden therapeu
tisch verwertbare Substanzen. 

Paten t -Anspruch: 
Verfahren zur Darstellung von aromatischen 

Athanolaminen, darin bestehend, dal& man die 

Cyanhydrine aromatischer Aldehyde und Ketone 
unter. sorgfaltiger Kiihlung sowie unter Ver
meidung grof&erer Mengell Freier Saure mit 
N atriumamalgam und verdunnten Sauren redu
ziert. 

No. 185598. (F. 20915.) KL. 12 o. FARBENFABRlKEN VORlII. FRIEDR. BAYER & CO. 
IN ELBERFELD. 

Verfahren ZUl' Darstellung von Benzoylaminoacetobrenzkatechinathel'll. 

Yom 17. November 1905. 

Ausgelegt den 31. 'Januar 1907. - Erteilt den 22. April 1907. 

Wie Emil ]'ischer, Ber. d. D. chern. i 

Ges. 38, 1905, S. 2926, mitteilt, fiihrten Ver- . 
Buche, durch Einwirkung von Hippurylchlorid 
auf Brenzkatechin einen Eilltritt des Hippur
saurerestes in den Benzolkern herbeizufiihren, 
zu einem negativen Ergebnis. Es wnrde unter 
Eintritt des Saurerestes in eine der Hydroxyl
gruppen Monohippurylbrenzkatechin erhalten. 

Es wurde nun gefunden, daf& ein wesent
lich verschiedener Reaktionsverlauf stattfindet 
und sich ein im Kern durch den Hippursaure
rest substituiertes Brenzkatechin in der Weise 
erhalten laf&t, wenn man Hippursaurechlorid 
nicht auf freies Brenzkatechin, sondern aufBrenz· 
kate chin ather in Gegenwart von Aluminium
chlorid einwirken lalH. Man erhalt so ein 
Produkt der folgenden Konstitution: 

O·R 
I 

/""-0· R 
I I 
~/ 

I 
CO· C H2 . NH . CO· C6 H5 

(R bedeutet ein Alkylradikal). Die so erhalt
lichen Benzoylaminoacetobrenzkatechinather sind 
wertvolle Zwischenprodukte fiir die Darstellung 
therapeutisch wirksamer Substanzen. 

Beispiel 1. 
60 Teile Hippursaurechlorid werden in 

300 Teilen Schwefelkohlenstoff suspendiert und 
hierzu 40 Teile feiu gepulvertes Aluminium
chlorid gegeben; es tritt (eventue11 nach kurzem 
Anwarmen) Reaktion ein, das Gemisch schmilzt 
zusammen und wird nach einiger Zeit dick
fliissig. Man gielH den Schwefelkohlenstoff ab, 
gibt zu dem Riickstand vorsichtig 50 'l'eile 
Veratrol und erwarmt dann noeh etwa 10 bis 
15 Stunden allmahlich steigend auf 80 bis 
110 0 , bis die an fangs diillufliissig'e Masse fest 
gewordeu ist. Naeh dem Erkalten wird die 
~ehmelze vorsiehtig mit Wasser erw1:lrmt, etwa 

unverandertes Veratrol mit Wasserdampf ab
destilliert und der Riiekstand mit Ather be
handelt. Hierbei bleibt bereits ein 'reil des 
gebildeten N -Benzoylaminoacetoveratrols als fast 
farbloses Pulver zuri.i.ck, welehes man abfiltriert. 
Das atherische Filtrat wird darauf mit ver
diinnter N atronlauge und Wasser gewasehen, 
getrocknet und del' Ather abdestilliert. Aus 
dem oligen Riiekstand kristallisiert del' Rest 
des gebildeten N - Benzoylaminoaeetoveratrols 
aus. Der neue Korper wird aus Alkohol um
kristallisiert. Er stellt verfilzte N adeln dar, 
welebe bei 155 Ocschmelzen. 

Beispiel 2. 
Zu einer Misehung von 60 Teilen Hippur

saureehlorid und 50 Teilen Brenzkatecbin-. 
diathylather werden allmahlieh unter Umriihren 
40 Teile fein gepulvertes Aluminiumehlorid zu
gegeben. Die Masse erwarmt sich hierbei 
stark, farbt sieh rot und wird diinnfliissig. Sie 
wird dann noeh zur Beendigung der Reaktion 
ungeftthr 20 Stunden im lebhaft siedenden 
Wasserbad erwarmt, dann Wasser zugesetzt, 
mit Wasserdampf destilliert und der Riickstand 
mit viel Ather aufgenommen. Die atherisehe 
Losung hinterlalH nach dem Wasl'hen mit 
N atronlauge, Trocknen und Abdestillieren des 
Atbers den N -Benzoylaminoacetobrenzkatechin
diathylather als langsam erstarrendes 01. Das 
neue Produkt wird zur Reinigung aus Alkohol 
umkristallisiert. Es ste11t dann N adeln dar, 
die bei 152 0 schmelzen. 

Statt Veratrol odeI' Diathylbrenzkatechin 
konnen auch andere Ather des Brenzkatechins 
verwendet werden. 

Patent-Ansprueh: 
Verfahren zur Darste11ung' von Benzoyl

aminoacetobrenzkatechinathern, darin bestehend, 
dag man Hippursaureehlorid auf die Brenz
kateehinather in Gegenwart von Aluminium
chlorid einwirken lalH. 
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No. 189483. (F. 21900.) KL. 12 q. FARBENFABRIKEN VORM. FRIEDR. BAYER & CO. 
IN ELBERFELD. 

Verfahren zur Darstellung von Aminoacetobl'enzkatechill. 

Yom 17. November 1905. 

Ausgelegt den 29. April 1907. - Erteilt den 26. August 1907. 

Es wul'de gefunden, dag die durch Eiu- , 
wirkung von Hippursaul'echlol'id auf Brellz
katechinathel' Hach dem Verfabrell des Pateutes 
185598, Kl. 120 erhaltlichell N -Benzoylamino
acetobrenzkatechinather del' folgel1dell Kon
stitution: 

(1~ bedeutet ein Alkyll'adikal), beim Behaudelu 
mit walhigell Mil1eralsaul'eH iu glattel' Weise 
und mit gutel' Ausbeute ill Aminoacetobrenz
katechill iibergehen, das bekanntlich die wich
tigen blutdrucksteigel'nden Eigenschafteu del' 
N ebenlliel'ensubstanz aufweist. Dadurch ist ein 
Ileuer sehr vol'teilhafter Weg zur Gewiullung 
dieses interessanten Korpel's erschlosseu. 

Beispiel 1. 

Das clurch clie Einwirkung von Hippur
saurechlol'icl auf Veratrol el'haltliche N -Benzoyl
aminoaeetoveratrol wircl mit 4 'l'eilen reinel' 
konzentriel'tel' Salzsaul'e 2 Stun dell im Auto
klaven auf 170 0 erhitzt. N aeh dem El'kalten 
wircl mit Wasser vercliinnt, abfiltriert, clas 
Filtrat im Vakuum eingeclampft, cler Ruckstancl 
in wenig Wasser gelost, nochmals filtriert und 
aus del' wa(~l'igen Losung cla,; Aminoacetobrenz
kate chin clurch Zusatz von Ammoniak abge
sehieden. Die Ausbeute ist fast quantitativ. 

Be i s pie I 2. 

N - Benzoylaminoacetoveratrol wircl mit 
4 Teilen reiner konzentrierter Salzsaure 5 bis 
6 Stunden im Autoklaven auf 100 bis 110 0 

erhitzt uncl clas Aminoacetobrenzkatechin in 
del' in Beispiel 1 beschrie benen Weise isoliert. 

Beispiel3. 

N - Benzoylaminoacetoveratrol wircl mit 
4 'l'eilen reiner konzentrierter Salzsaure 2 Btunclen 

~'rie d 1 "0 n d e r. VIII. 

im Autoklaven auf 190 0 erhitzt und das Amino
acetobrellzkatechin, wle in Beispiel I be
schrieben, isoliert. 

Be i s pie I 4. 

1 'reil N -Benzoy lamilloacetobrenzkatechill
diathylather wircl mit 5 'l'eilell 15 prozentiger 
Salzsaure 5 Stunden im Autoklaven auf 150 0 

erhitzt uncl das Aminoacetobrenzkatechin, wle 
in Beispiel 1 beschriebell, isoliert. 

Beispiel 5. 

1 'reil N-Benzoylamilloacetoveratrol wird 
mit 2 'l'eilen Sehwefelsaure (66 0 Be.) und 
4 'l'eilen Wasser 4 Stunclen unter Druck auf 
170 0 el'hitzt. Nach dem Erkalten wird mit 
'Vasser verdiinnt, die iiberschiissige Schwefel
saure durch Zusatz von Barytwasser gefallt 
uncl clas ausgeschiedene Bal'yumsulfat abfiltriert. 
Aus dem Filtrat wird clarauf nach dem Ein
engen clesselben im Vakuum das Aminoaceto
brenzkatechin durch Zusatz yon Ammoniak 
gefallt. 

Es konllen natiirlich auch andere Benzoyl
aminoaceto bl'enzkatechinather oder andere Sa uren 
yel'wendet werden. 

Patent-Anspruch: 

Yerfahrell zur Darstellung von Aminoaceto
brellzkatechin, darin bestehencl, claM man die 
nach clem Verfahren des Patelltes 185598, 
Kl. 120 erhaltlichell N -Benzoy laminoacetobrenz
katechindialkylathel' clel' Zusammensetzung: 

(H = Alkyl) mit wagrigen Mineralsauren erhitzt. 

75 
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No. 195655. (C. 14689.) KL. 120. CHEMISCHE FABRIK AUF AKTIEN 
(VORkl. E. SCHERING) IN BERLIN. 

Verfahren zur Darstelluug von II, 4.Dioxyphenylglyoxim und II, 4.Dioxyphenylalkylglyoximen. 

Yom 12. Juni 1906. 
Ausgelegt den 24. Oktober 1907. - Erteilt den 27. Jannar 1908. 

Behandelt man die 3, 4 - Dioxyphenyl
halogenalkylketone von del' Formel 

OH 
I 

/"-OH 

IVI x 
I / 
00 - OH· Halogen 

(x = Alkyl oder Wasserstoff) 

mit Hydroxylamin, zweekmagig im trbersehul~ 
und in del' Warme, so gelangt man zu den 
bisher unbekannten Verbindungen von del' 
)1'ormel 

OH 
I 

/''--OH 
I I 
""-/ x 

I /, 
o - O=~OH 

II 
~OH 

worin x entweder ein Wasserstoffatom (3, 4-
Dioxyphenylglyoxim) oder einen Alkylrest 
3, 4-Dioxyphenylalkylglyoxim) bedeutet. 

Die neuen Verbindungen sollen als Aus
gangsprodukte fur die Darstellung von thera
peutisch wirksamen Verbilldungen dienen, die 
sieh insbesondere durch blutdrueksteigernde 
Eigenschaften auszeiclmen. 

Beispiel 1. 
Darstellung von 3, 4-Dioxyphenylglyoxim. 

100 g Chloracetobrenzkatechin (vergl. Dzierz
go w ski, Berichte 26, Referate 588 und Bd. 27, 
1893) werden mit einer Losung von 148 g 
salzsaurem Hydroxylamin und 98 g kalz. Soda 
in 560 g Wasser auf etwa 70 bis 75 0 3 bis 
4 Stun den erwarmt. Das anskristallisierte 
Prodnkt wi I'd am nachsten 'l'age abgesaugt und 
mit wenig' Wasser ausgewaschen. Aus del' 
walhigen Mut~~rlauge wird del' Rest durch Ans
schiitteln mit Ather gewonnen. Das Rohprodukt 
wird durch Umkristallisieren aus Wasser unter 
Zusatz von Blutkohle gereinigt. Eine weitere 
Reinigung kann durch Umkristallisieren ans 
Aceton, Methylalkohol und Essigester in Ver
bindung mit Ligroin erfolgen. 

Das Dioxim farbt sich bei etwa 150 0 

dunkel und sehmilzt unter Zersetzung bei etwa 
185 bis 186°. In reinem Zustande bildet es 

kleine weige N adeln , die sich in wagriger 
Losung beim Stehen an del' Luft dunkeI tar ben. 
~Iit Eisenchlorid gibt die wal~rige Losung eine 
intensiv griine Farbung. Die neue Verbindung 
ist schwer in kaltem, Ieichter in warm em Wasser 
loslich, leicht loslich in Alkohol, fast unloslich 
III Petrolather. 

Die Analyse bestatigte die Formel 

Berechnet: 
14,19 pOt. 

Os Hs N2 0 4, 

Stickstoff 14,28 pOt, gefunden: 

B ei sp iel 2. 
Ersetzt man in dem vorstehenden Beispiel 

das Ohloracetobrenzkateehin dmen Bromaeeto
brenzkateehin (Berichte 26, Referate 588), so 
erhalt man unter Abspaltung von bromwassel'
stoffsaurem Hydroxylamin den gleiehen Korper. 

Beisp iel 3. 
Darstellung von 3, 4-Dioxyphenylmethyl

glyoxim. 75 g Ohlorpropiobrenzkatechin (Be
riehte Bd. 26, Referate [IS8) odeI' die aqui
valente Menge Brompropiobrenzkateehin werden 
mit einer Losung von 110 g salzsaurem Hydroxyl
amin und 73 g kalz. Soda in 420 g Wasser 
auf etwa 70 bis 75 0 etwa 3 bis 4 Stunden 
erwarmt. Die Isolierung und Reinigung ge
sehieht wie in Beispiel 1 angegeben. 

Das Dioxim bildet weil~e Nadelehen und 
verhalt sieh in bezug auf Losliehkeit wie das 
er~tbesehriebelle Oxim. Del' Sehmelzpunkt liegt 
bei etwa 201 bis 202°. 

In analoger Weise reagieren weitere Ohlor
ketone des Brenzkateehins, indem ganz analoge 
Produkte entstehen. 

Pat e n t - An s pI' U eh: 
Verfahren zurDarsteIlung von 3, 4-Dioxy

phenylglyoxim und 3, 4 - Dioxyphenylalkyl
glyoximen, dadurch gekennzeiehuet., dag man 
auf 3, 4 - Dioxyphenylhalogenalkylketone von 
del' Formel 

OH 

(\-OH 

'-,/ x 
I / 
00 . 0 H " Halogen, 

worin x ein Wasserstoffatom odeI' einen Alkyl
rest bedeutet, Hydroxylamin einwirken lagt. 
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No. 195656. (C. 14784.) KL. 12 o. CHEMISCHE FABRIK AUF AKTIEN 
(VORM E. SCHERING) IN BERLIN. 

Verfahren ZUl' Darstellung von 3, 4.Dioxyphenylglyoxim. 

ZU8atz zum Patente 195655 rom 12. Juni 1906. 

Vom 14. Juli 1906. 
Ausgelegt den 24. Oktobel' 1907. - El'teilt den 27. J anual' 1908. 

Bei dem durch das Hauptpatent geschutzten 
Vel'fahren gelangt man zum 3, 4-Dioxyphenyl
glyoxim in del' Weise, daM man auf Halogen
acetobrenzkatechin Hydroxylamin einwirken HUH. 
Es wurde nun gefunden, da13 man die gleiche 
Verbindung erhalt, wenn man Amino- oder 
Monoalkylaminacetobrenzkatechine in derselben 
Weise mit Hydroxylamin bezw. geeigneten 
Hydroxylaminsalzell behandelt. Es findet hierbei 
eine eigelltiimliche Reaktion statt, indem so
wohl del' Ketonsauerstoff als auch die Amin
und Monoalkylamingruppe durch den IIydroxyl
aminrest ersetzt wird. Dies ist iiberraschend, 
denn bei del' Einwirkung von Hydroxylamin 
auf die analog konstituierten Amilloacetone wird 
kein Dioxim gebilclet (vergl. Be i I s t e i n, 3. Auf
lage, Erganzungsband 1, S. 691 ff.). 

Beispiel 1. 

35 g Aminoacetobrenzkatechin (verg1. Patent
schrift 155632) werden in etwa 30 g Wasser 
suspendiert und mit 70 g salzsaurem Hydroxyl
amin und 53 g wasserfreiem Soda versetzt. 
Hierauf fligt man die zur Losung notige Menge 
verdiinntel' Essigsaul'e zu und erwal'mt etwa 
3 bis 4 Stunden auf clem Wasserbade. N ach 
del' N eutl'alisation cler iiberschiissigen Essig
saure durch Natl'iumbikarbonat wircl das Reak
tionsprodukt mit Essigester extrahiert. Die 
Essigesterlosung wird alsdann mit wasserfreiem 
N atriumsulfat getrocknet und bis auf 30 ccm 
abdestilliert und mit Ligroin versetzt. Das sich 
ausscheidende 3, 4-Dioxyphenylglyoxim wird 
aus Essigester uncl Ligroin umkristallisiert. 

Beispiel 2. 

32 g lVIethylaminoacetobl'enzkatechin (vergl. 
F r i e d man n II 0 fm e i s tel' s Beitl'age zur 

chern. Physiolog. u. Path., S. 114) werden in 
150 g 'Wasser suspendiert und dazu eine Losung 
von 36 g salzsaurem Hydroxylamin und 27 g 
kalzinierter Soda in 150 ccm Wasser gegeben . 
. Man setzt so lange Essigsaure' hinzu, bis eine 
klare Losung entsteht und erwarmt auf dem 
vVasserbacle. N ach 6 stiincligem Erwarmen wird 
mit Wasser verdiinnt, mit Soda neutralisiert, 
filtriert und mit Essigester extrahiert. Die Essig
esterlosung wird alsdann mit wasserfreiem 
N atriumsulfat getrocknet und bis auf 200 ccm 
abdestilliert. Durch Zusatz von Zuckerkohle 
wird die Riickstanclslauge von harzigen Sub
stanzen moglichst befreit und nach dem 
Filtl'ieren das darin ellthaltene J, 4 - Dioxy
phenylglyoxim durch Petrolather ausgefallt. 
Das abgesaugte und getrocknete Produkt winl 
zwecks Reinignng aus Essigester uncl Ligroill 
umkristallisiert. 

An Stelle von Essigsaure konnen auch 
andere SaUl'en Verwendung finden, doch ver
lauft die Heaktion am besten, wenn man Essig
saure benutzt. 

Patent-Anspriiche: 

1. Abandernng des durch Patent 195655 ge
HchUtzten Verfahrens zur Darstellung von 
3, 4-Dioxyphenylglyoxim, dal'in bestehenc1, 
claM man an Stelle del' 3, 4-Dioxyphenyl
halogenalkylketone Amino- odeI' ~Ionoalkyl
aminoacetobrenzkatechin mit Hydroxylamin 
unter Zusatz einer die Auflosung in Wasser 
herbeifiihrenden Saure behandelt. 

2. Eine Ausfiihrungsform des Verfahrens nach 
Ansprueh 1, dadurch gekennzeichnet, daI~ 
man die Reaktion in essigsaurel' Losung 
ausfUhrt. 

75 * 
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No. 195657. (C. 14830.) KL. 120. CHEMISCHE FABRIK AUF AKTIEN 
(VORM. E. SCHERING) IN BERLIN. 

Verfabren zur Darstellung von 3, 4-Dioxypbenylglyoxim. 

Zusatz zum Patente 195655 VOIn 12. Juni 1906.*) 

Vom 26. J uli 1906. 
Ausge1egt den 24. Oktober 1907. - Erteilt den 27. Januar 1908. 

Das dureh Patent 195655 geschtitzte Ver
fahren zur Darstellullg yon 3, 4-Dioxyphenyl
glyoxim betrifft die Einwirkung yon Hydroxyl
amin auf Halogenacetobrellzkateehin. Zu dem 
gleichen Produkt gelallgt man nun, wenn lllan 
Hydroxylamin bezw. ein geeignetes Hydroxyl
aminsalz auf Dialkylaminoacetobrellzkateehine 
(Beriehte d. D. chem. Ges. XXII [1894], 
S. 1893) einwirken la16t. Die Heaktion ist tiber
rasehend, da bei del' Behandlung yon Dialkyl
aminoacetonen mit Hydroxylamin ein Dioxim 
nieht entsteht. 

Beispiel 1. 

11 0 g' Dimethy laminoacetobrenzkateehin
oxalat werden in 500 cern Wasser suspendiert. 
etwa 100 g Calciumkarbonat zugeftigt und 
2 Stunden gekoeht, bis die Oxalsaure an Kalk 
gebunden ist. Man filtriert yom oxalsauren 
Kalk und tibersehtissigcm Caleiumkarbonat ab 
und erhalt so eine Losung des freien Dimethyl
aminoaeetobrenzkateehins. Hierzu gibt man 
eine Losung yon 140 g salzsaurem Hydroxyl
amin, die mit 106 g kalzinierter Soda versetzt 
ist und fUg.t so lange Essigsaure zu, bis eine 
deutlieh saure Heaktion naehweisbar ist. Nun 
erhitzt man 6 bis 8 Stunden auf etwa 85 bis 
90 0 , neutralisiert mit Sodalosung' und extra
hiert mit Essigester. N aell dem 'l'rocknen mit 
N atriumsulfat. wird die Essigesterlosung bis auf 
etwa 200 eem abdestilliert, mit Zuekerkohle 
aufgekoeht, filtriert und mit Petrolather yersetzt. 
Das Heaktionsprodukt wird abgesaugt, ge-

troeknet und aus rein em Essigester unter Zusatz 
yon Ligroin mehrfaeh umkristallisiert. 

Be is pie 1 2. 

26 g Diathylaminoaeeto brenzkateehinehlor
hydrat werden in 75 eem Wasser gelost, 7 g 
Kaliumkarbonat hinzugeftigt und mit einer 
LOSUllg von 28 g' salzsaurem Hydroxylamin, 
20 g' N atronhydrat in 50 eem Wasser etwa 
4 Stun den lang auf 60 0 erwarmt. Hiel'auf 
extrahiert man mit Essigester, troeknet die 
Losung, koeht mit Kohle auf und fallt mit 
Ligroin ails. Durch mehrmaliges Umkristalli
sieren aus einer Misehung von Essigester und 
Petrolatller erhalt man die Verbindung rein. 

Beispiel 3. 

23 g Piperidoaeetobrenzkatechin werden 
in 40 cem vVasser suspendiert und mit einer 
Losung von 14 g Hydroxylamin unter Zusatz 
del' zur Losung notigell Menge Essigsaure 
einige Stunden auf dem Wasserbade erwarmt. 
Man yerfahrt dann we iter wie vorstehend an
gegeben. 

Patent-Anspl'ueh: 

Abanderung des durch Patent 195655 ge
schutzten Verfahrens zur Darstellung von 3, 4-Di
oxyphenylglyoxim, darin bestehend, dal~ man 
an Stelle del' 3, 4 - Dioxyphenylhalogenalkyl
ketone Dialkylaminoacetobrenzkateehin mit 
Hydroxylamin behandelt. 

PATENTANMELDUNG C. 14690. KL. 12q . 
. CHEMISCHE FABRIK AUF AKTIEN (VORM. E. SCHERING) IN BERLIN. 

Verfabren zur Darstellung von Reduktiollspl'odukten aus 3· 4-Dioxypbenyl(alkyl)glyoximen. 

Vom 12. Juni 1906. 

Ausgelegt den .16. Dezember 1907. 

Patent-Anspruch: 
Verfahren zur Darstellung von Reduktions

produkten aus 3· 4-Dioxyphenylglyoximen und 
3 . 4 - Dioxyphenylalkylglyoximen, darin be
stehend, dal~ man Oxime del' allgemeinen Formel 

*) Frilheres Zusatzpatent: 1956,:,6. 



Pharmazeutische Produkte: Alkaloide, Adrenalin. 1189 

(X = Wasserstoff odeI' Alkyl) mit geeigneten i insbesondere mit ~atriumamalgam und Salz·· 
Metallamalgamen bei Gegenwart von Sauren, saure behandelt. 

No. 195814. (F.23511.) KL.12q. FARBWERKE VORM. MEISTER LUCIUS & BRUNING 
IN HOCHST AIM. 

Verfahl'en ZUl' Herstellung von w·Nitroacetobrenzkatechin. 

Vom 12. Mai 1907. 

Ausgelegt den 18. November 1907. - Erteilt den 10. Februar 1908. 

Nach 'l'hiele und Haeckel (Ann. d. 
Uh. 325 [1902], S. 1 ff.) gewinnt man durch 
Kondensation von Benzaldehyd mit Nitromethan 
Phellylnitroathylell und aus diesem durch auf
einanderfolgellde Behandlung mit Brom- und I 

methylalkoholisehem Kali das Dimethylacetal . 
des w-Nitroacetophenons und wei tel' durch Ein
wirkung von Sauren das (v-Nitroacetophenon. 

In diesem Verfahren kann man den Benz
aldehyd dureh Alkylather des Protokatechual
dehyds ersetzen und so Nitroacetobrenzkatechin
ather herstellen. 

Man erhalt beispielsweise aus Piperonal 
das (fi-Nitroacetopiperon 

und aus dem Veratrumaldehyd das (fi-~itro
acetoveratron 

Das Nitroaeetopiperon kristallisiert aus 
Athylacetat in gelbliehen Blattehen odeI' Nadeln 
und schmilzt bei 173 0; es ist unloslich in 
Wasser, sehr schwer lOslich in Alkohol, Ather, 
Benzol, leichter in Eisessig. Nitroacetoveratron 
kristallisiert aus Essigester in feinen Nadelchen, 
die bei 144 0 sehmelzen und ahnliche Loslich
keit zeigen wie die vorgenannte Verbindung. 

Versueht man aus dies en Nitroacetobrenz
kateehinathern dureh Erhitzen mit konzen
trierter Salzsaure oder J odwasserstoffsaure die 
:Nlethylengruppe bezw. die Alkyle abzuspalten, 
so tritt eine andere Reaktion ein unter weit
gehender Zersetzung, offen bar unter Veranderung 
del' ~itroacetogruppe, es entsteht Veratrum
saure. Auch durch Erhitzen mit Sulfuryl
ehlorid, durch welches man Piperonal in Proto
katechualdehyd umwandeln kann, entsteht aus 
~itroacetopiperon nicht Nitroaeetobrenzkateehin, 
sondern eine chlorhaltige Verbindung. Ebenso
wenig wird Nitroacetobrenzkateehin erhalten, 
wenn man dessen Ather der Alkalischmelze 

unterwirft, hierbei kommt die Entstehung von 
Ammoniak und Cyanalkali zur Beobachtung. 

Es wurde indessen gefunden, da(~ man 
durch Einwirkung von Aluminiumchlorid auf 
die ~itroacetobrenzkateehinather deren Um
waudlung in Nitroacetobrenzkateehin erzielen 
kann, ohne daM eine, durch die aliphatisch ge
bundene ~itrogruppe bedingte, siOrende N eben
reaktion stattfindet. Das so erhaltliche Nitro
acetobrenzkateehin ist wegen seiner Beziehungen 
zu Aminoacetobrenzkateehin und zu der Neben
nierenbase ein Ausgangsprodukt fUr die Ge
winnung therapeutisch verwertbarer Verbin
dungen. 

Beispiel: 

100 g (fi-Nitroacetopiperoll werdeu fein 
gepulvert mit 1 I Benzol odeI' Toluol uber
gossen und dann ullter Ruhren 60 g Aluminium
chlorid eingetragen; dabei farbt sich das Ge
menge rot. N ach 24 stUndigem I{uhren bei 
gewohnlieher Temperatur erwarmt man noch 
3 Stundell auf dem Wasser bade; wahrend des 
Erwarmens entweicht Chlorwasserstoff. Nach 
dem Erkidtlln wird das Benzol bezw. 'l'oluol 
von dem ausgeschiedenell festen Reaktions
produkt abgesaugt. Die getroeknete Substanz 
tragt man unter Hi.ihren in 600 ccm 10 bis 
12 prozentige Salzsaure ein. N aeh einer Stunde 
saugt man ab und zieht den ungelosten RUck
stand, der aus unverandertem Nitroacetopiperon 
besteht, noch einige Male mit verdi.innter Salz
saure aus. Die vereinigten salzsaul'en AuszUge 
werden so we it neutralisiert, daj~ Congopapier 
nur noeh sehwach geblaut wird. Del' 1iltrierten 
Losung kann das entstandene Nitl'oaeeto brenz
kateehin dureh AussehUtteln mit Ather ellt
zogen und die nach dem Abdestillieren des 
Athers zuri.ick bleibende Verbindung zuerst mit 
kaltem Ather gewaschen und dann aus Wasser 
umkristallisiert werden. 

Das Verfahren gestaltet sieh ganz analog, 
wenn an Stelle des Nitroacetopiperons Dialkyl
ather des Nitroaeetobrenzkatechins verwendet 
werden. 
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(0- Nitroacetobl'enzkatechin bildet gelbliche 
Kl'istalle, die sich bei 170 bis 180 0 schwlil'zen 
und bei 188 0 unter Zersetzullg schmelzen. Es 
lost sich in etwa 10 1'eilell heigen vYassers, 
leicht in Alkohol und Aceton. In Ather und 
Benzol ist es schwer loslich, in verdUnllter 
N atronlauge lost es sich mit intensiy roter 
Farbe. Die verdUnnte walh-ige LosulIg wird 
durch Eisenchlorid grUn gefarbt. Dureh Heduk
tion laHt sich das Nitroacetobrenzkatechin in 

das bekannte Aminoacetobrenzkatechin und III 

0-DioxyphenyHithanolamin UberfUhren. 

Patent-Anspruch: 

Verfahren zur Darstellullg von (O-Nitro
acetobrenzkatechill, oarin bestehend, dag man 
Alumilliumchlorid auf Alkyl- odeI' Alkylenather 
des ffI-Nitl'oaceiobrenzkatechins einwil'ken lalH. 

No. 160273. (V. 5276.) KL. 120. DR. ARNOLD VOSWINKEL IN BERLIN. 

Vel'fahl'en ZUl' Dal'stellung von Kondensationsprodukten des Tannins mit Formaldehyd und Hal'nstoff 
odeI' mit Formaldehyd und Urethanen. 

Yom 6. Noyember 1903. 
Ausgelegt den 9. JannaI' 190.5. - Erieilt den 27. Marz 1905. 

LaBt man auf eine waBrige Losung gleieher 
Molekule Tannin und Harnstoff bei Gegenwart 
eines Kondensationsmittels, wie z. B. Salzslture, 
Formaldehyd in wagriger Losnng einwirken, so 
falIt als unloslicher Niedersehlag eine neue 
chemische Verbindung, welche als l\lethylen
taullillcarbamid charakterisiert werden konnte. 

Die Reaktion findet Il1 naehstehender 
Gleichullg Ausdruek. 

Dieses Ergebnis ist uberraschend. N ach 
den Patentsehriften 88082 und 88841 bildet 
sich bei del' Einwirkung yon Formaldehyd auf 
'l'allnin bei Gegenwart eines Kondensations
mittels )ilethylenditannin, wahrenc1 sieh ander
seits nach den Berichten del' deutschen 
chemischen Gesellschaft XXIX, 189!, 2438 und 
2751 Harnstoff nicht mit Formaldehvd im Sinne 
einer Methylem-erbindung' zu verb in-den verlllag. 
Es war nach del' vorhandellen Literatur so mit 
lediglich ein Gemenge yersehiedener Korper zu 
erwarten und nicht, wie es del' Fall ist, ein 
einheitliches Kondensationsproclukt. ~ aeh dem 
Auswaschen und 'l'rocknen bildet das Produkt 
ein leichtes, gelbliches Pulver. 

Eine Stickstoffbestimmung ergab folgende 
Werte: 

Berechnet 

7,106 pCt 

Gefunden 

I. 7,186 pCt 
II. 7,204 

Das Kondensationsprodukt lost sich in Ammo
niak, atzenden, wie kohlensauren Alkalien mit 

gelbbrauner Farbe und wird aus dies en Losungeu 
durch Sauren wieder abgeschieden. Die Aua
lyse des ausg'efallten Produkts ergibt den ge
suchten Stickstoffgehalt. 

In den organischen Losungsmitteln mit 
Ausllahme von Alkohol ist es unloslich. Alkohol 
nill1111t beim Erwarmen kleine Mengen auf. 
'Yird das Praparat mit reiner 25 prozentiger 
Salpetersaure Ubergossen, so farbt es sich 
in KUrze schokoladenbraun. Konzentrierte 
Schwefelsaurc lOst es mit rein gelber Farbe, 
welche auf Zusatz eines Kornehens von Kalium
biehromat in braunrot ttbergeht. Die Biuret
reaktion gibt es nicht, ebenso ist es indifferent 
geg'en Eisenoxyd - und -oxydulsalze. 

vYeitere Beobachtungen zeigten, da~ bereits 
die geringe Aziditat des 'l'annins genUgt, um 
bei Abwesenheit yon Salzsaure das gleiche 
Produkt zu erhalten. Aueh dieses Ergebnis 
ist eigenartig, da unter den gleichen Be
dingungen, also unter Ausschlug von Carbamid, 
Methylenditannin sich nicht zu bilden vermag, 
wohl abel' allderseits Forlllaidehyd mit Harn
stoff reagiert. Da die Ausbeute an dem neuen 
Kondensationsprodukt quantitativ ist, so ge
staUet sich die HersteHung dieses 'l'annin
clerivates teclll1isch besonders rationeH. 

Zu seiner Hen;tellung vernthrt man zweck
maBig wie folgt: 

Beispiel 1. 

32 'l'eile Tannin werden mit 6 'l'eilell 
Harnstoff in 200 Teilen Wasser gelost, man 
gibt zu diesel' Losung 32 'l'eile einer 40 prozen
tigen Formaldehydlosung und lalH 4 bis 5 'l'age 
stehen. Es scheic1et sich sehr bald ein harziges 

I Reaktionsprodukt ab, welches nach einigen 
'l'agen erstarrt. Das abgeschiedene feste Ein
wirkungsprodukt wird abgepreBt, zerkleinert, 
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nochmals gut ausg'ewaschen und yorsichtig ge
trockuet. Es zeigt die oben beschriebeneu 
Eigenschafteu, d. h. es bildet eiu trocknes, 
gelbliches Pulver, das sich glatt in kohlensauren 
Alkalien lOst und durch Sauren unverandert 
daraus wieder abgeschiedeu werden kann. 

Bei etwa 220 (I 'braunt es sich und zersetzt 
sich un tel' Aufblahen bei weiterem Erhitzen. 

Die Kondensation geht sofort YOI' sich bei 
Anwesenheit eines Kondensationsmittels. z. B. 
Zusatz von Salzsaure odeI' Schwefelsaure. 

Be i s pie I 2. 

Zu den obigen Mengenyerhaltnissen gibt i 

man 30 rreile 25 prozentiger Salz- oder Schwefel
saure. l!~ormaldehyd kann in obigen Beispielen 
durch Formaldehyd bildende Korper, wie Para
formaldehyd, Methylal ersetzt werden. 

Be i s pie I 3. 

1m Beispiel 2 wird die FormaldehydlOsung 
durch 5 'I'eile Paraformaldehyd ersetzt. Das 
ganze Gemisch wird im koehenden Wasserbade 
zur Vol1endung del' Reaktion erwarmt. 

Verwendet man in yorstehenden Misehungs
verhaltnissen dagegen 10 Teile Methylal, so 
erwarmt man einige Zeit im Autoklaven auf 1 00 o. 

Das nach den versehiedenen Verfahren er
haltene Reaktionsprodukt wird durch Wasehen 
gereinigt und getrocknet. Die Ausbeute ist fast 
q uantitativ. 

Bezuglieh del' Einwirkung yon Formaldehyd 
auf Urethan liegen in del' Literatur zwei 
Al'beiten YOI', und zwal' yon C. A. B i s e hoff 
und F. Rei n f e I d (Bel'ichte del' deutschen 
ehemisehen Gesellschaft XXXVI, 1903, S. 3~) 
und von Con l' a d und Hoe k (ebenda, S. 2206). 

N aeh den Angaben ,lieser Autoren ent
stehen bei diesel' Reaktion zwei Pl'odukte, das 
Anhydl'oformaldehydurethan und das Methylen
diurethan. 

Wie Carbamid, so vereinigen sieh nun aueh 
uie Urethane mit Tannin in Gegenwart yon 
Forma1dehyd, und zwar aussehlielHieh zu einer 
Methylenverbindung. Diese Kondensation geht 
hier ohne Anwesenheit von Sauren nieht bei 
gewiihnlicher rl'emperatur YOI' sieh. Zu del' 
Darstellung ersetzt man in obigem Beispiel 2 
die 6 Teile Carbamid dureh 8,9 Teile Athy1- i 

urethan und erhalt so in quantitatiyer Weise.1 
Methylentanninurethan. 

Dieses Produkt ist leieht loslieh ill Alkohol 
1m Gegensatz zum Carbamidderivat und lagt 

sieh c1ureh Zusatz yon Wasser g'latt daraus aus
fallen. Alkalien 108en es leicht mit gel blieher 
Farbe, Sauren seheiden es unvel'andert wieder 
ab. Gegen 190 0 braunt uncl zersetzt eB sich. 

Behandelt man (liese Verbinc1ung mit 
waI~rigel11 alkoholischem odeI' kohlensaurem 
Ammoniak bei gewiilmlieher odeI' erhohter 
Temperatur, so kommt man zu clem Methylen
tanninearbamicl gemall cler Gleichung 

Aus del' ammoniakalischen LOSUllg wirel 
das Produkt uureh Sauren gefallt, mit V\T asser 
gewasehen und getrocknet. 

Auch anclere Gerbstoffe geben mit Harn
stoff und Formaldehyd odeI' nber das Ul'ethall
verfahren Kondensationsprodukte. So bilclet 
die Mrthy len-HaJ'llstoffverbindung del' Hatanhia
gerbsaure eill rotbraunes Pulver yom Sehmelz
punkt uber 360 0 , desg'leiehen del' Quebraeho
gerbsaure ein gelbbraunes Pulver, welches sich 
gegen 280 0 braunt und bei hoherer Temperatur 
zersetzt. 

Es ist in obigen Beispielen nieht notig. 
isoliertes Tannin zu verwenden, es kOl1nen viel
lllehr clirekt Auskochungen gerbstoffhaltiger 
Substanzen verarbeitet werden. In diesem Falle 
wird zuvor dureh VOl'Yersuehe die ]~osung auf 
ihren Gel'bstoffgehalt bestimmt, dann illl lllole
kularell Verhaltnis mit Harnstoff bez\y. Urethan 
und einelll Ubersehug yon Formaldehyd una 
Saure yersetzt. 

Das Methylentanllinearbamid passiert, wie 
c1urch eine Reihe therapeutiseher Versuche fest
gestellt wunle, unzersetzt den .Magen, ubt also 
hier nieht wie Tannin eine Atzwirkung auf die 
Magenschleimhaute aUB, sonderll kommt erst im 
alkalischen Darm zur Resorption und V\Tirkung·. 
Insbesondere ist die gunstige Beeillflussung bei 
akutell Darmkatarrhen auffallend, was vielleicht 
auf die bakterizide "Wil'kung des auftretenuen 
Formaldehycb zuruekzufuhren ist. Das .Methy len
tanllillearbamid wie aueh das .Methylentanllin
ul'ethan eignell sieh auHerdem zur extern en 
Anwellc1ullg' ganz besonders, da sie keine 
korridiel'encle W"il'kung auf die Schleimhaute 
ausi.iben. 

Aus den angefuhrten GrUnden sollen die 
Praparate als Arzneimittel Anwenuung finden. 

Patent-Anspruch: 

Verfahren zur Darstellung von Konden
sationsprodukten des 'I'annins mit Formaldehyd 
und Harnstoff oder mit Formalclehycl und Ure-
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thanen, darin bestehend, da~ man auf mole
kulare Mengen von Tannin odeI' anderen Gerb
stoffen und Carbamid bezw. Urethanen Form-

aldehyd bezw. Paraformaldehyd odeI' Methylal 
event. unter Zusatz von Kondensationsmitteln 
einwirken lii~t. 

No. 164612. (V. 5648.) KL. 12 o. DR. ARNOLD VOSWINKEL IN BERLIN. 

Vel'fahren zur Darstellung von Kondensationsprodukten des Tannins mit Formaldebyd und 
Thioharnstoft'en. 

Zusatz zum Patente 160273 VOIn 6. Novembe1' 1903. 

Yom 18. August 1904. 

Ausgelegt den 19. Juni 1905. - Erteilt den 18. September 1905. 

Bei dem Verfahl'en des Patentes 160273 
wird Tannin mit einer molekularen Menge 
Carbamid odeI' Urethan mittelst Formaldehyd 
glatt zu l'einem Methylentannincarbamid bezw. 
Carbaminsaure kondensiert. 

Es ist nun wei tel' gefunden worden, da~ 
in diesem Verfahren Harnstoff durch '['hio
harnstoffe unter Erzielung neuer Methylen
verbindungen ersetzt werden kann. Die Kon
densation geht hier etwas schwerer VOl' sich, 
man arbeitet daher zweckmaI~ig mit Kon-. 
densationsmitteln. Zur HerRtellung diesel' 'rhio
harnstoffdel'ivate verfahl't man in folgender 
Weise. 

Beispiel 1. 

sinamin, so gelangt man zu dem Methylen
tanninthiosinamin. Es scheidet sich zunachst 
als dickes Cll ab, welches jedoch nach einigen 
'fagen zu einer festen Masse erstarrt. In 
seinem chemischen Verhalten schliegt sich dieses 
eng dem 'l'hioharnstoffderivat an. Sein Geruch 
erinnert an Knoblauch. Es bildet ein hell
braunes Pulver, welches keinen scharfen 
Schmelzpunkt aufweist. 

Beispiel 3. 

Ersetzt man in Beispiel 1 den Schwefel
harnstoff durch 9 'l'eile Methylthioharnstoff, 
so erhalt man den Methylell;!apninmethylthio
harnstoff zunachst als dickes 01, welches jedoch 
nach kurzer Zeit erstarrt. Es bildet ein hell
braunes Pulver. 

15 e is pie 1 4. 

Bei Verwendung von 10,4 Teilen Athyl
thiocarbamid in Beispiel 1 verbleiht das Me
thylentanninathylthiocarbamid. Es bildet gleich
falls ein hellbraunes Pulver ohne bestimmten 
Schmelzpunkt. 

Diese lleuen Methylenverbindungen ergeben 
dieselben therapeutischen Effekte wie die gemal~ 
dem Hauptpatent darstellbaren Produkte, sie 
sind abel' insbesondere fUr externe Anwendung 
noeh bessel' verwendbar und sollen daher als 

32 Teile 'fannin werden 111 100 'l'eilen 
Wasser gelost; es werden zu diesel' Losung 
50 Teile 25 prozentiger Salzsaure so zugefiigt, 
daI~ eine klare Losung' verbleibt. Diesem Ge
misch fiigt man eine Losung von 7,5 'reilen 
'rhioharnstoff in 50 Teilen Wasser und sodann 
32 rreile einer 40 prozentigen Formaldehyd
losung zu. Nach einigel' Zeit beginnt TrUbung , 
und Abscheidung des neuen Kondensations- ' 
pl'oduktes. Isoliert und getl'OCkllet bildet es 
ein lockeres gelbbraunes Pulver, das unlOslich 
in Aceton und schwer loslich ill Alkohol ist. 
In kohlensauren Alkalien lOst sich das Pulver 
leicht mit brauner Farbe auf: Es zersetzt sich, 
ohne zu schmelzen, bei 190 bis 200 0 C. Bei 
Aufbewahren des gut getrockneten :VIethy len
tanninthioharnstoffes entwickelt derselbe a11-
mahlich Schwefelwasserstoff. FUr die Formel 
CI6 0 9 Hu N 2 S berechnet sich del' Stickstoff
gehalt zn 6,8 pCt, gefunden 6,45 pCt; del' 
Schwefelgehalt zu 7,805 pet, gefunden 7,594 pet. 

I Arzneimittel Verwendung tindell. 

15 e i s pie I 2. 

Verwendet man in vorstehendem Beispiel 
an Stelle des 'l'hioharnstoffes 11,6 Teile Thio-

Patent-Anspruch: 

Aballderung des dureh Patent 160273 
. gesehUtzten Verfahrens zur Darstellung von 
, Kondensationsprodukten des 'l'annins mit Form

aldehyd und Kohlensaurederivaten, dadurch 
gekennzeichnet, dal~ man bei dem Verf'ahren 
des Hauptpatentes den Harnstoff durch einen 
Thioharnstoff ersetzt. 
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No. 165980. (V. 5774.) KL. 12 O. DR. ARNOLD VOSWINKEL IN BERLIN. 

Verfahren ZUl' Darstellung von Kondensationsprodukten des Tannins mit Formaldehyd und 
Saureamiden. 

Zusatz ZUln Patente 160273 VOIn 6. NoveJnuer 1903.*) 

Vom 22. November 1904. 

Ausgelegt den 10. Juli 1905. - Erteilt den 23. Oktobel' 1905. 

N ach den Arbeitell von P u I vel' mac her 
(Bel'ichte del' Deutschen chemischell Gesell
schaft 25, S. 310) elltsteht bei del' Einwirkullg 
von Formaldehyd auf Acetamic1 bei Gegenwart 
von Salzsaure glatt das 1VIethy lendiacfltamid. 
1m weiteren Ausbau des durch Patent 160273 
geschlitzten Verfahrens ist nun gefunden worden, 
dal~ das Tannin auch befahigt ist, sich mit 
aliphatischen Saureamiden und Formaldehyd 
zu 1VIethylen-Tannin-Saureamiden zu konden
sieren. Diesen Produkten kommt die nach
stehende allgemeine Formel Zll 

Die Kondensation geht hier 
langsamer VOl' sich; man arbeitet 
besten mit Kondellsationsmitteln. 
nische Gewinnung diesel' Produkte 
nachstehender Weise. 

Beispiel 1. 

wesentlich 
daher am 
Die tech
erfolgt in 

32 Teile Tannin werden in 250 Teilen 
Wasser gelost und diesel' Losung 30 'I'eile 
25 prozentiger Salzsaure zugesetzt. Sodann 
mischt man 4,5 Teile Formamid uncl 32 Teile 
40 prozentigen Formalclehycl hinzu. Das Re
aktiollsprodukt scheidet sich nach einiger Zeit 
krustig abo ~ ach dem Zerkleinern, Auswasehen 
und Trockllell bildet das lVIethy len - Tannin
l<~ormamid eill hellbraunes Pulver, welches in 
Wasser wie in Alkohol unloslich ist. 

Del' Stickstoffgehalt berechnet sich fiir 
Cl6 HIS 010 N auf 3,96 pCt, gefundell wurden 
3,84 pCt. 

Be i s pie I 2. 

Treten an Stelle des Formamids in obigem 
Beispiel 5,9 Teile Acetamid, so erhalt man 

*) Friihel'es Zusatzpatent 1134612. 

das Methylen- 'l'annin-Acetamid als ein he11-
braunes Pulver. 

Berechnet flir Cl7 H15 0 10 N : 3,56 pCt N, 
gefunden wurden 3,38 pCt. 

Be i s pie 1 3. 

Kommen an Stelle des Formamicls in Bei
spiel 1 7,o Teile Propionamid in Anwendung, 
so entsteht das 1VIethylen-Tallnin-Propionamid. 
Gleichfalls ein hellbraunes Pulver, unloslieh 
in Wasser, schwer loslich in Alkohol. 

Saurcamicle , welche in Wasser schwer 
loslich oder unlOslich sind, lalH man in 
alkoho1ischer I .. osung reagieren. An Stelle 
von 'fannin kOllnen andere Gerbstoffe odeI' 
gerbstoffhaltige Losungen zur Herstellung ver
wenclet werclen. 

Die gesamten Produkte zeigen keinen 
scharfen Schmelzpunkt, sie braunen sich bei 
ungefahr 200°, urn sich bei weiterem Erhitzcn 
unter Kohlensaureabspaltung zu zersetzen. In 
Losungen von kohlensauren Alkalien, von 
Borax wie auch essigsaurem Natron sind die 
Praparate leicht loslich uncl konnen hieraus 
durch Sauren wieder unverandert abgeschicden 
werden. 

Die neuen Produkte weisen ahnliche thera
peutisch wertvolle Eigenschaften auf wie clie 
Harnstoffcl-erivate und sollen deshalb gleichfalls 
arzlleiliche Verwendung nnden. 

Patent-Anspruch: 

Abanderung cles durch Patent 160273 
geschutzten Verfahrens zu Darstellung von 
Konclensationsproclukten des Tannins mit 

I }1~ormaldehyd und Saureamiclen, dadurch ge
kellnzeichnet, dag man bei clem Verfahren des 
Hauptpatentes clen Harnstoff uncl die Ul:ethane 
clurch aJl(lel'e aliphatische Saul' earn ide ersetzt. 
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No. 171788. (V. 5816.) KL. 120. DR. ARNOLD VOSWINKEL IN BERLiN. 

Vel'fahl'en zur Darstellung von Kondensationsprodukten del' Gallussaure mit Formaldehyd und 
Harnstoff odeI' mit Formaldehyd und Urethanen. 

Zusatz zU/n Patente 160273 vain 6. Navembe1' 1903.*) 

Yom 23. Dezember 1904. 
Ausgelegt den 29. J anual' 1906. - El'teilt den 23. April 1906. 

Ubel' das Verhalten von Fol'maldehyd zu 
Harnstoff liegen in del' Literatul' yerschiedene 
Angaben VOl" N ach Gold s c h mid t (Berichte 
del' Deutschell chem. Gesellschaft 29; S. 2438) 
reagiel'en 2 Mol. Harnstoff mit 3 Mol. Form
aldehyd, wahrend nach '1' 0 11 ens, loco cit. 
S. 2751, 1 Mol. Harnstoff mit 1 Mol. Form
aldehyd in Reaktion tritt. Anderseits ist in 
del' Literatur bereits eine MethylengaIlussaure 
beschrieben worden, welche yon C a I' 0 ilurch 
Einwirkung' von 1 Mol. Formaldehyd auf 
2 Mol. Gallussaure bei Gegenwal't yon Salz
saure erhalten worden ist (Bel'. del' Deutschen 
chem. Gesellschaft 25, S. 946). 

Nach dem Gesagten war daher nicht Yor
auszusehen, in welcher Weise Gallussaure an 
Stelle von 'l'annin des Hauptpatentes mit 
Harnstoff bei Gegenwart von Fol'maldehyd 
reagieren wiirde. 

Uberraschenderweise hat sich nun gezeigt, 
daB 1 Mol. Harnstoff mit je 2 Mol. Gallus
saure und Formaldehyd in Reaktion tritt und 
man so zu einer Methylen-Harnstoff-Gallussaure 
mit del' Bruttoformel 

kommt. 
Zul' Darstellung dieses neuen Konden

sationsproduktes yerfahrt man wie folgt: 

Beispiel: 

37,6 'I'eile Gallussaure und 6 'l'eile Harn
stoff werden in 300 'reilen 70prozentigem 
Spiritus geliist. Hierzu gibt man 30 'reile 
40 prozentigen Formaldehyd und 150 'l'eile 
25 prozentige Salzsaure. Kach Verlanf von 
etwa 10 Stunden ist das Ganze zu einem Brei 
von feinen Nadelchen erstarrt. Da das 'Produkt 
in gel'inger Menge in Alkohol liislich ist, so 
verdiinnt man zunachst mit 500 'l'eilen Wasser 
und lal~t noch einig'e Zeit stehen. 

Durch vYaschen in der Filterpresse wira 
das Produkt von der Saure befreit, getrocknet 
und gepul vert. 

Die Kondensation verlauft fast quantitativ. 
Die Methylen-Harllstoft'-Gallussaure bildet ein 
hellgraues Pulver von intensiv bitterem Ge
schmack, das in Alkohol maBig loslich, in 
Wasser nahezn unloslich ist. In Losungell 
von N atriumacetat und Soda ist es leicht loslich. 
Einen genauen Schmelzpunkt zeigt das Praparat 
nicht, gegen 210 0 erfolgt Verfarbung und 
Zersetzung. 

Obige Formel verlangt 6,603 pCt Stickstoft', 
gefunden 6,814 pet. Beim UbergieMen mit 
vVa~serstoffsuperoxyd nimmt das Praparat nach 
kurzer Zeit eine scharlachrote Farbung an. 

Mit Wismut verbilldet sich dieses Derivat 
zu basischen Wismntsalzen, welche thel'apeu
tische Verwertung finden sollen. Insbesondere 
wird bei Anwendung des Praparates als W und
stl'eupulver del' HeilungsprozeB selbst groMerer 
W undflachen auj~el'ordelltlich giinstig beeinfluBt. 
Diese r1'atsache ist llicht allein der austrocknen
den Wil'kung des 1Vismuts zuzuschreiben, 
sondern aIler Wahrscheinlichkeit nach iler 
durch die Zersetzung bedingten Regenerierung 
des Formaldehyds, welcher eine desinfizierende 
vYirkung entfaltet. 

Patent-Anspl'uch: 

Abanderung des durch Patent 160273 
geschutzten Vel'fahrens zul' Darstellung YOIl 

Kondensationsprodukten einer aromatischell 
Oxykarbonsaure mit Formaldehyd und Harnstoft' 
odeI' mit .I<'ormaldehyd und Urethanen, dadurch 
gekennzeichnet, daM man zwecks Gewinnung' 
der Gallllssaurederivate bei dem Verfahren des 
Hauptpatentes das 'rannin durch Gallussaure 
ersetzt, wobei an Stelle yon 1 Mol. Tannin 
2 Mol. Gallussaure zur Anwendung' gelangen. 

*) Fl'iihel'e Zusatzpatente: 164612 und 165980. 
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No. 180864. (L. 19420.) KL. 12 o. 
DR. RICHARD LAUCH UND DR. ARNOLD VOSWINKEL IN BERLIN. 

Verfahren zur Darstellung von Kondensationspl'odukten bl'omiel'ter Gel'bstofl'e mit Harnstofl' 
und Formaldehyd. 

Vom 31. Mal'z 1904. 

Ausgelegt den 29. Mai 1905. - El'teilt den 24, Dezembel' 1906, 

Molekulare Mengen vou Taunin und Harn
stoff reagieren mit Formaldehyd unter Bildung 
yon 'l'anninmethy lenharllstoff (verg!. Patent 
1(0273). Es ist nun gefunden worden. daM 
auch bromierte Tannine, die ftir sich allein mit 
Formaldehyd z. B. gemal& Patentschrift 125305 
Methylendibromtannine geben, in Gegenwart 
molekularer Mengen von Harnstoff mit Form-
aldehyd zu Bromtanninmethylenharnstofl'en 
fuhren. Die Reaktion verlauft vollkommen 
glatt. Diesen neuen Verbindungen kommt 
infolge des Bromgehaltes eine wesentlich andere 
therapeutische Wirkung zu als dem l1icht 
bromierten Produkt des Patentes 160273 und 
sie stenen wertvolle therapeutische Praparate dar. 

Del' Nachweis, daf& hier reine Methy len
verbindungen vorliegen, lalH sich deutlich mit 
del' Dibromverbindung (Beispiel 2) erbringen. 
Diese Verbindung lost sieh leicht und voll
kommen in absolutem Alkohol (die Monobrom
verbindung ist darin sehwer bezw. unloslich). 
Ihr Stiekstoffgehalt wurde mit 5,53 pet gefunden 
ftir bereehnet 5,05 pet auf Dibromtannin
methylenharnstoff bei 20 pet gefundenem Brom
gehalt ftir bereehnet 28,9 pet. "\Vtirde del' 
in ihr enthaltene Stiekstoff nul' meehanisch 
beigemengt sein als Einwirkungsprudukt von 
Formaldehyd auf Harntoff, so wurde sich diese 
Beimengung durch Ul1loslichkeit in absolutem 
Alkohol bemerklich maehen. 1m librigen 
losen sich die neuen Verbindungen voll
kommen in Alkali, wahrend das Einwirkungs
produkt von Formaldehyd auf Harnstoff darin 
unloslich ist. 

Zur Herstellung del' neuen Tanninpraparate 
verfahrt man hier zweekmal&ig wie folgt: 

32 Teile Tannin werden in 60 Teilen 11oeh
prozentigen Alkohols gelost und es werden in 
die abgeklihlte Losung 16 Teile Brom unter 
Ktihlen und gutem Schutteln eingetragen. Das 
Brom lost sich unter Erwarmung auf und wird 
dureh langeres Stehen (uber N aeht) vollig 
absorbiert. Es wi I'd zu del' erhaltenen Losung 
konzentrierte Salzsaure gegeben, bis sieh die auf 
Zusatz von Salzsaure erst abseheidende und 
beim Schutteln sofort wieder auflosende Brom
verbindung nul' sehwer wieder lost. Sollte 
dauernde Trubung der Losung durch zu viel 
zugesetzte Salzsaure entstanden sein, so genligt 
ein geringer Zusatz von Alkohol, urn wieder 
klare Losung zu erzielen. Man verbraueht etwa 
85 'I'eile konzentrierte Salzsaure. Hierzu gibt 
man 6 Teile Harnstoff, gelost in 75 Teilen 

Wasser. Die lVlisehung bleibt klar und wird 
andernfalls wieder dureh einen geringen Zusatz 
von Alkohol zur klaren Loung gebraeht. Bei 
10 0 werden bei weiterer guter Kuhlung auf 
einmal 32 Teile l<"ormaldehyd (40 proz.) zu
gegeben. Erst naeh mehreren Minuten beginnt 
die klare lVIisehung sieh zu truben und es 
dcheidet sich daIm die Methylenverbindung 
in dieken, amorphen J-<'lockcn abo N aeh dem 
Stehenlassell Uber N aeht ist die Abscheidung 
vollstandig'. Es wird abfiltriert, mit Wasser 
gut nachgewasehen und getroeknet, Das e1'
haltene Produkt ste1lt an del' Luft getrocknet 
ein loekeres hellbraunliehgelbes Puh-er dar, 
das dureh Troeknen bei 110herer Temperatur 
intensiv gelb gefarbt wird. Es schmilzt noeh 
nieht bei 240 0 und es ist fast unloslieh in 
absolutem Alkohol, es lOst sieh klar bei 
50 bis 60 0 in kohlensaurem Alkali sowie mit 
borsaurem oder phosphorsaurem N atron. Es 
hat einen Bromgehalt von etwa 13 bis 15 pet. 

"\Vendet man im obigen Beispiel fur 
16 'l'eile Brom 32 Teile an, so ergibt sieh 
bei Eillhaltung del' librigen Bedingungell 
ein Kondensationsprodukt, das brauner aussieht, 
sehr leieht loslieh in absolutem Alkohol ist, 
daraus mit vVasser wieder abgesehieden werden 
kann und unter Zersetzung bei etwa 210 0 

sehmilzt. Auf Dibromtanninmethylenharustoft' 
bereehnet Stiekstoffgehalt 5,05 pet, gefundell 
5,35 pet, 5,5 pet. Bl'omgehalt bereclmet 
28,98 pet, gefunden 25 pet. 

N oeh hohel'e1' BroIllZllsatz in Beispiel 2 
fiihI't zu noeh holler bI'oIllierten Kondensations
produkten. Ebenso kann man Gemenge VOll 

llicht bromiertem Tannin mit der Monobrom
verbindung odeI' Gemenge yon MOllO- und 
Dibromverbindungen je llaeh Anwendullg del' 
Brommenge auf angewendetes Tannin verwendell, 
d. h. es lassen sieh so obige Bedingungell 
selbstverstalldlieh in gewissell Grenzen variieren. 
Fur Bromtannin lassen sieh auch Bromgerbstoft'e 
anderer Herkunft verwenden, fur Formaldehyd 
formaldehydgebende Substanzen. 

Die gemaM yorliegendem Verfahren darstell
baren Bromverbindungen sind in yorzuglichster 
Weise geeignet ftir therapeutisehe Zwecke. 
Sie bilden loekere, zarte Puher und sind so 
fUr sieh odeI' vermengt mit Amylum, Zinkoxyd 
als auch in Pastenform anwendbar. Sie wirken 
infolge ihres Bromgehaltetl antibakteriell, dazu 
sekretionsbesehrankend und austrockllelld. 
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Patent-Anspruch: 

Verfahren zur Darstellung von Konden-
8ationsprodukten bromierter Gerbstoffe mit 
Harnstoff und :Formaldehyd, darin bestehend, 
da[~ man auf molekulare lVIengen von bromiertem 

Tannin oder anderen bromierten Gerbstoffen 
und Harnstoff .Formaldehyd einwirken Hi/H. 

A. P. 828908 vom 28. Marz 1904. Fr. P. 347656 
yom 4. November 1904. 

No. 188318. (H. 35814.) KL. 12 q. DR. HERM. HILDEBRANDT IN HALLE A/S. 

Verfabren zur Darstellung von Kondensationspl'odukten aus Formaldebyd, Tannin und aromatiscben 
Monobydroxylverbindungen. 

Vom 27. Juli 1905. 

Ausgelegt den 15. April 1907. - Erteilt den 1. Juli 1907. 

Kondensationsprodukte aus Phenolen und 
Formaldehyd sind in der Palentliteratur be
reits mehrfach beschrieben und fur pharma
zeutische Zwecke vo1'geschlagen worden. In 
der Patentschrift 104362, Kl. 12, ist das 
lVIethy lendicotoin beschrieben, nach dem Ver
faln'en der Patentschrift 104903, Kl. 12, wird 
ein Cotoinrest durch den Nest eines ein- oder 
mehrwertigen Phenols ersetzt. 

und ein aJky lsubstituiertes Hydroxyl; zwei 
alkylsnbstituierte Hydroxylgruppen enthalt das 
Derivat des Pyrogalloldimethylathers. 

Es wurde nun im Gegensatze hierzu 
gefunden, daM die aus Tannin, Formaldehyd 
und solchen Phenolen entsteheno.en Konden
sationsprodukte, welche neben einer freien 
Hydroxylgruppe keine weitere freie oder sub
stituierte Hydroxylgruppe enthalten - also 
die eigentlichen Monooxybenzylderivate des 
Tannins - infolge der Substitution dureh den 
lVIethylenphenolrest in meh1' oder weniger 
ausgesprochenem Malie verstarkt die betraeht-

'lichen adstringierenden Eigenschaften des 
! Tannins ohne wesentliehe Heizwirkungen be-

Vom Cotoin ist nun bekannt, dal~ es die 
DarmgefiWe e1'weitert, olme adstringierende 
oder antiseptische Wirkuugen zu zeigen (vergl. 
S. .F rae n k e I, Arzneimittelsynthese, Berlin, 
Springer, 2. Auf!. [1906]' S. 3ti1). Beim 
Methy lencotointannin (Patentschrift 104903, 
Kl. 12) konnte die antiseptische Wirkung 
ebenso wie beim Methylendicotoin (Patent
schrift 104362, Kl. 12) nur auf dem Gehalte ' 
an Formaldehyd beruhen. Besondere Versuche 
zeigten aber, daM dem Methylencotointannin 
keine sicher adstringierenden, wohl aber starke 
lokal reizende Wirkungen zukommen. 

sitzen. Auger dem Phenol selbst kornmen 
hiel' in Betraeht besonders Thymol, Carvaerol, 
Kresol, Xylenol, a- und !'I-Naphthol, fernel' 
Salizylsaure und die Saureester del' genannten 
Snbstanzen, wie Acetylthymol, BenzoYlthyrnol, 
Acety lsalizy lsaure. 

1m Gegensatz zu den oben besprochenen 
Derivaten ist hier die durch die Gegenwart 
des Phenolrestes bedingte Reizwirkung so 
geringfugig, da/6 sie im alkalischen Darme 
die adstringierende "\Virkung der 'l'anninkom-
ponente nieht zu beeintrachtigen vermag. Del' 
Vorzug abel' diesel' Derivate gegenuber dem 
Tannin besteht darin, dal~ sie infolge ihrer 
Unloslichkeit in Sanren den .Magen nieht 
belastigen und gegenuber den bekannten Kon
densatiollsprodukten ausTallnin, Phenolderivaten 
und Formaldehyd, infolge des im .Molekul 
enthaltenen Phenolrestes, irn Darmkanale 
grol~ere und siehere antiseptische \Virknng 
entfaJten. 

Diese therapeutische 
nieht voraussehen. 

Wirkung liel3 sich 

Beispiel 1. 

Aneh die naeh dem Verfahren del' fran
zosisehen Patentsehrift 280850 von B r iss 0 net 
dargestellte Kombination von Formaldehyd 
mit Guajakol und Tannin (verg!. hierzu 
F r i e d I and e r, .Fortsehritte der Teerfarben
fabrikation 5. Bd. [1901]' S. 73;:)), sowie das I 

naeh cler britischen Patentsehrift 5650 vom 
.Jahre 1899 unter Benutzung von Kreosot 
(vergl. ,Jahresberieht der Pharmacie N. F. 
Bd. 34 [1899], S. 356) dargestellte Konden
sationsprodukt, endlieh anch die entsprechenden 
Derivate des Eugenols und des Pyrogalloldi
methylathers zeigen keine sichel' adstringierende, 
sondern eine stark reizende Wirkung. Das 
Cotoinderivat enthalt, da Cotoin del' 4-.Methyl
ather des 2·4· 6-Trioxybenzophenons ist, zwei 
freie Hydroxylgruppen, das Guajakol unO. 
Eugenolderivat, sowie das aus Kreosot - dieses 
besteht zum grol6ten Teile aus Guajakol -
entstehende enthalt eine freie Hydroxylgruppe 

Zur Darstel1ullg del' neuen 'l'anninpra
, parate verfahrt man zweekmal6ig so, dal~ die 
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alkoholische Losnng del' Oxyverbindung mit 
del' wa~rigen Losung des 'rannins vermischt 
und hierzu ein zwei- bis dreifacher Uberschu(~ 
del' berechneten Menge von 40 prozentiger 
Formaldehydlosung gegeben wil'd. Unter 
gutem Riihren gielH man die Mischung in 
die 20 fache Menge konzentrierter Salzsaure, 
die sich nach dem angewendeten Tannin 
berechnet. Nach einigem Stehen wird mit 
Wasser verdiinnt und del' Niederschlag ab
filtriert, gut ausgewaschen und getrocknet. Man 
erhalt so: 

a) Tanninphenolmethan als ein lockeres 
weil~liches Pulver, das unloslich in Alkohol, 
lOslieh in Alkalien ist; es sehmilzt noeh nieht 
bei 240°. 

b) Tanninthymolmethan ist ein sehwaeh 
gefarbtes, geruehloses Pulver, das in Alkohol 
sehr leieht loslich ist und darau8 mit Wasser 
nicht gefallt werden kann. Es ist in Alkalien 
loslich und schmilzt unter Zersetzung bei 
etwa 235°. 

An Stelle des Tannins lassen sich aucll 
seine Bromsubstitutionsprodukte verwenden. 

Be i s pie 1 2. 

Zur Darstellung diesel' Bromtanninpraparate 
verfahrt man deral't, daM man Brom in die 
alkoholische Losung des 'l'annins eintl'agt, 
diese Losung nach einigem Stehen mit del' 
alkoholischen Losung del' zu kondensierenden 
Cxyvel'bindnng versetzt, Formaldehyd zugibt 
und mit Salzsaure ausfallt, bis kein Niederschlag 
mehr gebildet wird. Diesel' wird mit Wasser 
verdiinnt, gut ausgewaschen und getrocknet. 
Man erhalt so bei Anwendung von einem 
Molekul Brom auf ein Molekul Tannin: 

a) Bromtanninphenolmethan als ein III 

Alkohol unlosliches Pulver, das noch nicht bei 

240 ° schmilzt. Del' Bromgehalt betragt et.wa 
15 pCt. 

b) Bromtanllin- 0 - Kresolmethan Lildet ein 
schwach gefarbtes Pulver, leieht loslich in 
Alkohol, aus einer solchen Losung mit Wasser 
nieht fall bar ; es zersetzt sieh gegen 200 0 und 
riecht stark nach J odoform. 

c) Bromtanninthymolmethall, eill bl'aun
liches Pulver, sehr leieht loslich in Alkohol, 
zersetzt sieh gegen 200 0. Bromgehalt etwa 
14 pCt. 

d) Bromtannin- (:1- N aphtholmethall, ein 
braullviolettes Pulver, leicht loslieh in Alkohol, 
schmilzt gegen 190 0 unter Zersetzung. 

Obiges Verfahren laMt sieh in gewissem 
Sinne abandern. FitI' Tannin lassen sich 
Gerbstoffe anderer Herkunft anwenden. Ebenso 
lassen sich die erwahnten Oxyverbindungen 
durch Homologe und Analoge ersetzen. Die 
Praparate sollen zu therapeutischen Zwecken 
Ver,,'endung finuen. 

Patellt-Anspruch: 

Verfahren zur Darstellung von Konden
sationsprodukten aus Formaldehyd, Tannin 
und aromatischen MOllohydroxylverbindungen, 
darin bestehend, dan man Formaldehyu odeI' 
l"ormaldehyd entwickelnde Mittel au{ molekulare 
]\IIengen von Tannin bezw. anderer Gerbsauren 
odeI' ihrer Bromderivate und von solchen 
Monohydroxylverbindungen del' Benzol- und 
N aphthalinreihe , welche neben del' freien 
Hydroxylgruppe keine weitere durch Alkyl
oder andere Reste substituierte Hydroxylgruppe 
enthalten, bei Gegenwart von Kondensations
mitteln einwirken lant. 

Fr. P. 375737 yom 15. :Marz 1907. 

PATENTANMELDUNG G. 20627. KL. 12p. ANTON GOUBEAU IN AUGSBURG. 

Verfahren zur Herstellung yon Kondensationsprodnkten aus Tannin und Formaldehyd. 

Yom 29. November 1904. Versagt April 1907. 

Ausgelegt den 12. Februar 1906. 

Patent-Anspruch: 
Verf'ahren zur Herstellung von KOllden

sationsprodukten aus Tannin und Formaldehyd, 

I uarin bestehend, dal6 man Tannin und kauf
'[ liche FormaldehydlOsung miteillander erwarmt. 
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No. 173729. (F. 20408.) KL. 12 o. FARBWERKE VORM. MEISTER LUCIUS & BRUNING 
IN HOCHS'l' AIM. 

Vel'fahren zur Darstellung von Tannill.Zimtsitureverbilldullgen. 

Vom 13. J uli 190·5. 

Ausgelegt den 22. :NIarz 1906. -- Erteilt den 11. Juni 1906. 

Es ist gelungen, eine antizymotisch wirkende Hierauf setzt man allmahlich 10 kg Phosphor
Verbindung des Tannins mit Hilfe von Zimt- pentachlorid zu. Die Reaktion vollzieht. sich 
saure darzustellen. Die neue Verbindung ver- unter starker Salzsaurentwicklung. Man el'warmt 
einigt die adstringierende Wirkungsweise des so lange, bis eine durch Eingiel6en in kaltes 
Tannins mit derjenigen del' Zimtsaure, indem ,Vasser erhaltene filtrierte Probe selbst an 
sie im alkalischen Darmsaft in ihre Kompo- kochendheil&es Wasser wedel' Zimtsaure noch 
nenten zerlegt wird. Auch die spezifische Tannin abgibt. Die ganze Reaktionsmasse wird 
Wirkung del' Zimtsaure gegentiber tuberku- him'auf in kaltes Wasser eingetragen und so 
losen Entziinciungen kommt dann zur Geltung. lange mit kaltem und schliel6lich mit heil6em 

Tn del' Patentschrift 133299 ist schon die ,Vasser gewaschen, bis das Filtrat nicht me11r 
Herstellung einer Verbindung aus Tannin und sauer reagiert. Das abgesaugte Produkt wird 
Zimtsaure beschrieben, die abel' gleichzeitig dann bei 45 0 getrocknet. 
als wesent1ichen Bestanclteil Guajakol enthalt. Man erhalt so ein Produkt, das aus dem 
Dementsprechend ist die Anwendungsmoglickkeit Gemenge von Mono- und Diacetyl-Tannin
(md 'Vil'kung des dort beschl'iebenen Produkts Zimtsaure besteht, und zwar scheint das hoher 
eine gal1z andere als diejenige del' neuen Ver- acetylierte Pl'odukt in dem Gemenge stets dann 
bindung. Del' Guajakolgehalt bedingt eine in griil&eren Mengen vorhanden zu sein, wenn 
Giftigkeit, wahrend die neue Verbindung un- bei del' DarsteHung die Reaktionstemperatur 
giftig ist; jene Verbindung kann nur in kleinen und -dauer hoher bezw. langeI' gewahlt wird. 
Dosen bei del' Allgemeinbehandlul1g del' Tuber- Das Produkt ist amorph, un!Oslich in Wassel 
kulose zur Anwendung gelangen, wahrend die 'und verdtinnten Sauren, in heil6em Alkohol 
neue Vel'biIidung bei Darmkatarrhen jeglicher ! !Oslich und durch Wasser wieder fallbar. Gegen 
Art und besonders bei tuberku!Osen Darm- heil6es Wasser ist es bestandig, durch verdiinnte 
katarrhen niitzliche Verwendung gestattet. Alkalien wird es aHmahlich wieder in die 

Die Vereinigung von 'l'annin und Zimt- Komponenten gespalten. 
saure zu einer esterartigen Verbindung liil&t sich 
durch wassel'entziehende Mittel, wie Phosphor-
pentachlorid, Phosphoroxychlorid, in Gegenwart 
von Essigsaureanhydrid glatt durchfuhren, wobei 
das Essigsaureanhydl'id, das die Kondensation 
unterstiitzt, gleichzeitig acetylierend wirkt. 

Die DarsteHung del' Verbindung geschieht 
z. B. in folgender Weise: 

In 15 kg Essigsaureanhydrid werden bei 
Wasserbadtemperatur 15 kg Tannin nnd nach 
erfolgter Losung 7,5 kg Zimtsaure eingetragen. 

Patent-Anspruch: 

Verfahren zur Darstellung von 'rannin
Zimtsaureverbindungen, die durch Alkali auf
spaltbar sind, darin bestehend, dag man Tannin 
und Zimtsaure in Gegenwart von Essigsaure
anhydrid mit wasserentziehenden Mitteln, wie 
Phosphorpentachlorid, Phosphoroxychlorid, be
handelt. 

No. 187943. CF'. 20275.) KL. 12 p. FRANZ FRITZSCHE & CO. IN HAMBURG. 

Verfahren zur Darstellung neutraler Salze des o·Oxychinolins mit mehrbasisch anorganischen odeI' 
mit organischen Sauren. 

Vom 3. Juni 1905. 

Ausgelegt den 31. )Iai 1906. - Erteilt den 24. Juni 1907. 

Das o-Oxyehinolin bildet mit Siiuren Salze. 
Be i 1 s t e i n ftihl't in seinem Handbuche der 
organischen Chemie, 4. Auflage, Band IV (1899), 
Seite 273 und El'ganzungsband IV (1903), 
Seite 185 ein saures Oxychillolinsulfat 

C9 H 7 NO· H 2 S04 + 2H2 0 

! auf. N ach del' amerikanischen P~tentsch]'ift 
466708 soil man ein neutrales Oxychinolinsulfat 

ClsH14N202' H2 S04 

erhalten, wenn man 2 Mol. o-Oxychinolin und 
1 Mol. Schwefelsaure in walhiger Losung am 
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Riickflugkiihler kocht uud das Wasser gegebenen
falls im Vakuum abdestilliert. Es wurde abel' 
gefunden, dal~ man. nach diesel' Arbeitsweise 
Ilicht das neutrale o-Oxychinolinsulfat erhalt, 
indem immer o-Oxychinolin mit den Wasser
dampfen, sei es im Vakuum, sei es unter ge
wohnlichem Drucke, abdestilliert. Del' Schmelz
punkt des Produktes wird im amerikanischen 
Patent mit 172 bis 173 ° angegeben, wahrend 
das reine neutrale schwefelsaure o-Oxychinolin, 
nach dem vorliegellden Verfahren hergestellt, 
bei 177,5 ° schmilzt. 

Wenn man versucht, andere neutrale 0-

Oxychinolinsalze derart herzustellen, dag man 
ganz allgemein 2 Mol. Oxychinolin und 1 Mol. 
einer zweibasischen Saure in Wasser odeI' 
Alkohol lost und alsdann das Losungsmittel ent
wedel' im Vaknum odeI' bei gewohnlichem 
Drucke abdestilliert, so geht hierbei ebenfalls 
stets Oxychinolin iiber. 

Es beruht dies einerseits darauf, dag die 
neutralen 0 - Oxychinolinsalze mehrbasischer 
Sauren in Losung leicht in saure Salze und 
freies 0 - Oxychinolin dissoziieren. AnderHeits 
ist freies o-Oxychinolin fur sich und auch mit 
Losungsmitteln leicht fliichtig. 

Es wurde nun gefunden, da~ sich neutrale 
o-Oxychinolinsalze mit mehrbasischen Sauren 
aus geeigneten alkoholischen, atherischen und 
wagrigen Losungen leicht darstellen lassen, 
wenn man jedes Verdampfen des betreffenden 
Losungsmittels vermeidet und die Mengenver
haltnisse von Base, Saure und Losungsmittel so 
waltlt, dal~ das b('treffende neutrale Salz aus 
del' I.osung unmittelbar ausf'allt. 

Beispiel 1. 

N e u tr ale s 0 - 0 x y chi n 0 1 ins u If a t. 

10,6 Teile Schwefelsaure von 65,5 ° Be, 
29 'reile o-Oxychinolin und 100 'reile Alkohol 
von 96 pet werden zusammengegeben und bis 
zur Abscheidung des o-Oxychinolinsulfats sich 
selbst i.iberlassen. Das Salz wird abfiltriert und 
bei nicht zu hoher Temperatur getrocknet. 

Das neutrale o-Oxychinolinsulfat von der 
Zusammensetzung 

stellt em prachtvoll gelbes kristallinisches 
Pulver dar, welches in Wasser sehr leicht, in 
Alkohol etwas schwerer loslich und in abso
lutem Ather gal1zlich unloslich ist. Es hat 
em en Schmelzpunkt von 177,5 o. 

Beispiel 2. 

N e u tr ale s 0 - 0 x y chi noli n p h 0 s P hat. 

12,0 'I'eile Phosphorsaure von 60 ° Be., 
55 'I'eile o-Oxychinolin und 200 'I'eile Alkohol 

von 96 pet werden zusammengegeben und wie 
das entsprechende Sulfat weiter verarbeitet. 
Das neutrale o-Oxychinolinphosphat von del' 
Zusammensetzung 

stellt ebenf'alls ein gelbes kristallinisches Pulver 
dar, welclH's ill Wasser leicht, in Alkohol 
schwerer loslich, in Ather unloslich ist. Sein 
Schmelzpunkt liegt bei 18-1°. 

Be i s pie 1 3. 

Neutrales o-Oxychinolinsuccinat. 

11,8 Teile Bernsteinsaure, 29 Teile o-Oxy
chinolin werden in 100 'I'eilen Ather (odeI' 
auch Alkohol) gelOst und wie oben weiter be
handelt. Das neutrale o-Oxychinolinsuccinat 

zeigt dasselbe Verhalten gegell Losullgsmittel 
wie das SuI fat und Phosphat. Sein Schmelz
pUllkt liegt bei 138 o. 

Be i s pie 1 4. 

o-Oxychinolinsulfosaures o-Oxy
chi n 0 1 i n. . 

45 Teile 8-0xychinolin-7-sulf'osaure und 
29 Teile o-Oxychinolin werden mit 2500 'reilen 
Wasser bei 75 ° so lange digeriert, bis eine 
vollstandige Losung eingetreten ist. Beim Er
kalten scheidet sich das Produkt in prachtvoU 
atlasglanzenden N adeln ab, welche bei niedriger 
'I'emperatur getrocknet werden. Das o-oxy
chinolil1sulfosaure Salz von der Formel 

ist in Wasser schwerer, in Alkohol leichter 
los1ich. Sein Schmelzpunkt liegt bei etwa 300 o. 

Beispie15. 

S a liz Y 1 s au res 0 - 0 x y chi n 0 1 i n. 

13,8 Teile Salizylsaure, 29 'I'eile Oxy
chil10lin und 100 'reile Alkohol von 96 pet 
werden bei gewohnlicher 'l'emperatur zusammen 
gelost und geben nach geni.igend langem Stehen 
das neutrale salizylsaure Sah 

yom F. P. 113°, als gelbe in Blattchen kristalli
sierende Verbindung, die schwer loslich in 
Ather, Benzol und Alkohol, leicht lOslich in 
Wasser ist. 
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Auf demselben vVege lassen sieh aueh die 
o-Oxyehinolinsrtlze anderer organiseher Sau1'en, 
wie Zimtsaure, Anissaure, Valeriansaure he1'
stell en , welehe sieh analog den oben be
schriebenen neutralen Salzen anorganiseher 
mehrbasischer Sauren yerhalten und in Losung 
ebenfalls dissoziieren. 

Die so erhaltliehen neutralen Salze des 
o-Oxyehinolins sind weder wie man bisher 
anllahm, molekulare Gemisehe von freiem Oxy
chinolin mit des sen bekannten saUl·en Salzen, 
noeh ist das eine Molekul Oxychinolin als 
"Kristallphenol" in bekannter Weise lose ge
bUllden. Allerdings kann man aus walhigen 
Losungen durch Extraktionsmittel wie Ather, 
Benzin usw. oder mittelst Uberhitzten Wasser
dampfes diesen Salzen genau 1 .Mol. Oxy
chinolin entziehen. 

Behandelt man abel' die trockenen Salze 
mit wasserfreiem Ather oder wasserfreiem Benzin 
- beides Losungsmittel fur Oxyehinolin -, 
so gelingt es nicht, den Salzen Oxychinolin zu 
entziehen. 

Es folgt hieraus, dal~ es sich im yorliegen
den FaIle urn echte neutrale Oxychinolinsalze 
handelt, welche in waMriger Losung in saures 
Oxychinolinsalz und freies Oxychinolin (lisso
ziieren. Es wird von den aufgenommenen 
2 oder 3 Mol. Oxyehinolin genau 1 Mol. Oxy
chinolin abgespa~ten. 

Die Dissoziation del' betrefl'enden Losungen 
ist um so vollstandiger, je verdUnnter die 
Losungen und je hoher die 'l'emperatur ist. 

Die neuen Salze besitzen infolge des einen 
labilen Oxychinolin-Molekuls wertvolle physio
logisch, biologisch und therapeutisch yerwend
bare Eigenschaften und sollen in Mediziu und 
Technik als Antiseptika und Antizymotika An
wen dung finden. 1m Gegensatz zum freien 
o-Oxychinolin sind dessen neutrale Salze leicht 
loslich in Wasser, reagieren yollkommen neutral 
und nur in diss()ziiertem Zustande, also in 
Losung, schwach sauer. 

Patent-Anspruch: 

Verfahren zur Darstellung neutraler Salze 
des o-Oxyehinolins mit mehrbasisch anorgani
schen oder mit organischen SaUl'en, dadurch 
gekennzeichnet, daM man die entsprechenden 
molekularen Mengen yon o-Oxychinolin und del' 
betrefl'enden SaUl·e mit einem Losungsmittel wie 
Alkoho I, Ather oder Wasser unterhal b der Ver
dampfungstemperatur des betrefl'enden Losungs
mittels und in einem solchen Verhaltnis zu
sammenbringt, daM sich die neutralen Salze aus 
der Losung unmittel bar abscheiden. 

Fr. P. 366100 vom 11. Mai 1906. E. P. 11725 
vom 19. Mai 1906 (Konvention vom 2. Juni 1905). 
Vergl. D. R. P, 88520 B. IV, S. 1147. Das darnaeh 
dargestellte Chi nos 0 1, das als chin6phenylschwefel
saures resp. oxychinolinsulfosaures Calcium auf
gefa13t wurde, hat sich durch die Untersuchungen 
von C. Brahm, Zeitschr. f. physiolog. Chem. als 
Oxychinolinsulfat herausgestellt. 

No. 187869. (F. 21931.) KL. 12 p. FRANZ FRITZSCHE & CO. IN HAMBURG. 
Verfahren zur Darstellung einer o·Oxychinolinsulfosiiure • 

. Vom 28. Juni 1906. 

Ausgelegt den 7. Februar 1907. - Erteilt den 17. J uni 1907. 

Bekanntlich erhalt man beim Eintragen 310 bis 313 0 UbergefUhrt wi I'd , die Salze 
von 0 - Oxychinolin in ab~kUhlte rauchende bildet, welche ebenso wie sic selbst sich dureh 
Schwefelsaure die 8 - OXY'"hinolin - ;) - sulfosaure wertvolle. therapeutische Eigensehaften aus
(vergl. Journ. fUr prakt. Chemie K. F., Bd. 41 zeichnen, und die yermutlich die in del' Pharma
[1890], S. 33). zeutischen Zentralhalle, 35. Bd. (1894), S. 94 /95 

Ferner entsteht bei del' Einwil'kung von einer Oxychinolinsulfosaure gegebeneZp.sammen
gewohnlicher konzentrierter Schwefelsaure auf setzung, namlich die einer 8 - Oxychinolin - 7 -
eine alkoholische Losung von o-Oxychinolin bei 8ulfosaul'e 
gewohnlicher 'l'emperatur das saure Sulfat 
(vergl. Monatshefte fUr Chemie, Bd. 3 [1082], 
S. 539) und bei langerem Kochen unter Ruck-
£IuM, in Gegenwart von Wasser, das neutrale 
schwefelsaure Salz (vergl. die amerik. Patent-
schrift 466708). besitzt. 

Es wurde nun gefunden, daM, wenn man 
0- Oxychinolin bei einer wenig Ubel' dessen 
Schmelzpunkt (75 bis 76°) liegenden Temperatur 
mit Schwefelsaure von 66 0 Be. behandelt, es 
ill eine andere Sulfosaure yom Schmelzpunkt 

Beispiel. 

5 kg o-Oxychinolin werden geschmolzen 
und in 20 kg Schwefelsaure yon 66 0 Be. unter 
Ruhren eingetragen; dabei steigt die Tempera-
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tur auf etwa 90 o. Die MaRse bleibt etwa 
3 Tage stehen, wobei sie durch Aufbewahrung 
an einem warmen Orte gegen zu schnelle Ab
kUhlung geschtHzt wird. AIsdann ist die 
Bildung del' Sulfosaure beendet. Das Reak
tionsgemisch wird darauf in 100 bis 150 I 
Wasser eingetragen; hierbei fli11t die Sulfosaure 
als feines hellgelbes Pulver aus. Dieses wird 
gewaschen, abgeprelH, getrocknet und zerrieben. 
Die neue Oxychinolinsulfosaure unterscheidet 
sich von den bekannten Sulfosauren durch ihren 
bei 310 bis 313 ° liegenden Schmelzpunkt. 

Die Saure stellt ein feines kristallinisches 
zitronengelbes Pulver dar und ist sehr schwer 
lOslich in Alkohol und kaltem Wasser, lost sich 
abel' etwas leichter in siedendem Wasser, woraus 
sie sich beim Abklihlen flockig ausscheidet. In 
Benzol ist die Sulfosaure unloslich. 

Das Kaliumsalz C9 Hs N (0 H) S 0 3 K wird 
erhalten, indem man molekulare Mengen del' 
Saure und Kali zusammen lOst; dasselbe 
ist leicht loslich in Wasser und scheidet sich 
aus konzentrierten kochenden Losungen in Form 
schoneI', atlasglanzender Blattchen abo 

Auf analoge Weise erhalt man Z. B. das 
Natrium-, Barium- und Eisensalz. 

Das N atl'iumsalz C9 Hs N (0 H) S 0 3 N a ist 
etwas schwerer loslich in Wasser als das Kalium
salz und kristallisiert in derben Nadelchen. 

Das Bariumsalz [C9 Hs N (0 H) S 03J2 Ba ist 
ein schwer lOsliches gelbes Pulver. 

Das Eisensalz ist schon grlin gefarbt und 
sehr leicht loslich in Wasser. 

Das durch Umsetzung des Natriumsalzes 
mit Silbernitrat darstellbare Silbersalz C9 Hs N 
(0 H) S 0 3 Ag ist ein unlOsliches, hellgelbes, 
verhaltnismalHg leichtes und lockeres Pulver, 
welches bei Gegenwart in Faulnis uber
gegangener Stoffe Silber abscheidet, abel' in 
reinem Zustande an Licht und Luft bestandig ist. 

Das Zinksalz [C9H5N(OH)SOaJ2Zn, welches 
man durch Umsetzung des N atriumsalzes mit 

Zinkacetat, und nachtraglicher Reinigung nach 
bekannten Methoden, erhalt, ist ein gelbliches, 
in W a~ser und Alkohol unlOsliches lockeres 
Pulver. 

Das basische Wismutsalz [C9 H5 N . 0 H· 
S 0 3 Bi (0 H)2J erhalt man durch 10 sttindiges 
Digerieren von molekularen Mengen frisch ge
fall ten , rein ausgewaschenen und nocl! feuchten 
Wismuthydroxyd und del' o-Oxychinolinsulfo
saure, welche mit Wasser zu einem dUnnen 
Brei angerlihrt sind, auf dem Wasserbade. 
N ach del' ill liblicher Weise erfolgten Reinigung 
stel1t es ein gelbes, in Wasser und Alkohol 
unlOsliches Pulver dar. 

Die o-Oxychinolinsulfosaure und ihre Salze 
sollen zu medizinischen, hygienischen und kos
metischen Zwecken Verwendung finden. So 
besitzt das Silbersalz als Abkommling del' 
0- Oxychinolinsulfosaure antiseptische Eigen
schaften, und vermag Z. B., wie oben erwahnt, 
in faulenden Fllissigkeiten Silber metallisch ab
zuscheiden. Das Zinksalz und Wismutsalz 
sollen flir Hauptpuder und Salbenzusatze und 
ahnliche Zwecke, das Wismutsalz auch als 
Darmdesinfiziens Verwendung find en. Zu den
selben Zwecken konnen auch die anderen 
Salze, z. B. das Natriumsalz, welches sehr milde 
wirkt, herangezogen werden. 

Auch die 8-0xychinolin-7 -sulfosaure selbst 
eignet sich wegen ihrer Ungiftigkeit und ihres 
geringen Geschmackes als innerliches Mittel zur 
Desinfektiou des Darmkanals sowie del' Blase 
und del' Harngange. 

Patent-Anspruch: 

Verfahreu zur Darstel1ung einer o-Oxy
chinolinsulfosaure, darin bestehend, da~ man 
Schwefelsaure von 66 0 Be. auf o-Oxychinolin 
bei einer wenig libel' dessen Schmelzpunkt 
liegenden 'remperatur einwirken lalH. 

No. 190956. (G. 23383.) KL. 12p. RlCHARD GRIESE IN BERLIN. 

Verfahren zur Darstellung eines illl Magen leicht loglichen Doppelsalzes 
aus 7·Jod.S-oxychinolin.5.sulfosaure. 

Vom 6. Juni 1906. 
Ausgelegt den 20. Juni 1907. - Erteilt den 23. September 1907. 

Das vorliegende Verfahren bezwekt die 
Uberflihrung del' 7 -J od -8-oxychinolin -5 -sulfo
saure del' Patentschrift 72942, K1. 12, in eine 
Verbindung, welche deren allgemeine innerliche 
Anwendung bezw. deren heilsamen Ubflrgang 
in die Blutbahn mit del' Wirksamkeit als inner
liches Desinfektionsmittel ermoglicht. 

Friedillender. VIII. 

Bisher haben die freie Saure und ell1lge 
Salze derselben als au~erliehes Desinfektions
mittel, Z. B. als Wundstreupulver, Verwendung 
gefunden. Von dem Wismutsalz ist es bekannt, 
da~ es innerlich als Mittel gegen Diarrhoen del' 
Phthisiker benutzt werden kann (vergl. Hagel's 
Handbuch del' Pharmazeutischell Praxis, neue 
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Bearbeitung, Bd. II, S. 311); eine allgemeine 
innerliche Anwendung del' Saure un~ ihrer 
Salze war abel' wegen del' damit verbundenen 
Schadigung auf den Magen und Storungen im 
Blutkreislauf ausgeschlossen. 

Urn die innerliche Anwendung der .Tod
oxychinolinsulfosaure als Antiseptikum zu er
moglichen, ist es vor aHem erforderlich, sie in 
einen leichtloslichen Zustand zu bringen, ohne 
ihre bakterizide Kraft zu beeintrachtigen und 
ohne den Appetit zu sWren, vielmehr diese 
schadlichen N ebenwirkungen del' bisher be
kannten Derivate del' Jodverbindung zu ver
hindern und die Assimilierung sowie das Ein
dringen in die Blutbahn zu ermoglichen. 

Es wird dies erreicht, indem man das 
Ammoniumsalz del' Jodoxychinolinsulfosaure mit 
J odammonium zu einem Doppelsalz vereinigt. 

Beispiel: 

1 'reil 7 - J od - 8-oxychinolin-5-sulfosaure 
wird mit etwa 10 'l'eilen 25 prozentigem Am
moniak erhitzt. Man verjagt dann durch Ab
dampfen das uberschussige Ammoniak und erhalt 
als Ruckstand das Ammoniumsalz. Hierauf lost 
man molekulare Mengen dieses Ammon~um
salzes und Ammoniumjodid unter Erwarmen in 
Wasser auf. Beim Erkalten scheidet sich das 
Doppelsalz diesel' zwei Verbindungen aus. Das 
an del' Saugpumpe abgenutschte Produkt stellt 
ein orangegelbes, blatterformiges Pulver dar. 
Das Doppelsalz ist in Wasser sehr leicht loslich. 
Beim anhaltenden Kochen erleiden die Losungen 
unter Abscheidung von Jod eine Zersetzung. 

In Alkohol ist die Substanz sehr schwer 
loslich, dagegen in einer Mischung von A~~ohol 
und Wasser etwas leichter loslich. In Ather, 
ferner Aceton, Petrol ather , sowie in Xylol ist 
das Praparat unloslich. Verhaltnisma~ig leicht 
loslich ist es dagegen in Eisessig. Die wa~rige 
Losung gibt mit verdunnter Eisenchloridlosung 

eine grunblaue Farbenreaktion. Die Substanz 
schmilzt unter Zersetzung. Del' Beginn del' 
Zersetzung liegt bei etwa 225 0 C. 

Das neue Doppelsalz besitzt, wie oben 
erwahnt, den Vorzug der leichten Loslichkeit 
und behalt gleichzeitig die bakterizide Wirkung 
der einen Komponente bei. 

Ferner wird aus ihm durch verdunnte Salz
saure J od freigemacht. Dieselbe Eigenschaft 
hat auch die Salzsaure des Magens, wodurch 
das frei werdende .Tod physiologische Wirkungen 
hervorruft. Das Doppelsalz besitzt demnach 
einerseits in therapeutischer HillSicht die Eigen
schaften eines Chinolinderivates, anderseits die
jenigen eines Jodpraparates, unterseheidet sich 
also wesentlich von del' freien Jodverbindung 
sowie den bisher bekannten Derivaten derselben. 

Die erwahnten giinstigen physiologischen 
Wirkungen werden u. a. dadurch bestatigt, dag 
das Doppelsaiz des vorliegenden Verfahrens 
durch den Magen unter bedeutender Erhohung 
des Appetits in die Blutbahn gelangt und teil
weise durch die Lungen, Nieren usw. wieder 
ausgeschiedell wird. Diese Eigenschaft feh1t 
den bekannten Praparaten ebenfalls. 

Eine weitere neue therapeutische Wirkung 
besteht in del' diagnotischen Eigenschaft des 
Doppelsalzes. 

Patent-Anspruch: 

Verfahren zur Darstel1ung eines im Magen 
leicht loslichen Doppelsalzes aus 7 -J od -8-oxy
chinolin-5-sulfosaure, darin bestehend, da~ man 
molekulare Mcngen Ammoniumjodid und des 
Ammoniumsalzes der 7 - Jod - 8 - oxychinolin - 5-
sulfosaure un tel' Erwarmen in Wasser auflost 
und erkalten la~t. 

Fr. P. 354007 vom 5. Mai 1905. Vergl. Loretin, 
D. R. P. 72942, 73415, Bowie S. Fraenkel, 2. Auf!. 
S. 554. 

No. 161663. KL. 120. G. HELL & COMPo IN TROPPAU. 
Verfahren zur Reinigung sulfonierter Schwefelverbindungen der MineralOle. 

Vom 23. Dezember 1900. 

Bei Einwirkung von konzentrierter oder 
rauchender Schwefelsaur~ auf Mineralole, 
welche schon von N atur aus oder erst durch 
kunstliche Mittel einen Gehalt an sulfidisch 
gebundenem Schwefel besitzen, entsteht ein 
Reaktionsprodukt, das nach seiner N eutrali
sation mit anorganischen Basen ein Gemisch 
bildet von Sulfosalzen, sulfonartigen Korpern, 
anorganischen schwefligsauren und schwefel
sauren Salzen und von chemisch uoch uicht 
definierten Substanzen. 

Zur weiteren VeJarbeitung dieses neutrali
sierten Reaktionsgemisches ist vor allem die 
Abscheidung der anorganischen Salze not
wendig. Diese wird am besten durch Dialy
sieren des erwahnten Reaktionsgemisches vor 
odeI' nach der Neutralisierung geschehen, wobei 
die organischen Substanzen als kol1oidale Korper 
im Dialysator zuruckbleiben. 

Bei Anwendung des Osmoseverfahrens 
kann nun beobachtet werden, da~, je langer 
die Osmose dauert, desto mehr die anfanglich 
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rotbraune Farbe des zu osmosierenden, neu
tralisierten Reaktionsgemisches ins Schwarz
braune iibergeht. Diese Farbenwandlung 
erreicht ihr Maximum nach dem Eindampfen 
der osmosierten Lasung. Da der die rotbraune 
ITarbung des Endproduktes alterierende Karper 
ein Oxydationsprodukt ist, mu~ er in dem 
Endprodukte, dessen therapeutische Wirksam
keit seinen reduzierenden Eigenschaften zuge
schrieben wird, als unniitzer Ballast betrachtet 
werden, dessen Entfernung zur Erhahung 
des Gehaltes an wirksameren Bestandteilen 
wiinschenswert erscheint. 

Zweck del' vorliegenden Erfindung ist es 
nun, diesen Karpel', dessen Gegenwart schon 
an del' Farbung und seiner die Konsistenz 
verdickenden Eigenschaft erkannt wird, zu 
entfernen. 

Diesel' Zweck wird erreicht durch Ab
scheidung aus dem osmosierten, neutralisierten, 
obellerwahnten Reaktionsprodukt mittelst Fallung 
durch Atheralkohol. 

1m folgenden soIl die Erfindung an einem 
Beispiel erlautert werden. Das durch Osmose 
von anorganischen Salzen befreite oben er
wahnte Reaktiunsgemisch wird zur Konsistenz 

eines dicken Extraktes eingedampft und dann 
in einem Gemisch von Ather und Weingeist 
odeI' analog wirkender Lasungsmittel gelast, 
wobei del' abzuscheidende Karpel' ungeWst bleibt 
und entweder von pulveriger odeI' klebrig-harz
ahnlicher Beschaffenheit ist. In . Wasser ist 
diese Substanz unlaslich. Sie wi I'd durch 
Filtration von del' ather-weingeistigen Lasung 
getrennt, die dann zur gewiinschten Konsistenz 
eingedampft wirel. 

Das nach dem vorliegenden Verfahren er
hiiltliche Produkt besitzt auch V orziige VOl' 
dem Produkt, welches man, wie bekannt, 
ohne Dialyse durch Reinigung mit organischen 
Lasungsmitteln erhalt, insofern es im Gegen
satz zu diesem £rei von unangenehmem Neben· 
geruch ist. 

Patent-Anspruch: 
Verfahren zur Reinigung sulfonierter, 

kitnstIicher wie natitrlicher Schwefelverbindungen 
del' Minera101e nach Entfernung del' anorga
nischen Saize durch Dialyse, dadurch gekenn
zeichnet, da~ die osmosierte Lasung eingedampft, 
darauf mit Atheralkohol ausgezogen und die 
Lasung wiederum eingedampft wird. 

No. 102059. (V. 5033.) KL. 120. COMPAGNIE "MORANA" SOCIETE ANONYME 
IN ZURICH. 

Verfahl'en ZUI' Dal'stellung geschwefeltel' Kohlenwasserstoffe. 

Vom 14. Marz 1903. 
Ausgelegt den 16. Marz 1905. - Erteilt den 5. Juni 1905. 

Lal&t man Ketone und Aldehyde in Gegen
wart einer Lasung von Metallsulfiden, Poly
sulfiden, Sulfhydraten odeI' Schwefelammonium 
aufeinander einwirken, so wird del' Keton
sauerstoff durch Schwefel ersetzt und gieich
zeitig tritt un tel' Wasseraustritt eine Konden-

/H 
sation an del' O'\, 0 -Gruppe des Aldehydes ein. 

Beispiel 1. 

La~t man auf 120 g Acetophenon 100 g 
einer 40 prozentigen Formaldehyd1Osung in 
Gegenwart einer Lasung von 400 g Natrium
odeI' 200 g Kaliumsulfid odeI' 140 g Kalium
sulfhydrat in 3 kg Wasser einwirken, so .,erhalt 
man ein schwach gelb gefarbtes, zahes 01 del' 
Formel 0 9 Hs S, welches mit Wasserdampf nicht 
flitchtig ist und so von noch nicht umgewandeIte.1? 
Acetophenon getrennt werden kann. Dieses 01 
ist unlaslich ill Wasser, Ather und Ligroin, 

schwer10slich in Alkohol, leicht dagegen in 
Benzol. Es siedet unter 20 mm Druck zwischen 
13\1 bis 140 0 nicht unzersetzt. Die Ausbeute 
betragt etwa 65 pOt des angewendeten Ketons. 

Schwefelbestimmung: 0,0575 g Substanz 
lieferte 0,0897 g Ba S 0 4 ; 

berechnet: 

21,62 pOt, 

gefunden: 

21,43 pOt. 

Be i spi e 1 2. 

Ersetzt man das Acetophenon durch 180 g 
Benzophenon, so erhalt man wei~e N adeln, 
welche sich in Alkohol leicht lOs en , bei 36 0 

schmelzen und denen die Formel 0 18 HIO S 
zukommt. Es ist hierbei ratsam, die Reaktion 
in alkoholischer Lasung vorzunehmen. Aus
beute etwa 55 pOt. 
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Schwefelbestimmung: 0,0539 g Substanz 
lieferte 0,0590 g Ba S 04; 

berechnet: 
15,24 pCt, 

gefunden; 
15,02 pCt. 

Be i s pie I 3. 

Bringt man 60 g Aceton und 145 g 
Citral mit den oben angeftihrten Lasungen der 
Metallschwefelverbindungen in Reaktion, so 
erhaIt man ein gelb gefarbtes, schwach lauch
artig riechendes ell del' Formel C1S H2o S, das 
unter 12 mm Druck bei 150 bis 153 0 siedet. 
Ausbeute 75 pCt. .. 

Die Analyse dieses Oles hat folgende Werte 
ergeben: 

0,1529 g Substanz lieferte 0,4212 g CO2 

und 0,1353 g H 2 0; 
0,0476 g Substanz lieferte 0,0524 g 

BaS04 ; 

berechnet auf C1S H20 S : 

C 75,00 pCt, 
H 9,62 
S 15,38 

100,00 pCt, 

gefunden 

75,08 pCt, 
9,83 

15,11 

100,02 pCt. 

Die nach dies em Verfahren dargestell ten 
Karpel' sollen in del' Pharmazie Verwendung 
finden. 

Patent-Anspruch: 

Verfahren zur Darstellung geschwefelter 
Kohlenwasserstofl'e, dadurch gekennzeichnet, 
da~ man Aldehyde und Ketone in Gegenwart 
von Metallsulfiden, Polysulfiden oder Sulf
hydraten aufeinander einwirken HU~t. 

.1<'1'. P. 349833 vom 31. Dezember 1904. 

No. 169356. (T. 8883.) KL. 12 o. SOCIETE ANONYME DE LA THYOLEINE 
IN VERNIER-GENEVE. 

(Eingereicht von H. Terl'isse und R. de Loriol.) 

Verfahren ZUl' Gewinnung der Sulfosiluren und Sulfone, welche durch Einwirkung von Schwefel· 
saure auf chemisch gebundenen Schwefel enthaltende MineralOle entstehen. 

Vom 29. April 1903. Erloscht,1t A'''(Just 19Q7. 

Ausgelegt den 15. Mai 1905. - Erteilt den 12. Februar 1906. 

Die Erfindung bezieht sich auf ein Ver
fahren zur Gewinnung del' sogen. Ichthyol
sulfosauren bezw. der Gemische von Sulfo
sauren mit Sulfonen, die durch Einwirkung 
von Schwefe!saure auf chemisch gebundenen 
Schwefel enthaltende MineraIole erhaIten 
werden, aus dem durch Aussalzen des rohen 
Sulfonierungsproduktes gewonnenen Gemisch 
mit det wal6rigen Lasung von Schwefe!saure, 
Salzsaure und Salzen. 

Das MineraIo!, aus dem die nach vorliegen
dem Verfahren zu behandelnden sogenannten 
Ichthyolsulfosauren dargestellt werden, wird 
aus den sogenannten Schissteinen (pierres 
chisteuses) gewonnen. Die Schissteine , die 
den Stinksteinen ahnlich sind, findet man in 
einigen Lagem im Juragebirge. Unterwirft 
man diese Schissteine del' trockenen DestiUation, 
so erhalt man unter anderem ein MineraIol, 
das chemisch gebundenen Schwefel enthalt 
und mit Schwefelsaure behandelt losliche 
Sulfosauren liefert. Del' Siedepunkt dieses 
01es liegt zwischen 105 und 280 0 , das spe
zifische Gewicht ist 0,935 und die Analyse 
zeigt 10 pCt (9,96 pCt) chemisch gebundenen 
Schwefel an. 

Verfahrcn zur Herstellung von Ichthyol
sulfosauren sind bekannt, ferner hat man auch 
die Ichthyolsulfosauren in del' verschiedensten 
Weise weiterverarbeitet. Die Weiterverarbeitung 
del' sogenannten Ichthyolsulfosauren geschah 
allgemein in del' vVeise, daM zunachst die Salze 
diesel' Sauren hergestellt wurden, die dann von 
den Unreinigkeiten getrennt wurden. Trotz 
aller Bemuhungen gelang es jedoch nach diesem 
Verfahren nicht, ein Produkt solcher Reinheit 
darzustellen, wie es fur therapeutische Zwecke, 
die doch unbedingt Reinheit, genaue Dosierungs
moglichkeit und eine zuver!assige Wirkung des 
angewendeten Mittels voraussetzen, erforderlich 
ist. Auch bereitet die rrrennung del' einzelnen 
Salze Schwierigkeiten, die Verfahren sind zeit
raub end, dann ist ein mehr oder weniger hoher 
Gehalt an Chlorammonium und ahnIicher Salze 
im Endprodukt kaum zu vel'meiden, wodurch 
die therapeutische Wirkung des Produktes 
herabgesetzt wird. 

N ach den bekannten Vel'fahren wird das 
Gemisch del' Ichthyolsulfosaurell mit den Sul
fonen zunachst ausgesalzen, neutralisiert, nach 
maglichster Entfemung del' Salzlasung zur 
Trockene verdampft und mit Alkohol bezw. 
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mit Gemischen von Alkohol mit anderen 
Losungsmitteln, wie Ather, Chloroform, Benzol 
usw., getrennt. Diese 'l'rennung ist eine recht 
unvollkommene und sie kann einen verschieden
artigen Verlauf nehmen, wie sich aus den 
eigenen Angaben del' Erfinder diesel' Verfahren 
ergibt. 

Nach vorliegendem Verfahren ist man nun 
imstande, ein anl~erordentlich reines Produkt 
in verhaltnismagig einfacher Weise zu erhalten. 
Man erhalt mittelst dieses Verfahren reine', in 
Wasser sehr leicht lOsliche Praparate, und zwar 
auf billige und rasche Weise. 

Das Verfahren wird folgendermagen aus
gefiihrt: 

Das lchthyolOl, das mit Schwefelsaure be
handelt wurde, wird mit Salzwasser bearbeitet, 
dekantiert, wie iiblich mit Petrolather begossen, 
wiederum dekantiert. Diese so von Petrol
ather und von dem Gemisch von Saure, Wasser 
und Salz durch Dekantation zum grogten 'l'eil 
befreite lchthyolsulfosaure wird nun ohne vor
herige Neutralisation mit Athylather, Benzol 
usw. in einem Scheidetrichter mit odeI' ohne 
Anwendung von Warme behandelt. N ach einem 
Tage tritt die 'l'rennung in zwei Schichten 
ganz deutlich hervor. Man entfernt die wal~rige 
Schicht, die Sauren und Salz enthalt, behandelt 
das im Ather, Benzol usw. gebliebene Gemisch 
von Sulfosauren und Sulfonen mit Ammoniak, 
setzt etwas Wasser zu und verdampft das 
Losungsmittel auf dem Wasserbade; am Ende 
del' Destillation lalU man Wasserdampf ein
wirken, um das iiberschiissige Ammoniak und 
die Losungsmittel yom fertigen Produkte zu 
entfernen. Will man Praparate mit freien 
Sulfosauren darstellen, so verfahrt man ganz 
ahnlich, unterlalH abel' die Zugabe von Am
moniak. 

Die so erhaltenen Sauren oder Salze 
zeichnen sich durch ihre groge Loslichkeit aus. 

Beispiel. 

10 kg Minera101sulfosaure werden in einer 
mit Riihrwerk versehenen Mischvorrichtung mit 
15 kg Athylather behandelt und in einen mit 
einer Niveausaule versehenen Scheidetrichter 
gegossen. 

Wenn die 'l'rennung in zwei Schichten 
eingetreten ist , scheidet man die Schichten 
voneinander, indem man die untere einfach 
abgiegt. (Diese Schicht enthalt Wasser, Mine
ralsaure und Salze.) 

1m Scheidetrichter bleibt das reine Gemisch 
von Sulfosauren mit dem Losungsmittel im 
Gewichte von ungefahr 23,5 kg zuriick; nun 
ftigt man zu diesem Gemisch 800 g 20 pro
zentige Ammoniaklosung und [1/2 I destilliertes 
Wasser und giegt die rote Fliissigkeit in einen 
Destillationsapparat, in welchen man Wasser
dampf einfuhren kann. Wenn del' Athylather 
fast ganz abdestilliert ist, leitet man 1114 Stunde 
lang Wasserdampf durch das Produkt, bis 
Ammoniak- und Athel'gel'uch vel'schwunden 
sind. Ganz ahnlich arbeitet man mit Benzol 
und Toluol. Will man die Sulfosaul'en frei 
el'halten, so ist die Al'beitsweise die gleiche, 
nul' gibt man keine Ammoniaklosung zu. 

DieProdukte bilden eine schwarzgelbe dicke, 
teerahnliche Fltissigkeit, die sich vollkommen 
und rasch mit graugelber Farbung in Wasser 
lOst; Alkalien ftihren diese Fal'bung in eine 
bl'aunl'ote tiber. Ather, Benzol, 'l'oluol und 
Chloroform lOsen die wasserhaltigen Produkte 
zum grolHen Teil und vollstandig in ganz 
trockenem Zustande, Amylalkohol lOst sie voll
standig auf; in Alkohol und Aceton sind sie 
nul' sehr wenig loslich. Sie konllen zu thera
peutischen Zwecken verwendet werden. 

Patent-Anspruch: 
Veefahren zur GewinnulIg del' Sulfosauren 

und Sulfone, welche durch Einwirkung von 
Schwefelsaure auf chemisch gebundenen Schwefel 
enthaltende Mineralole entstehen, aus dem 
durch Aussalzell des rohen Sulfonierungs
produktes gewonnenen Gemisch mit der wagrigen 
Losung von Schwefelsaure, Salzsaure und Salzen, 
dadurch gekennzeichnet, dal~ man das erwahnte 
Gemisch ohne vorherige Neutralisation mit 
Athern odeI' aromatischen Kohlenwasserstoffen 
behandelt, die entstehellden Schichten von
einander trennt und das verwendete Lasungs
mittel eventuell nach dem N eutralisieren del' 
Sulfosauren abdestilliert. 

Fr. P. 353708 Yom 26. April 1905. 
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No. 164664. KL. 12p. CHEMISCHE FABRIK VON HEYDEN 
AKT.-GES. IN RADEBEULIDRESDEN. 

Verfabren zur Herstellung von Scbwetel odeI' Selen in kolloidaIer, fester und baItbarer Form 
entbaItenden Praparaten. 

Vom ~2. Marz 1904. 

We un Schwefel und Selen auf nassem 
Wege aus Verbindungen abgeschieden werden, 
befinden sie sich oft in einer Art kolloidalen 
Zustandes. In diesem Zustand sind abel' die 
genannten Elemente nicht haltbar; sie gehen 
sehr schnell von selbst, sofort abel' bei dem 
Versuche, sie in fester -"'orm zu isolieren odeI' 
gar zu trocknen, in den gewohnlichen, nicht 
kolloidalen, unloslichen Zustand iiber (vergl. 
Deb us, Chemical News, 57, 87, ferner 
Schulze, Journalf. prakt. Chemie [2] 32, 390). 

Lob l' y deB l' u y n (Chem. Zentralblatt 
1900, II, 888) gibt eine Bildungsweise flir sehr 
verdiinnte Losungen von kolloidalem Schwefel 
in gelatinosen Mitteln an, ohne abel' daraus 
den kolloidalen Schwefel selbst zu isolieren. 
Eine Isolierullg ware Lob l' y deB l' u y n schon 
deshalb nicht moglich gewesen, weil eine solche 
Losung in Gelatine zwar etwas langeI' haltbar 
ist als del' aus 'l'hioschwefelsaure durch An
sauern abgeschiedene kolloidale Schwefel, abel' 
immerhin doch nicht langeI' als etwa eine ha1be 
Stunde, denn schon nach einer Viertelstunde 
beginnt die Gelatine sich zu triiben. 

In del' britischen Patentschrift 19168/1903 
ist ein Verfahren zur Herstellung kolloidaler 
Schwermetallsalze beschrieben. Dieses Ver
fahren ist ebensowenig wie die anderen Methoden 
zur Herstellung kolloider Substanzen einer all
gemeinen Anwendung fahig. Nul' durch den 
Versuch laJ3t sich feststellen, ob ein bestimmtes 
Verfahren zur Herstellung kolloidaler Korper 
sich auf eine bestlmmte Substanz iibertragen 
laJH oder nicht. 

Es wurde nun gefunden, da~ man Schwefel 
und Selen in kolloidalem Zustande in haltbarer, 
fester Form auf folgende Weise erhalt: 

Man stellt nach irgendeiner del' bekannten 
Reaktionen Schwefel odeI' Selen auf nassem 
Wege her, und zwar bei Gegenwart kolloidaler 
Substanzen. Als solche erwiesen sich besonders 
brauchbar Eiwei~korper, eiweigahnliche Sub
stanzen sowie deren Spaltungs- und Ab bau
produkte. Die Elemente Selen und Schwefel 
entstehen dabei in kolloidaler Form, bleiben 
abel' so lange in Losung, als diese nicht sauer 
reagiert. Aus del' rohen Reaktionsmischung 
fallt man durch Ansauern kolloidalen Schwefel 
und Selen, filtriert den Niederschlag, wascht 
ihn und lost ihn wieder in Wasser unter Zusatz 
von au~erst geringen Mengen Alkali. Dies ist 
notig, um anhaftende Spuren saurer Stofl'e zu 

neutralisieren. Die so erhaltene neutrale Losung 
des gereinigten kolloidalen Schwefels und Selens 
kann event. noch del' Dialyse unterworfen 
werden. Man gewinnt aus ihr kolloidalen 
Schwefel und Selen in fester Form, indem man 
sie unmittelbar eindampft oder mit Alkohol, 
einem Gemisch von Alkohol und Ather oder 
Aceton bis zur Ausfallung versetzt. 

Nach vorstehender Methode kann kolloi
daler Schwefel bezw. Selen in fester, haltbarer, 
wasserloslicher Form yon belie big gewiinschtem 
Gehalt an Schwefel bezw. Selen bis zu un
gefahr 95 pCt Gehalt hergestel1t werden. Als 
N ebenbestandteile sind darin au~er Wasser 
noch Reste del' angewandten Eiwei~substanzen 
enthalten. Die Praparate sollen fur pharma
zeutische Zwecke Verwendung finden. 

Beispiel 1. 

10 Teile Schwefelnatrium werden in 2000 
rreilen Wasser gelost. Dazu wird 1 Teil 
Albumin odeI' Albumose odeI' Pepton odeI' 
Gelatine gegeben und un tel' Umriihren zur 
Losung gebracht. In diese Losung leitet man 
schweflige Saure bis zur vollstandigen Zersetzung 
des Schwefelnatriums ein. Der erhaltene Nieder
schlag wird ausgewaschen, abfiltriert und in 
Wasser unter Zugabe einer geringen Menge 
Alkali zur Losung gebracht. Die Losung wird 
nach event. vorhergegangener Dialyse einge
dunstet. 

Man erhalt auf diese Weise den kolloi
dalen Schwefel als weiV,graues , haltbares, 

i amorphes Prodnkt, welches sich in Wasser zu 
einer milchigen, im durchfallenden Licht blau
lich erscheinenden Fliissigkeit lost. 

Beispiel 2. 

1 Teil Albumin odeI' Albumose odeI' Pepton 
wird in 500 Teilen Wasser gelost. Man tragt 
10 Teile eines Natriumpolysulfids ein und sauert 
die Losung mit Essigsaure an. Der erhaltene 
Niederschlag wird ausgewaschen und weiter 
behandelt, wie in Beispiel 1 beschrieben. 

Man kann anstatt der EiweiV,korper oder 
deren Verdauungsprodukte auch Spaltungs
produkte, welche durch Alkali- oder Saure
wirkung erhalten wurden, anwenden. 
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B ei sp i el 3. 
In eine Losung von 100 Teilen Schwefel

natrium in 500 'l'eilen Wasser werden 5 Teile 
lysalbinsaures Natrium eingetragen. N achdem 
alles gelost ist, wird schweflige Saure unter 
Ruhren eingeleitet bis zur vollstandigen Zer
setzung des Schwefelnatriums. Der erhaltene 
Niederschlag wird absitzen gelassen, mehrmals 
mit Wasser gewaschen, in Wasser gelost unter 
Zugabe von Alkali bis zur neutralen oder eben 
alkalischen Reaktion. Aus dieser Losung erhalt 
man den kolloidalen Schwefel in fester, halt
barer ]<'orm, wenn man sie eindunstet oder mit 
Aceton oder Alkohol und Ather bis zur Ab
scheidung des kolloidalen Schwefels versetzt. 

Be i s pie 1 4. 
100 Teile Natriumthiosulfat werden in 

1000 Teilen Wasser gelost. l\tIan gibt ;) Teile 
Albumin oder Albumose oder Pepton u. dergl. 
oder deren Zersetzungsprodukte hinzu, sauert 
an und behandelt den Niederschlag wie oben. 

Beispiel 5. 
2 Teile lysalbinsaures Natrium lost man 

in 1000 'l'eilen Wasser. l\tIan lal~t 50 'reile 
Chlorschwefel (S2 C12) unter Umruhren einfliel3en. 
Vom abgesetzten Niederschlag hebert man ab 
und nimmt ihn mit verdunnter N atronlauge 
auf, filtriert von° event. ausgeschiedenem unlos
lichem Schwefel ab und sauert das .Filtrat an. 
l\tIan erhalt einen weil~en Niederschlag, welchen 
man auswascht und wie oben weiter behandelt. 

Be i s pie I 6. 
2 Teile Albumin oder Pep ton oder Albumose 

lOst man in 50 Teilen Wasser. Dazu bringt 
man eine Losung von 15 Teilen selenigsaurem 
Natrium in 250 Teilen Wasser und fiigt die
jenige l\tIenge Schwefligsaurelosung auf einmal 
hinzu, welche der Gleichung 

2 S O2 + N a2 Se 0 3 • 5 aq . + 3 H2 0 = 
Se + 2NaHS04 + 7H20 

entspricht. Nach einiger Zeit beginnt, da die 
Reaktion sauer ist, von selbst die Abscheidung 
des kolloidalen Selens in Form eines roten 

Niederschlages. l\tIan kann die Reaktion durch 
Zugabe von etwa 100 'l'eilen konzentrierter 
Salzsaure beschleunigen und schnell zu Ende 
fuhren. Der erhaltene rote Niederschlag von 
Selen wird mit Wasser gewaschen und in 
Wasser unter _ Zugabe von ein wenig Alkali bis 
zur neutralen oder schwach alkalischen Reaktion 
zur Losung gebracht. Die Losung wird ein
gedunstet. l\tIan erhalt so das kolloidale Selen 
als rotbraune bis graue l\tIasse, welche sieh in 
Wasser zu einer blutroten, fluoreszierellden 
.Flussigkeit lost. 

Beispiel 7. 

l\tIan lost 10 'l'eile selenigsaures Natrium 
in 500 Teilen Wasser, hringt dazu eine Losung 
von 2 Teilen lysalbinsaurem Natrium in 
50 'reilen Wasser und leitet unter Rtihren 
schweflige Saure ein, bis die Flussigkeit da
nach riecht. Zu del' gelblichen Losung. welcbe 
Selentrithionsaure enthalt, bringt man etwa 
200 Teile konzentrierter Salzsaure. Nach kurzer 
Zeit scheidet sich das kolloidale Selen als roter 
Niederschlag ab, del', wie in Beispiel 1 an
gegeben ist, wei tel' behandelt wird. 

Patent-Anspruch: 

Verfahren zur Herstellung von Schwcfel 
odeI' Selen in kolloidaler, fester und haltbarer 
Form enthaltenen Praparaten, dadurch gekenn
zeichnet, dag man Schwefel odeI' Selen aUB 
ihren Verbindungen nach bekannten Reaktionen 
auf nassem Wege bei Gegenwart von EiweiM
korpern, eiweil~ahnlichen Substanzen, deren 
Spaltungs- und Abbauprodukten abscheidet, die 
Losung ansauert, den erhaltenen Niederschlag 
nach dem Abfiltrieren und Waschen mit Wasser 
wieder in Wasser unter Zusatz einer geringen 
l\tIenge Alkali bis zur neutralen oder eben 
alkalischen Reaktion lost und endlieh diese 
Losung, gegebenenfalls nach vorheriger Dialyse, 
eindunstet oder mittelst Alkoholen, eines Ge
misehes von Alkohol und Ather oder mittelst 
Aecton fallt. 

Ein unter der Bezeichnung SuI f 0 i d in den 
Handel kommendes Praparat scheint nach vor
stehendem Verfahren dargestellt zu sein. 
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No. 168408. (C. 13749.) KL. 12q. CHEMISCHE FABRIK VON HEYDEN 
AKT.-GES. IN RADEBEUL/DRESDEN. 

Verfahren zur Herstellung von Wismutdisalizylat. 

Vo.m 1. Juli 1905. 
Ausgelegt den 26. Oktober 1905. - Erteilt den 22. Januar 1906. 

1m Handel befinden 8ich unter del' Be
zeichnung Wismutsalizylat zwei Praparate; das 
eine, Bismuthum salicylicum basicum o.der Bis
muthum subsalicylicum genannt, entspricht der 
chemischen Fo.rmel 

Man bezeichnet dieses Salz am einfachsten als 
Wismutmo.no.salizylat. Das andere, das So.
genannte neutrale Wismutsalz, So.ll der 1!'o.rmel 
des neutralen Salzes 

entsprechen, ware also. als Wismuttrisalizy lat 
anzusehen. Dieses Handelspro.dukt ist aber 
durchaus kein einheitliches Salz, so.ndern ein 
Gemisch und besteht im wesentlichen aus viel 
Salizy lsaure und Wismutsalizy lat. 'r hie b a u It 
(Chemiker-Zeitung 1901, Reperto.rium TI, S.207) 
erhielt ein Salz mit 11/2 Mo.lekulen Salizyl
saure auf 1 Ato.m Wismut 

(eventuell + Kristallwasser) in Fo.rm eines rot
lichgrauen Pulvers durch Ko.chen eines be
so.nders hergestellten kristallisierten Wismut
o.xyds mit Salizylsaure und Wasser. C a us s e 
(Co.mptes rendus, 1891, Bd. 112, S. 1220; 
s. auch Chemikel'-Zeitung 1891, Reperto.rium I, 
S. 162) hat die Herstellung eines Wismuttri
salizylats beschrieben, aber sein Praparat ent
halt 1iberhaupt keine gebundene, so.ndern nur 
freie Salizylsaure, denn es .. gibt die gesamte 
Salizylsaure scho.n an kalten Ather o.der Alko.ho.l 
abo Da13 bei dem Verfahrell vo.n C a u sse 
Wismutsalizylat als Endpro.dukt 1iberhaupt nicht 
entstehen kann, fo.Igt daraus, da13 diese Reak
tio.n bei Gegellwart vo.n Chlo.rammo.niumlosung 
eingefuhrt wird. Chlo.rammo.niumlosung aber 
zersetzt, wie gefunden wurde, Witmutsalizylat 
in Wismuto.xychlo.rid und Ammo.niumsalizylat. 

Es wurde festgestellt, da13 das Wismut
trisalizylat Bi (0 . 0 C . C6 H. 0 H)s 1iberhaupt 
nicht existenzfahig ist, da13 es aber gelingt, 

au13er dem bereits bekannten Mo.no.salizylat und 
11/2 fachem Salizylat auch ein Disalizylat her
zustellen. Bei der Umsetzung zwischen den 
no.rmalen Wismutsalzen der Mineralsauren, Z. B. 
Wismutnitrat und salizylsaurem Natrium, ent
steht namlich nicht das zu erwartende Wismut
trisalizylat, so.ndern info.Ige del' o.ffenbaren 
Existenzunfahigkeit dieses Salzes ein GeJ;Disch 
von Wismutdisalizylat mit freier Salizylsaure, 
aus welch em man das Wismutdisalizylat in 
reinem Zustand gewinnen kann, wenn man die 
SaIizylsaure durch Extraktion mit indifferenten 
Losungsmitteln oder durch vo.rsichtiges Neutrali
sieren weglost. Versucht man abel', die Salizyl
saure durch Ausko.chen mit Wasser zu ent
fernen, so. erhalt man als Endpro.dukt nicht das 
Wismutdisalizylat, so.ndern das Wismutmo.no.
salizylat. 

Beispiel: 

970 Teile kristallisiertes Wismutnitrat 
werden in eine walhige Losung von 1050 Teilen 
salizylsaurem Natrium eingetragen. N achdem 
man mehrere Stunden lang die Masse durch
einanderger1ihrt o.der verrieben hat, gibt man 
verd1innte wa13rige Ammo.niaklosung zu, bis die 
saure Reaktio.n gerade verschwunden ist. Man 
saugt ab, wascht den R1ickstand mehrere Male 
mit kaltem Wasser und tro.cknet bei gewohn
licher o.der nul' ma13ig erhohter Temperatur. 
Anstatt mit Ammoniak die freie Salizylsaure in 
Losung zu bringen, kann man auch das ro.he 
Reaktio.nsprodukt filtrieren und durch Extrak
tionsmittel, wie Alko.ho.l, Ather, Chlo.ro.fo.rm, vo.n 
freier Salizy lsaure befreien. Da durch Wasser 
und Alko.hol beim Erhitzen das DisaIizylat zer
setzt wird, extrahiert man zweckma13ig in del' 
Kalte. Das so. erhaltene Wismutdisalizylat ist 
ein wei13es, nahezu geschmackloses Pulver, 
welches auf l Ato.m Wismut 2 Molekule Salizyl
saure enthalt, entsprechend der Fo.rmel 

o.der 
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Ein mit kaltem Wasser hergestellter Aus
zug reagiert neutral; das Praparat enthalt also 
keine freie Salizylsaure. Auch durch kalten 
Alkohol oder Ather wird dem Salz Salizylsaure 
nicht entzogen. Beim Kochen mit Wasser oder 
beim Behandeln mit hei~em, wasserhaltigem 
Alkohol spaltet das Salz die Halfte seiner 
Salizylsaure ab unter Bildung des bekannten 
Wismutmonosalizy lats. 

Fiir die therapeutische Anwendung hat das 
neue Salz besonders zwei V orteile : 

1. den hoheren Salizylsauregehalt, 
2. die au~erordentlich leichte Abspaltbar-

keit del' Halfte seiner Salizylsaure. 

Patent-Anspruch: 
Verfahren zur Herstellung von Wismut

disalizylat, darin bestehend, da~ man ein 
normales Wismutsalz mit del' Losung eines 
solchen salizylsauren Salzes umsetzt, dessen 
Base mit del' Saure des Wismutsalzes ein los
liches Salz bildet, und aus dem 'entstehenden 
Gemisch von Wismutdisalizylat und freier 
Salizylsaure diese durch vorsichtiges N eutrali
sieren oder durch Behandlung mit Alkohol, 
Ather oder einem anderen indifferenten Extrak
tionsmittel entfernt unter Vermeidung von 
solchen 'l'emperaturerhohungen, welche die 
weitere Zersetzung des Wismutdisalizylats in 
Salizylsaure und Wismutmonosalizylat herbei
fiihren. 

No. 172933. (C. 13783.) KL. 12q. CHEMISCHE FABRIK VON HEYDEN 
AKT.-GES. IN RADEBEULIDRESDEN. 

Verfahren zur Herstellung eines Wismuttannats, das in seiner Zusammensetzung dem Wismut· 
ditannat nahe kommt. 

Vom 14. Juli 1905. 

Ausgelegt den 1. Marz 1906. - Erteilt den 21. Mai 1906. 

Erhitzt man Wismuthydroxyd mit einer 
Tanninlosung, so erhalt man das bekannte 
und in del' Therapie angewendete Bismuthum 
subtannicum oder Wismutmonotannat: 

welches dieser Formel nach 41 pCt Bi2 0 8 und 
in Wirklichkeit wenigstens 40 pCt Bi2 0 8 ent
haIt.*) 

Dasselbe Produkt entsteht, wenn Wismut
mtrat mit dem dreifachender aquimolekularen 
Menge gerbsauren N atriums gekocht wird. Ver
meidet man jedoch bei diesel' Umsetzung 
das Erwarmen, so erhalt man, wie gefunden 
wurde, an Tannin reichere Wismuttannate, 
deren Zusammensetzung dem Wismutditannat 
Bi 0 H (0 C14 H9 Os) 2 nahe kommt. Wie im 
Patent 168408 angegeben ist, erhalt man bei 
der analogen Umsetzung zwischen Wismut
salzen und N atriumalizylat Wismutdisalizylat, 
welches sich beim Kochen in das bekannte 
Wismutmonosalizylat und Salizylsaure spaltet. 
Eine allgemeine Regel tur organische Wis
mutsalze ergibt sich abel' hieraus nicht, denn 
bei del' Umsetzung von Wismutnitrat mit 
N atriumbenzoat erhalt man ein Gemisch von 
Benzoesaure mit Wismutmonobenzoat, welches 

*) S .• Arzneimittel,. welc~e in dem Arznei?uc,~ 
fUr das Deutsche Reich lllcht enthalten smd, 
2, Ausgabe, Berlin 1897, Selbstverlag des Deutschell 
Apothekervereins, S. 48149.) 

beim Behandeln des Gemisches mit kaltem 
Alkohol und Ather zuriickbleibt. 

Beispiel: 

Zu einer Losung von 854 g 'l'annin und 
340 g Soda in 4 1 Wasser la~t man unter gutem 
Riihren eine Losung von 322 g Wismutnitrat 
und 52 g Salpetersaure 43,3 pCt in 350 g 
Wasser laufen. Man riihrt dann noch 5 bis 
6 Stunden bei gewohnlicher Temperatur, wo
rauf man absaugt. Den Riickstand riihrt man 
behufs Entfernung des tiberschtissigen Tannins 
und des gebildeten Salpeters 2 bis 3 mal mit 
Wasser an, saugt ab, wascht gut mit Wasser 
nach und trocknet bei etwa 40 o. 

Statt del' salpetersauren Wismutnitratlosung 
kann man auch unmittelbar das kristallisierte 
Witmutnitrat anwenden. 

Das erhaltene Produkt ist ein leichtes hell
gelbes Pulver von sehr schwach sauerlichem 
Geschmack. Del' kalte wa~rige Auszug reagiert 
ganz schwach sauer und gibt mit Eisenchlorid 
schwache Blaufarbung. Es ist in kalter Natron
lauge vollig IOslich, ebenso in verdtinnter 
Salzsaure. 

Del' Gehalt an Bi2 0 8 betragt etwa 20 pCt 
und schwankt oft urn einige Prozent je nach 
dem Gehalt an Wasser, welches bei 100 bis 
110 ° entweicht. Ein so getrocknetes Produkt 
enthalt 24,7 pCt Bi2 0 a, kommt also der obigen 
Formel des Wismutditannats, welches 26,8 pCt 
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Bill 0 3 enthalt, nahe. Kocht mau dieses 
Ditannat mit Wasser, so spaltet es ein Mol. 
Tannin ab und geht in das etwa 40 pCt Bi2 0 3 

enthaltende Monotannat libel'. 
Das neue Wismuttannat hat VOl' dem bis

herigen Praparat eine bessere therapeutische 
Wirkung voraus, die au~er auf dem hoheren 
Tanningehalt VOl' aHem dar auf beruht, da~ 
es die Halfte seines Tanningehalts viel leich
ter abgibt als das bisherige Praparat; aenn 
es zerfallt ja zunachst in ein Mol. Tannin 
und ein Mol. des bisherigen Prliparates, welches 
sein Tannin schwerer abspaltet. Die thera
peutische Wirkung beruht aber auf der Spaltung 
in die wirksamen Bestandteile. Die Wirkung 

des neuen Wismuttannats ist infolgedessen eine 
starkere und schne11ere. 

Patent-Anspruch: 

Verfahren zur Herstellung von Wismut
tannat, dadurch gekennzeichnet, da~ man ein 
normales WismutsaIz mit der Losung eines 
solchen gerbsauren Salzes, des sen Basis mit 
der Saure des Wismutsalzes ein losliches 
Salz bildet, umsetzt und das ausgeschiedene 
Produkt mit Wasser oder einem anderen 
TanninlOsungsmittel wascht und trocknet, in
dem man bei dem ganzen ProzeI~ Temperatur
erhohungen vermeidet. 

No. 191385. (W. 26404.) KL. 12 O. DR. EMIL WORNER IN POSEN. 

Verfahl'en ZUl' Hel'stellung von Wismutsalzen del' Cholsaure. 

Vom 26. September 1906. 

Ausgelegt den 27. Juni 1907 - Erteilt den 30. September 1907. 

Das Wi smut bildet bekanntlich sehr leicht 
111 Wasser unlosliche basische Salze. 

Man kann daher Verbindungen der Chol
saure mit Wi smut nicht dadurch herste11en, 
daI~ man in sonst lib1icher Weise neutrale 
Wismutsalzlosungen mit einer Auflosung eines 
cholsauren Salzes umsetzt. Same Wismut
salzlosungeu sind ebenfal1s nicht zu verwenden, 
da die Saure aus den cholsauren Salzen 80f'ort 
die Cholsaure ausflillt. 

Es wurde nun gefunden, daI~ man Wi8mut
salze der Cholsaure leicht erhalten kann, wenn 
man die in Wasser meist unloslichen basischen 
Salze des "\Vismuts mit Auflosungen yon chol
sauren Salzen einige Zeit erwarmt. Es gelingt 
so, die Saure des Wismutsalzes vollig gegen 
Cholsaure auszutauschen. Ein tJberchut~ an 
cholsaurem Salz befordert die Reaktion er
heblich. 

Man kann von neutralen Wismutsalzen 
ausgehen, diese durch Behandelu mit Wasser 
in basische Saize liberflihren und diese frisch 
erhaltenen basischen Salze mit cholsauren Salzen 
umsetzen. 

Beispiel 1. 

1 kg basisch salpetersaures Wismut wird 
mit einer konz. walhigen Auflosung yon 1 kg 
cholsaurem N atron zu einem feinen Brei ver
rlihrt und auf dem Dampfbade unter haufigem 
Durchriihren und Ersetzen des verdunsteten 
Wassers einige Stunden erhitzt. Man yerdlinllt 
dann das Reaktionsprodukt mit Wasser, rlihrt 
gut durch und latH absetzen. Die libel' dem 
Niederschlage stehende Fllissigkeit wird durch 

ein Filter abgegossen. Del' Rlickstand wird 
dann in derselben Weise wiederholt mit Wasser 
gewaschen, auf einem Filter gesammelt und 
getrocknet. 

Be i s pie I 2. 

1 kg neutrales Wismutnitrat wird mit 3 kg 
Wasser fein yerrlihrt und unter wiederholtem 
Schlitteln einige Stunden stehen gelassen. Man 
gie~t dann das saure Wasser ab, wascht nochmals 
mit Wasser nach und flihrt dann das so er
haltene basische Salz durch Behandeln mit 
einer Losung von 1 kg cholsaurem N atron in 
del' in Beispiel 1 qeschriebenen Weise in das 
Wismutsalz del' Cholsaure libel'. 

Die so erhaltenen cholsauren Salze des 
Wismuts stell en gelblichweij~e Pulyer dar, die 
in Wasser ganz unloslich sind. Sie unter
scheiden sich voneinander durch einen grot~eren 
oder geringeren Gehalt an Cholsaure, ent
sprechend dem Sauregehalt des zur Darstellung 
verwandten Wismutsalzes. 

Die nach Beispiel 1 dargestellten Salze 
enthalten gegen 35 pCt Cholsaure, wahrend 
Beispiel 2 solche mit ungefahr 65 pCt Chol
saure liefert. 

Alkohol entzieht ihnen unter Zersetzung 
Cholsaure. In Ather, Benzol, Chloroform, Petrol
ather sind sie ganz unloslich. 

Mineralsauren zersetzen sie, das Wismut
salz del' }1ineralsaure geht in Losung, Chol
saure bleibt ungelost. Alkalien zel'setzen sie 
ebenfalls unter Abscheidung von Wismut
hydroxyd und Bildung von lOslichen chol
sauren Alkalien. 
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Die Saize sollen therapeutische Anwendung 
linden. 

Patent-Anspruch: 
Verfahren zur Herstellung von Wismut

salzen del' Cholsaure, dadurch gekennzeichnet, 

daB basische Salze des vVismuts mit Auf
losungen von cholsauren Salzen erhitzt werden. 

No. 164663. (K. 20452.) KI.. 12p. KALLE & CO., AKTIEN-GESELLSCHAFT 
IN BIEBRICH AIRH. 

Verfahl'en znr Dal'stellnng von Wismutoxyd in kolloidaler Form enthaltenden Snbstanzen. 

Vom 6. Dezember 1900. 
Ausgelegt den 15. Marz 1905. - Erteilt den 18. September 1905. 

In den Patentschriften 129031 und 133587 
ist die Darstellung von EiweiBspaltungsprodukten 
beschrieben, welchen die besondere Eigenschaft 
zukommt, aus den Schwermetal1salzen die Metall
oxyde oder die Meta11e selbst in kolloider Form 
abzuscheiden. In den Berichten del' Chern. 
Ges. Bd. 35 [1902], S. 2206 bis 2218 und 
S. 2219 bis 2223 ist eine Anwendungsform 
diesel' Eigenschaft zur Gewinnung von kolloidalem 
Silber- und Quecksilberoxyd beschrieben. Es 
wurde nun im weiteren VerIaufe diesel' Unter
suchungen gefunden, da~ sich nach dem daselbst 
beschriebenen Verfahren auch das Wismutoxyd 
aus seinen Saizen in ko11oidaler Form erhalten 
lassen kann. 

Die Gewinnung dieses interessanten Pro
duktes, welches zu therapeutischen Zwecken 
Verwendung find en soIl, wird durch folgende 
Beispiele erlautert: 

Von einer Wismutnitratlosung, z. B. in 
Glyzerin (50 g Nitrat in 200 cc Glyzerin), 
werden 140 ccm mit etwas Wasser verdtinnt 
zu einer Losung von 100 g lysalbinsaurem 
Natron in 2000 cern Wasser gegeben. Del' 
sich abscheidende Niederschlag wird mit wenig 
reiner, 20 prozentiger Natronlauge in Losung 
gebracht, wobei stark alkalische Reaktion auf
tritt, dialysiert, bis al1e Salpetersaure ver
schwunden und das Dialysationswasser nicht 
mehr alkalisch ist. Del' Dialysatorinhalt wird 
im Vakuum zur 'l'rockne verdampft. Das er
haltene Produkt enthalt etwa 11 pCt Bi, es 
ste11t ein he11es, gelbes bis braungelbes Pulver 
dar, das sich auBerst leicht in Wasser 
bereits in del' Kalte mit gelblicher Farbe lost. 
In del' Losung ist das Wi smut ohne vorherige 
Zerstorung des Molekuls nicht nachzuweisen; 
durch Schwefelwasserstoff wird eine braune 
Farbung, abel' keine Fallung bewirkt. 

Wird in obigem Beispiele die doppelte 
Menge Wismutnitratlosung angewendet, so er
halt man ein Praparat mit einem Gehalt von 
etwa 20 bi~ 22 pCt Bi. Auch unter Ver-

wendung del' Protalbinsaure oder eines Ge
misches von Pl'otalbinsaure und Lysalbinsaure 
bzw. des Albumosenatriums (vergl. Patent
schl'ift 133587) entstehen die Wismutoxyd
kol1oide. Die auf diese Weise dargestellten 
Verbindungen zeigen die gleichen Eigenschaften 
wie die nach dem Beispiele erhaltenen. Das 
mit Hilfe von Gelatosenatrium dargestellte 
Kolloid ist nicht so gut haltbar wie die tibrigen. 
Der Gehalt der nach vorliegendem Verfahren 
dargestellten Praparate an Wismutoxyd hangt 
in erster Reihe von der angewendeten Menge 
des Wismutsalzes ab, selbstverstandlich tiben 
abel' auch die als Ausgangsmaterial gewahlten 
Eiweil~produkte und die besonderen, im Rahmen 
des Beispieles abgeanderten Arbeitsbedingungen 
einen Einflu~ auf den Gehalt des Praparates an 
Wismutoxyd aus. Bei Verwendung von Eiwei~
spaltungsprodukten mit niedrigerem Molekular
gewicht,die daher ein groBeres Alkalibindungs
vermogen besitzen, konnen auch Praparate mit 
einem Wismutgehalt bis zu 40 pCt erhalten 
werden. 

Von dem in der Patentschriftl01683 be
schriebenen Verfahren unterscheidet sich das 
vorliegende charakteristisch darin, dal~ nach 
jenem salzartige Verbindungen, hier aber 
kolloidales Wismutoxyd erhalten wird. Das 
Wismutsalz del' Patentschrift ist in Wasser 
schwieriger als das vorliegende Praparat los
lich, hat einen bedeutend geringeren Gehalt 
an Wismut und besitzt dementsprecheud eine 
he11ere Farbe. Diesel' Unterschied ist bedingt 
durch die Anwendung der hier gewahlten 
Eiweil~spaltungsprodukte und des Alkalitiber
schusses gegentiber del' aus dem verwendeten 
Wismutsalz freiwerdenden Saure. 

Patent-Anspruch: 

Verfahren zur Darstellung von Wismut
oxyd in ko11oidaler Form enthaltenden Sub-
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stanzen, dadurch gekennzeichnet, dal3 man die 
nach den Patenten 129031 und 133587 dar
ste11baren N atriumsalze von Eiweil3spaltungs
produkten mit bestimmten Mengen Ioslicher 

Wismutsalze und mit UberschUssigen Mengen 
kohlensauren oder atzenden Alkalis versetzt 
und die so gebildeten kolloidalen Lasungen 
durch Diffusion gegen Wasser reinigt. 

No. 172683. (K. 23600.) KL. 12p. KALLE & CO., AKTIEN-GESELLSCHAFT 
IN BIEBRICH A/RH. 

Verfahren zur Darstellnng von Wismntoxyd in kolloidaler Form enthaltenden Snbstanzen. 

Zusatz ZUIn Patente 164663 VOIn 6. Dezember 1900. 

Vom 25. J uli 1902. 
Ausgelegt den 26. Febrtlar 1906. - Erteilt den 14. Mai 1906. 

Durch Patent 164663 del' Kl. 12 P ist ein 
Verfahren zur Darste11ung von Wismutoxyd 
in kolloidaler Form geschUtzt. Es besteht 
darin, dal3 man auf lOsliche Wismutsalze in 
Gegenwart uberschussigen Alkalis die nach dem 
Verfahren del' Patente 129031 und 133587 
erhaltlichen Alkalisalze von Eiweil3spaltungs
produkten einwirken lal3t. Es wurde nun wei tel' 
gefunden, dal3 man zu Wismutpraparaten gleicher 
Beschaffenheit gelangt, wenn man die in del' 
Patentschrift 117269 beschriebene Wismut
eiweil3verbindung - Bismutose - mit ver
dUnnter N atronlauge in del' Warme behandelt. 

Es ist nicht erforderlich, die getrocknete 
Wismuteiweilherbindung zu verwenden; es ge
nugt, wenn man die nach dem zuletztgenannten 
Verfahren dargestellten , sorgfaltig ausge
waschenen Produkte in feuchtem Zustande an
wendet. Last man die Bismutose in Natron
lauge auf, so laMt sich aus del' erhaltenen 
Lasung durch Neutralisieren del' Natronlauge 
die angewendete Wismutverbindung wieder un
verandert ausfallen. Erwarmt man abel' die 
Lasung, so wird nach einiger Zeit durch 
Neutralisation del' Lauge aus del' Lasung nlchts 
mehr ausgefallt. ,Venn diesel' Zeitpunkt erreicht 
ist, so hat auch del' Ubergang des Wismut
eiweil~salzes in das kolloidale Wismutoxyd 
stattgefunden. 

Beispiel: 

400 g einer nach dem Verfahren del' 
Patentschrift 117269 erhaltenen Wismuteiweil3-
verbindung werden mit 1,350 1 Wasser gut 
verrUhrt, dann mit 0,25 kg eisenfreier Natron-

lauge von 35 pet N a 0 H versetzt und die 
dicklich gewordene Masse unter gutem Durch
arbeiten auf 60 ° erwarmt. Unter fortwa·hrendem 
Ruhren Hteigert man nun die 'l'emperatur ganz 
al1mahlich bis auf 80 0, eventuell 90 0, lagt ab
sitzen, filtriert, dialysiert das Filtrat und ver
fahrt weiter, wie in dem Beispiel des Patentes 
164663 angegeben ist. Das auf diese Weise 
dargeste11te Kolloid zeigt, abgesehen von einer 
etwas dunkleren Farbe, chemisch und physio
logisch keine Unterschiede von dem gemag 
Hauptpatent dargestellten Produkte. 

Von dem aus del' Patentschrift 101683 
bekannten Verfahren uuterscheidet sich das 
vorliegende charakteristisch dadurch, dag nach 
jenem salzartige Verbindungen, hier abel' 
kolloidales Wismutoxyd erhalten wird. Das 
bekannte Wismutsalz ist in Wasser schwieriger 
laslich als das vorliegende Praparat, hat einen 
bedeutend geringeren Gehalt an Wismut und 
besitzt dementsprechend eine he11ere Farbe. 
Diese U nterschiede sind bedingt durch die 
besondere Wahl des A usgangsmaterials. 

Patent-Anspruch: 

Weitere Ausbildung des durch Patent 
164 663 geschutzten Verfahrens zur Darste11ung 
von Wismutoxyd in kolloidaler Form ent
haltendell Substanzen, darin bestehelld, dag 
man die nach dem Verfahrell del' Patentschrift 
117 269 erhaltlichen Wismuteiweigverbilldullgen 
in del' Warme mit verdullnter N atronlauge be
handelt, die filtrierte Lasung dialysiert und 
alsdalln zur 'l'rocklle, gegebenenfalls im Vakuum, 
eilldampft. 
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No. 177l09. (B. 41310.) KL. 12 p. DR. ALBERT BUSCH IN BRAUNSOHWEIG. 

Verfahren znr Herstellnng eines im Magensaft schwer loslichen Jodwismnt·EiweiBpriiparates. 

Vom 1. November 1905. 

Ausgelegt den 18. Juni 1906. - Erteilt den 24. September 1906. 

Trotz vielfacher Versuche, die J odalkalien 
durch Praparate mit organisch gebundenem 
Jod zu ersetzen, haben die ersteren durch 
die letzteren nur sehr wenig verdrangt werden 
konnen. 

Der Grund \~lierfiir ist wohl hauptsachlieh 
darin zu suchen, J dalil die meisten dieser J od
praparate das Jod entweder zu locker gebunden 
enthalten, so dal~ die Wirkung zu energisch 
ist, oder sic enthalten das J od in so fester 
molekularer Bindung, dal~ sie vom Organismus 
nicht mehr aufgeschlossen werden, und das 
J od nicht zur Resorption gelangt. 

Die Jodalkalien werden nun bei innerlicher 
Aufnahme von allen Schleimhauten rapide res or
biert und erseheinen schon nach kurzer Zeit 
im Urin, Speichel und den meisten anderen 
Korperfliissigkeiten wieder. Es ist daher er
klarlich, dalil bei ihrer Aufhahme besonders 
auch derMagen in unerwiinschter Weise an
gegriffen wird, wodurch bei langerem Gebrauch 
Verdauungsbeschwerden herbeigefiihrt werden; 
anderseits verhindert aueh der in vielen Fallen 
sich einstellende J odismus eine dauernde Ver
abreichung der Jodalkalien. 

Es ist nun gelungen, Verbindungen von 
Eiweigkorpern mit J odwismut herzustellen, 
welche den Magen fast unangegriffen passieren 
und im Darmtraktus, besonders im alkalischen 
pankreatischen Darmsafte leicht aufgeschlossen 
werden, also eine Applikation von Jod bezw. 
Jodalkali mit Umgehung des Magens gestatten. 

Bekanntlieh werden Albuminate durch eine 
Losung von KaIiumwismutjodid ahnlich wie 
Alkaloide vollstandig ausgefallt (vergl. Be i I
s t e in, Handb. der Organ. Chemie, 3. Auff., 
1899, Bd. IV, S. 1588). 

Versetzt man also eine wal~rige, mal~ig 
konzentrierte Losnng von Eiweilil, z. B. eine 
Kaseinnatriumlosung, mit einer schwach saUl'en 
walilrigen Losung des Wismutjodid-Jodkalium
doppelsalzes, so entsteht ein orangefarbiger 
kasiger Niederschlag. Wahrend dieser, frisch 
gefallt, durch den Magensaft ziemlich leicht 
angegriffen bezw. zersetzt wird, ist dies bei 
dem langere Zeit auf 100 bis 130 0 erhitztem 
Niederschlage nur noch sehr wenig der Fall. 
'l'roeknet man den Niederschlag 8 bis 10 Stunden 
bei 100 bis 180 0 , so wird er in Magensaure 
fast unloslich, wahrend seine Loslichkeit in 
schwach alkalischen Fliissigkeiten erhalten bleibt. 
Das J od findet sich in letzterem Falle in der 
Losung in Form von J odalkali. 

Die Herstellung dieser in schwach sauren 
Fliissigkeiten wenig, in alkalischen leicht los
lichen Jodwismut-Eiweilherbindungen kann in 
folgender Weise geschehen: 

Beispiel 1. 

10 kg Kaseinnatrium werden in etwa 250 I 
Wasser in der Warme gelost, und die Losung 
abkiihlen gelassen. Anderseits lost man 0,4 kg 
basisches Wismutnitrat (Magisterium Bismuthi) 
in 10 kg siedendem Wasser unter Zusatz der 
fur die Losung eben erforderlichen Menge ver
diinnter Salpetersaure. Diese Losung fugt man 
nach dem Erkalten unter Riihren allmahlich 
zu einer Auflosung von 2 kg J odkalium in 
moglichst wenig Wasser und vereinigt die 
gelbrote, vollig klare Mischung mit der Kasein
natriumlosung unter stark em Riihren. Es ent
steht ein orangefarbiger kasiger Niederschlag, 
der abgeprelilt und mit Wasser, zuletzt mit 
wenig starkem Alkohol gewaschen wird. Er 
wird darauf 8 bis 10 Stunden bei 100 bis 130 0 

erhitzt und nach dem Erkalten gepulvert. Das 
Produkt stellt ein eigelbes bis orangefarbiges 
Pulver dar. 

Be i s pie I 2. 

10 kg trockenes Hiihnereiweil~ werden in 
etwa 250 I lauwarmem Wasser gelost, und zu 
dieser Losung die in Beispiel 1 angegebene 
Losung des Wismutjodid-Jodkaliumdoppelsalzes 
unter Ruhren hinzugefiigt. Es entsteht ein 
orangefarbiger Niederschlag, des sen Menge beim 
Einleiten von Dampf in die Losung noch ver
mehrt wird. Man filtriert den Niederschlag 
ab und wascht ihn mit Wasser bezw. mit Wasser 
und Aikohol aus. Er wird hierauf 8 bis 
10 Stunden bei 100 bis 130 0 getrocknet und 
nach clem Erkalten gemahlen. Das Produkt 
8te11t ein eigelbes bis orangefarbiges Pulver 
dar. Die Menge des Wismutjodid-Jodkalium
doppelsalzes kann in beiden Fallen in gewissen 
Grenzen variiert werden, ohne dal~ der Charakter 
der Endprodukte - abgesehen vom Wismut
und J odgehalte - wesentlich geandert wird. 
Nach Analysen enthalten die nach Beispiel 1 
und 2 hergestellten Produkte eine Jodmenge, 
welche, auf Jodnatrium berechnet, etwa 9,5 bis 
10 Gewichtsprozente betragt. 

Das Erhitzen des Niederschlages kann in 
der itblichen Weise in Luftbadern mit oder 
ohne Evakuieren oder auch so geschehen, dalil 
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man den durch V ortrocknen yom Wasser be
freiten Niederschlag ill indifl'erenten li'IUssig
keiten, wie Toluol, Xylol usw., ill Druck
gefaBen oder ofl'enen Kesseln ullter RUckfluB 
auf die angegebene Temperatur (100 bis 130 0) 

erhitzt. Die Praparate sollen in del' Medizin 
besollders da Anwendung finden, wo eine lang 
andauernde Darreichung geringer Jodmengen 
indiziert ist. 

Patent-Anspruch: 
Verfahren zur Herstellung eines im Magen

saft schwer loslichen Jodwismut - EiweiBpra
parates, darin bestehend, daB man den in 
bekannter Weise durch li'allung von Eiweil~
korpern mit Wismutjodid-Jodkaliumlosung er
haltlichen Niederschlag fUr sich oder in Gegen
wart von indifl'erenten FIUssigkeiten, wie Toluol, 
Xylol odeI' dergl., auf rremperaturen von 100 
bis 130 0 erhitzt. 

No. 189478. (B. 42506.) KL. 12 p. DR. ALBERT BUSCH IN BRAUNSCHWEIG. 

Verfahren znr Hel'stellnng von Formaldehyd-Jodwismnt-EiweiBverbindnngen. 

Zusatz zum Patente 177109 vom 1. November 1905. 

Vom 14. Marz 1906. 
Ausgelegt den 30. Mai 1907. - Erteilt den 26. August 1907. 

Durch das Hauptpatent 177109 ist ein 
Verfahren zur Herstellung eines im Magensaft 
schwerloslichen J odwismut-EiweiBpraparates ge
schtitzt. 

Es wurde nun gefunden, daB man die 
Schwerloslichkeit derartiger Praparate, zumal 
in slj.uren FIUssigkeiten, noch wesentlich er
hohen kann, wenn man auf sie Formaldehyd 
in geeigneter Weise einwirken lalH. Hier
durch wird erreicht, dal~ die Quellbarkeit del' 
pulverformige~ Praparate auf ein Minimum 
reduziert wird, so daB sie sich aul~er fUr 
innerlichen medizinischen Gebrauch auch mit 
gut em Erfolge als Streupulver fur dermato
logische Zwecke usw. verwenden lassen. 

Bei dem vorliegenden Verfahren wird auf 
die antiseptische Wirkung del' geringen Mengen 
Formaldehyd, die von den Jodwismut-Eiweil3-
verbindungen gebunden werden, wedel' Wert 
gelegt, noch ist diese in namhaftem Grade be
merkbar; del' Formaldehyd spielt hiel' nul' die 
oben erwahnte Rolle, die Praparate noch 
schwel'er loslich und daher weniger quell bar zu 
machen, wodurch besonders die physikalischen 
Eigenschaften verandert werden, wahrend die 
therapeutischen dieselben bleiben. 

Es ist zwal' bekannt, daB Eiweil~korper 
ganz allgemein durch die Einwirkung von 
Fol'maldehyd gehadet und in Wasser unlos
lich gemacht werden, wobei groI3ere odeI' ge
ringere Mengen Formaldehyd von den be
trefl'enden Eiweil~korpern mehr odeI' weniger 
fest gebunden werden (vergl. z. B. die Patent
schriften 91505, Kl. 22, 104237, Kl. 30 und 
122098, Kl. 12p), und aus del' Patentschrift 
150201, Kl. 12 p ist es auch bekannt, Wismut
eiweiBverbindungen durch Ein lVirkung von 
Formaldehyd ihrer Quellbarkeit in Wasser zu 

berauben, ohne daB die sonstigen therapeuti
schen Eigenschaften del' WismuteiweiBver
bindung beeintrachtigt werden. 

J edoch unterscheidet sich die li'ormaldehyd
WismuteiweiHverbindung del' Patentschrift 
150201 von dem Produkt des vorliegenden 
Verfahrens durch ihre Zusammensetzung und 
Wirkungsweise. Sie enthalt einerseits kein 
J od und wirkt anderseits wie eine unlosliche 
Wismutverbindung, denn auf die Wirkungen 
desE'ormaldehyds als Antiseptikum wird nach 
den Angaben del' Patentschrift kein Wert 
gelegt. 

Nach dem vorliegenden Verfahren dagegen 
wird durch Einwirkung auf die Jodwismut
EiweiI3verbindung des Patentes 177109 ein 
Praparat gewonnen, dem zwar ebenfalls die 
Quellbarkeit in Wasser zum groMten Teil ge
nommen ist, jedoch geht durch diese Behand
lung dem Praparat die F1thigkeit, sich mit 
alkalisch reagierenden FIUssigkeiten umzu
setzell, nicht verI oren. Wird namlich die 
Formaldehyd -J odwismut -EiweiBverbindung als 
Streupulver, z. B. zur Desinfektion einer 
eiternden Wunde benutzt, so wird sie durch 
den alkalisch reagierenden Eitel' in del' Weise 
zerlegt, dal~ aus ihr J od in Form von J odalkali 
in Freiheit gesetzt wird, aus dem allmahlich 
freies J od entwickelt wird. 

Die Wirkungsweise del' Formaldehyd-Wis
muteiweilherbindung del' Patentschrift 150201 
kann also nul' die einer unloslichen Wismut
verbindung sein, wahl' end beim Formaldehyd
J odwismuteiweiB das WismuteiweiB nul' als 
Vehikel fur das J od in Betracht kommt, und 
die Verbindung nur durch ihren Jodgehalt 
wirken solI. 
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Beispiel: 

Del' aus 1 kg Eiweil3 (Albumen ovi, Kasein 
usw.) dureh J odkalium-Wismutjodidlosung naeh 
Angaben des Hauptpatentes frisch ausgefallte 
Niederschlag wird abkoliert, abgeprelH und mit 
wenig Wasser zu einer Paste angeschlammt. 
Hierzu setzt man etwa 0,4 kg Formaldehyd 
(40 prozentige Losung) und lal3t 1 bis 2 'rage 
l{ei Zimmertemperatur stehen, dann koliert man 
den Niederschlag wiederum ab, prel3t und 
trocknet ihn, wie im Hauptpatent ausfiihrlich 
besehrieben. Statt den frisehgefallten Nieder
schlag aus Eiweil3- und J odkaIium -Wismut
jodidlOsung del' Behandlung mit Formaldehyd
losung zu unterwerfen, kann man mit gleichem 
Erfolge das nach dem Verfahren des Haupt
patentes erhaltene fertige, fein gepnlverte 
Produkt mit Formaldehyd in den oben an
gegebenen Verhaltnissen 1 bis 2 Tage digerieren 
und dann trocknen. 

Das Aussehen der Praparate des Haupt
patentes wird durch die Behandlung mit Formal
dehyd ~icht merklich verandert. Formaldehyd 
ist in den fertigen Praparaten nachweisbar, doch 
ist die Menge desselben gering. 

Patent-Anspriiche: 

1. Die Behandlung des nach dem Verfahren 
des Patentes 177109 erhaltenen Jodwismut
Eiweil3praparates in wal3riger Suspension 
mit Formaldehyd, zum Zwecke, die Quell
barkeit des Praparates zu vermindern. 

2. Abanderung des Verfahrens gemal~ An
spruch 1 dahin, dag die Behandlung mit 
Formaldehyd schon an dem frischgefallten 
Niederschlag aus Eiweil3- und Wismutjodid
J odkaliumlOsung vorgenommen wird. 

No. 165897. (F. 19184.) K.L.120. FARBENFABRIKEN VORM. FIUEDR. BAYER & CO. 
IN ELBERFELD. 

Verfahren zur Darstellung von Isovalerians1tul'ebenzylester. 

Vom 16. Juni 1904. 

Ausgelegt den 24. Juli 1905. - Erteilt den 23. Oktober 1905. 

Es wurde gefunden, dal3 del' Isovalerian
saurebenzylester del' ~'Ol'mel: 

wertvolle therapeutische Eigenschaften besitzt. 
Diesel' neue Ester wird yom Magen aus sehr 
gut vertragen und vorziiglich resorbiert. VOl' 
den bekannten Isovaleriansaurederivaten zeichnet 
er . sich besonders durch seinen angenehmen, 
aromatischen Geruch und seine vollstandige Un
schadlichkeit gegen die Magenschleimheit aus. 
Infolge diesel' guten Eigenschaften hat sich del' 
neue Ester als ein wertvolles Sedativum er
Wlesen. 

In Mindes Manuale del' neuen Arznei
mittel, S. 244, ist ein als Validol bezeichneter 
Karpel' beschrie ben, del' als ein Valeriansaure
menthyiester angesprochen wird. Diesel' Karpel' 
ist jedoch tatsachlich kein neues Individuum, 
sondern ein Gemisch von verschiedenen Korpern 
mit Valeriansaurementhyiester. Diesem Gemisch 
fehit aul3erdem die im Isovaleriansaurebenzyl
ester vorhandene relativ wirksame Benzylgruppe. 
Von dem in Bull. soc. chern. 1896, S.297 er
w1thnten "Valerate de benzyle" von der Formel 

OH 
2 5"'OH-OOO.OH 0 H 

OH / 2 6 5 
3 

unterscheidet sich das neue Produkt schon 
chemisch dadurch, dal3 es ein Derivat der 
~-Dimethylpropionsaure und nicht wie del' 
zuerst erwahnte Ester, ein solches deI" Methyl
athyiessigsaure ist. Das im Bulletin be
schriebene Praparat ist ein optisch aktiver 
Korper, aus aktiver Valeriansaure hergestellt, 
von del' eine physiologische Wirkung im Gegen
satz zu del' das Ausgangsmaterial des neuen 
Esters bildende Isovaleriansaure, del' sog. 
Baldriansaure, nicht bekannt ist. 

Zur Darstellung der neuen Verbindung 
verfahrt man in del' Weise, dal~ man Benzyl
alkohol oder seine Derivate mit Isovaleriall
saure odeI' ihren Derivaten nach einer der fiir 
die Darstellung von Estern iiblichen Methoden 
verestert. 

Beispiel 1. 

25 Teile Benzylehlorid und 25,2 'reile 
isovaleriansaures Natrium werden im Olbade 
am Ruckflul3kiihler auf 160 0 erhitzt. Die er
kaltete Masse wird darauf mit Benzol und 
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Wasser versetzt und gut durchgeschlittelt. Die 
walhige Salzlosung wil'd von del' BenzoHosung 
des Esters getrennt, letztere durch Schntteln 
mit verdlinnter Sodalosung von anhaftender 
Saure befreit und libel' Chlorcalcium getrocknet. 
Nach dem ]<~iltrieren wird das Benzol ab
destilliert und das zurlickbleibende (II einer 
fraktionierten Destillation unterworfen. 

Del' Isovaleriansaurebenzylester siedet bei 
136 0 unter 25 mm Druck. Er steUt ein farb
loses, angenehm riechendes 01 dar. 

In dem obigen Beispiel kann das Benzyl
chlol'id mit demselben Erfolge durch die aqui
valente Menge Benzylbromid odeI' Benzyljodid 
ersetzt werden. 

Anstatt des isovaleriansauren N atriums 
kann auch das Kaliumsalz odeI' konnen andere 
Salze del' Isovaleriansaure verwendet werden. 

Be is pie 1 2. 

Zu einer Losung von 10,8 Teilen Benzyl
alkohol und 7,9 Teilen reinem Pyridin in 
20 Teile trockenem Benzol l1il~t man langsam 
und unter Rlihren eine Losung von 13,05 Teile 
Isovalerylchlori(t in 20 Teilen trockenem Benzol 
einlaufen. Unter Erwarmen beginnt die Um
setzung zu Isovaleriansaurebenzylestel' und salz
saurem Pyridin, welches sich als weil~e Kristall
masse aus del' Losung abscheidet. Man erwarmt 
darauf die Reaktionsmasse noch etwa eine Stunde 
auf dem Wasserbade am RlickHu~klihler, lalH 
erkalten und fligt Eiswassel' und libel'schlissige 
vel'dlinnte Salzsaure hinzu. Beim Schiitteln 
unter Mischung geht das salzsaure PYl'idin in 
Losung. Die Benzollosung des neuen Esters 
wird von del' walhigen Schicht getrennt, noch
mals mit stark verdlinnter Salzsaure ausge
schlitteIt, isoliel't libel' Chlol'calcium getl'ocknet 
und aus del' so erhaltenen Losung del' Isovalerian
saul'ebenzylestel', wie in Beispiel 1 beschrieben, 
gewonnen. 

B ei s pie 1 3. 

Eine Mischung von 11 'J'eilen Isovalel'ian
saure und 10 Teilen Benzylalkohol wil'd vol'
sichtig mit 1,1 'J'eilen konzentriel'tel' Schwefel
saure vel'setzt und die so el'haltene Mischung 
12 Stunden ·lang auf dem Wasserbade el'hitzt. 

N achdem die Reaktion beendet ist, wil'd die 
Reaktionsmasse in Eiswassel' gegossen, mit Ather 
ausgeschlittelt, die athel'ische Losung abgehoben, 
mit verdlinnter Sodalosung geschlittelt und del' 
~.sovalel'iansaurebenzylestel' nach Entfernung des 
Athers im Vakuum destilliel't. 

Die Estel'ifiziel'ung kann auch durch Ein
leiten von trockenem Salzsauregas in eine er
warmte Mischuug von Isovaleriansaure und 
Benzylalkohol erfolgen. 

Be is pie 1 4. 

108 'J'eile Benzylalkohol und 129 Teile 
Chinolin werden in del' vierfachen Menge 
trockenem Benzol gelost und in die so erhaltene 
Losung unter Abklihlen und Rlihren 99 Teile 
Phosgen eingeleitet. Zur Losung des wahrend 
del' Reaktion ausgeschiedenen salzsauren Chino
lins fligt man darauf Wasser zu, wascht die 
von del' wa~rigen Schicht getrennte Benzol
losung mit Wasser aus, trocknet sie libel' Chlor
calcium und destilliert das Benzol im Vakuum 
abo Dem zurlickbleibenden Benzylchlorameisen
ester del' Formel Cl- COO C H2 C6 Hs erhitzt 
man darauf etwa 6 Stunden mit del' aquiva
lenten Menge isovaleriansaurem N atrium auf 
etwa 160 0 und isoliert aus dem Reaktions
produkt den Isovaleriansaurebenzylester wie in 
Beispiel 1 angegeben ist. 

Be i s pie 1 5. 

19 Teile Isovaleriansaureanhydrid werden 
zusammen mit 11 Teilen Benzy lalkohol 6 Stunden 
auf 180 bis 200 0 erhitzt. Aus del' so el'
haltenen Reaktionsmasse wird darauf del' 
Isovaleriansaurebenzylester durch fraktioniel'te 
Destillation im Vakuum isoliel't. 

Patent-Anspruch: 

Vel'f'ahren zur DarsteHung von Isovalerian
saurebenzylester, darin bestehend, da~ man 
Benzylalkohol odeI' dessen zur Darstellung von 
Benzylestern geeignete Derivate auf Isovalerian
saure odeI' ihre Derivate einwirken la~t. 
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No. 185962. (K. 31481.) KL. 12 o. KNOLL & CO. IN LUDWIGSHAFEN A/RH. 

Verfahren zur Darstellung von a-Bromisovalerianylharnstoft'. 

Vom 3. Marz 1906. 

Ausgelegt den 11. Februar 1907. - Erteilt den 29. April 1907. 

Die bis jetzt bekannnten therapeutisch an
gewendeten Verbindungen del' Valel'iansaure 
und a-Bromisovaleriansaure, besonders deren 
dialkylierte Amide, haben ihre t.herapeutische 
Wirksamkeit nicht sowoh] in del' schlafmachen
den Richtung als vielmehr in del' Richtung del' 
typischen Baldrianwil'kung entfaltet (vel'gl. 
Kionka, Deutsche med. Wochenschrift 1901, 
S. 849, und D. R. P. 129967/12). 

Es wurde nun gefimden, dal~ durch Fest
legen del' Karboxylgl'uppe in del' Bromiso
valeriansaure durch Harnstoff ein in del' Literatur 
bis jetzt noch nicht beschriebener neuer Korper 
erhalten wird, del' frei von allen schadlichen 
Nebenwirkungen die Baldl'ianwirkung nicht mehr 
besitzt, sondern ein ausgezeichnetes Schlafmittel 
darstellt, das in allen denjenigen Fallen von 
Schlaflosigkeit angewendet werden kann, del'en 
Ursachen nicht korperliche Schmerzen, sondern 
nervose Zustande sind, bei denen del' Arzt 
gern von den mehr oder weniger bedenklichen 
Schlafmitteln, wie Morphium, Sulfonal, Veronal 
uaw., ahsieht. Del' Bromisovalerianylharnstoff 
wird el'halten durch Einwirkung von Harnstoff 
auf a-Bromisovaleriany lbromid oder a-Bl'omiso
valerianylchlorid. 

Folgende Beispiele mogen das Verfahren 
erlautern: 

Beispiel 1. 

2 kg a - Bromisovalerianylbromid werden 
mit 1 kg fein gepulvel'tem und gut getl'ock
netem Harnstoff innig vermischt. Es findet 
allmahlich eine I~osung des Harnstoffes statt, 

und das Gemisch erwarmt sich von selbst bis 
auf ungefahr 70°. Bei diesel' Temperatur wird 
es einige Stullden gehalten, bis das Bromid 
nicht mehr durch Geruch wahrnehmbar ist. 
Dann wird die Masse mit Natriumbikarbonat 
behandelt, urn etwa entstandene a-Bromisovale
riansaure und den Bromwasserstoff zu elltfernen. 
Das zuriickgebliebene Produkt wird getrocknet 
und aus 'l'oluol odeI' Wasser umkristallisiert. 

Del' a-Bromisovalerianylharnstoff kristalli
siert aus Toluol in Blattchen und schmilzt bei 
ungefahr 149°. 

Be is pie I 2. 

Zu 331 g Isovalerianylchlorid lath man 
480 g Brom hinzufliet~en und erhitzt dann auf 
dem Wasserbade so lange, bis die Fal'be des 
Broms verschwunden ist. Hierauf unterwirft 
man die Fliissigkeit im Vakuum einer fraktio
nierten Destillation, wobei man hei 20 mm 
Druck und einer 'l'emperatur von 90 bis 110 ° 
eine klare Fliissigkeit erhalt, die das a-Brom
isovalerianylchlorid darstellt. 

]\IIit diesem wird wie unter 1. weiter ver
fahren. 

Patent-Anspruch: 

Verfahren zur Darstellung von a-Bromiso
valeriany Iharnstoff, dar in bestehend, dat~ man 
auf a-Bromisoyaleriany Ibromid oder a-Bromiso
valeri any lchlorid Harnstoff einwirken lagt. 

Die Verbiudung wird als B r 0 ill U r a 1 in den 
Handel gebracht. 

No. 191386. (K. 32984.) KL. 12 o. KNOLL & CO. IN LUDWIGSHAFEN A/RH. 

Verfahren zur Darstellung von a-Clllorisovalerianylharnstoft'. 

Zusatz Z7(n! Patente 185962 vOn! 3. Miirz 1906. 

Vom 9. Oktober 1906. 
Ausgelegt den 27. Juni 1907. - Erteilt den 30. September 1907. 

Gemag Patent 185962 wil'd durch Ein
wirkung von Harnstoff auf a-Bromisovaleriany 1-
bromid oder -chlorid eine Verbindung el'halten, 
del' wichtige therapeutische, besonders schlaf
bringende Eigenschaften zukommen. 

Friedlaender. VIII. 

Es wurde nun we iter gefunden, dag del' 
analog zusammengesetzte Chlol'isovalerianyl
harnstoff auf gleichem Wege hergestellt werden 
kann und das so erhaltene Produkt gleichfalls 
ein ausgespl'ochenes Schlafinittel ist. 
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Folgende Beispiele mogen Darstellungs· '[ 
wege dieser Korper zeigen: 

Beispiell. 

2 Teile a - Chlorisovalerianylchlorid, her
gestellt aus a-Chlorisovaleriansaure und Phos
phoroxychlorid, werden mit 2,5 'l'eilen Harn
stoff versetzt und die Mischung zunachst sich 
selbst Uberlassen. Die Temperatur steigt bis 
35 0. 'N ach dem Sinken der Temperatur wird 
noch so lange auf dem Wasserbade erhitzt, bis 
Chl()rid dnrch Geruch nicht mehr zu erkennen 
ist. Die Masse wird nun mit Natriumkarbonat
losung behandelt, das zurUckbleibende Produkt 
getrocknet und aus Toluol oder Wasser um
kristallisiert. F. P. 139°. 

Beisp iel 2. 
2 'l'eile a-Chlorisovalerianylbromid, her

gestellt aus a-Chlorisovaleriansaure und Phos
phortribromid, werden mit 2 1'eilen Harnstoff 
versetzt. 1m Ubrigen wird wie in Beispiel 1 
verfahren. 

Pat e n t - An s pr u e h : 
Abanderung des durch Patent 185962 ge

schUtzten Verfahrens zur Darstellung eines 
a-Halogenisovalerianylharnstoffs, dadurch ge
kennzeiehnet , dal~ man zwecks Darstellung 
von a-Chlorisovalerianylharnstoff nieht auf die 
a-Bromisovalerianylhaloide, sondern auf a-Chlor
isovalerianylbromid und -ehlorid Harnstoff ein
wirken la~t. 

No. 179591. (Z. 4331.) KL. 12q. DR. ERNST ZIEGLER IN CHARLOTTENBURG. 

Verfahren zur Herstellung eines lecithinhaltigen Praparates bezw. zur Gewinnung 
von freiem Lecithin. 

~'vom 17. September 1904. 

Ausgelegt den 23. April 1906. - Erteilt den 5. November 1906. 

Zur teehnisehen Gewinnung des Leeithins 
hat man bisher fast aussehlieMlieh Eigelb be
nutzt, da andere Ausgallgsmaterialien fUr das 
I~eeithin nieht bekaunt waren oder eine zu 
geringe Ausbeute lieferten; so lagt es sieh 
z. B. aus Erbsen in teehnisch befriedigender 
Weise nicht darstellen, und zwar deshalb nicht, 
weil das Lecithin in einem sehr kleinen Teil 
der Erbsen, namlich im Keirn, konzentriert ist, 
welcher sich mechanisch von den Ubrigen 
lecithinarmen '1'eilen dieses Sam ens im Gro~
betriebe nicht trennen lal&t. Hauptsachlich des
halb sind die Erbsen ein unbrauchbares Material 
zur Gewinnung von Lecithin. Auch andere 
leeithinhaltige Pflanzenteile eigneten sieh bisher 
nieht hierzu aus den oben angefuhrten GrUnden. 

Da nun in den letzten Jahren die Be
deutung des Leeithins fur medizinisehe Zweeke 
immer mehr erkannt worden ist, man hat nam
lieh festgestellt, dal~ es ein zugleieh nervell
starkender und die allgemeine Ernahrung sehr 
vorteilhaft beeinflussender Stoff ist, so war es 
VOll groMer Wiehtigkeit, ein einfaehes und 
billiges Verfahren zur Gewinnung dieses Korpers 
zu besitzen. Dabei ist zu bemerken, da~ die 
versehiedenen Arten des Leeithins naeh den 
bisherigen Untersuehungen im wesentliehen die 
gleiehen gUnstigen Wirkungen auf den menseh
liehen Organismus zeigen. 

Bei dem vorliegenden Verfahren wird nun 
ein jederzeit zur VerfUgung stehendes, billiges 
und gleiehma~ig zu erhaltendes Ausgangs
material benutzt, namlieh Weizenkeime. Diese , 

eignen sieh in ausgezeiehneter Weise zur Ge
winnung von Leeithin. Fur das Verfahren ist 
es aueh von Wiehtigkeit, da~ sieh dieses Aus
gangsmaterial, zufolge bestimmter physikaliseher 
Eigensehaften, sehr leieht extrahieren la~t. 
Ganz ahnlieh verhalten sieh andere Getreide
arten, z. B. Mais, Roggen, Gerste und dergl. 
Aueh bei diesen Getreidearten ist es moglieh, 
den Keirn von dem Mehlteil des Samens zu 
trennen, so da~ sich diese Feldfruehte gleich
falls zur Gewinnung des Leeithins eignen, doeh 
dtirfte im allgemeinen der Weizen in erster 
Linie in Frage kommen. 

Urn nun aus einem derartigen Ausgangs
material das Leeithin zu gewinnen, werden die 
von Feuehtigkeit befreiten, eine sehr lockere 
Masse bildenden Weizenkeime in zweekent
spreehender Weise, z. B. dureh .. Ausziehen mit 
Aeeton oder Petrolather vom 01 befreit, die 
zuruekgebliebene loekere Masse mit Alkohol 
extrahiert und dann aus dieser Losung das 
Leeithin dureh Zusatz gewisfler Mineralsalze, 
wie z. B. Chlorbarium, gefallt. 

Es ist fur das hier beschriebene Verfahren 
von wesentlieher Bedeutung, dal~ der dureh 
Ausziehen mit Alkohol erhaltene Extrakt neben 
Leeithin Eiweil~ und viel Zueker, au~erdem 
noeh geringe Mengen von mineralischen und 
aromatisehen Stoffen enthalt. Der starke Zueker
gehalt dieser Extraktionsmasse bedingt namlieh 
einerseits ihre sehr grol&e Haltbarkeit, ander
~eits ist der Zueker fur die in einer Operation 
zu erreiehende, vollstandige Trennung bezw. 
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Abscheidung des Lecithins wichtig. Es hat sich 
nlimlich gezeigt, da[~, wenn diesel' Extrakt in 
etwa 70 prozentigem Alkohol gel<lst und mit 
Mineralsalzen, wie z. B. Chlorbarium, geflillt 
wird, sowohl die Zuckerlecithin- n Verbindung" 
als auch die EiweiBlecithin-"Verbindung" glatt 
zerlegt wird, so daB sich freies, nur mit welligen 
N ebenstofl'en behaftetes Lecithin abscheidet; es 
bilden sich hierbei anderseits hochstwahrschein
lich salzartige Verbindungen, wie z. B. die von 
Chlorbarium mit Zucker bezw. Eiweil~. 

Dies ist um so ilberraRchender, als alles, 
was bisher tiber das Verhaltcll des Lecithins 
zu Met.allsalzen bezw. ilber das Verhalten alkoho
lischer Lecithinl<lsungen oder das Verhalten von 
Lecithin in Gegenwart von Eiweil~ bekannt war, 
das Gegenteil vermuten lielt So findet sich 
z. B. in del' Literatur die Angabe (Zeitschrift 
fur physiologische Chemie, Bd. XV, S. 406), 
daB das Lecithin sich in Pflanzensamen, wahr
scheinlich in lockerer Verbindung mit einem 
EiweiBstofl' befinde, welche durch Erhitzen mit 
Weingeist sich zersetze. Eine derartige Zer
setzung einer lockeren Verbindung des Lecithins 
mit einem anderen Korper beim Auskochen des 
Ausgangsmaterials mit Alkohol wird aueh in 
del' Zeitschrift fur physiologische Chemie, 
Bd. XIII, S. 374, angenommen. 

Ferner befinden sich einige Angaben tiber 
das Vel'halten von Lecithin gegen Metallsalze 
bezw. tiber die Flillung alkoholischer Lecithin
losungen mittelst solcher Salze. Es wird z. B. 
angegeben (s. Zeitschrift ftir physiologische 
Chemie, Ed. XV, S. 408), daB das Lecithin 
aus Wicken- oder Lupinensamen aus einer 
ittherisch - alkoholischen Losung durch Chi or
cadmium geflillt wird, und zwar, wie die Be
schreibung des Korpel's ergibt, als ein Doppel
salz: Lecithin + Chlorcadmium. Endlich sollen 
sich noch (Zeitschrift flil' physiologische Chemie, 
Ed. XXXVII, S. 184) wirkliche Salze des 
Lecithins mit Cadmium, Blei und dergl. in 
alkoholischer Losung, und zwar nul' in alkoho
liseher Losung bilden; in diesem Falle handelt 
es sich allel'dings urn ein aus Gehirn gewonnenes 
Lecithin. 

Gegentiber diesen Beobachtungen und An
gaben erscheint das Verhalten des nach dem 
vorliegendell Vel'fahren dal'stellbal'en Lecithins 
als ein auBel'ordentlieh ilbel'rascheudes. Wahr
scheinlich wird aus dem eigenartigen Ausgangs
material (Keimteil statt ganzer Sam en) eine 
besondere Art von Lecithin gewonnen, welche 
sich dem bisher bekannten und insbesondere 
dem sogena~nten nOvo - Lecithin" gegentiber 
wesentlich andel's verhlilt. 

SoIl nun das nach dem vorliegenden Ver
fahl'en erhaltene Lecithin noeh weiter gereinigt 
werden, was aber filr viele Verwendungszwecke 
nicht notig iat, so wird es aus den ftir dasselbe 
bekannten Losungsmitteln, z. B. Ather oder 

Chloroform, durch Auflosen, Abfiltrieren von 
geringen U nreinigkeiten und Verdampfen des 
Lasungsmittels gewonnen. Ein auf diese Weise 
dargestelltes Lecithin ist sehr rein (90 bis 
95 prozentig) und ftir die Weiterverarbeitung, 
sowie fiir den medizinischen Gebrauch voll
kommen geeignet. 

Beispiel 1. 
4 'l'eile bei etwa 70 0 C getrocknete frische 

Weizenkeimf' werden in einem del' iiblichen 
Extraktionsapparate mit etwa 16 'l'eilen Aceton 
extrahiert, derart, dal~ die Keime stets mit 
frischem :~_ceton ausgelaugt werden, wlihrend 
sich die Ollosung im unteren 'reile des Appa
rates ansammelt. N ach beendeter Extraktion 
wird del' Rtickstand durch Erwlirmen (zweck
mliBig unter Anwendung eines Vakuums) von 
dem Rest des Acetons befreit; es kann dies 
abel' auch durch Abblasen des Acetons mittelst 
warmer, trockener Luft bewirkt werden. 

Die zurtickbleibende, sehr lockere, jetzt 
heller gewordene Masse wird nun wiederum in 
einem Apparat mit etwa 10 'reilen Alkohol 
(90 bis 95 prozentig) vollstlindig extrahiert; da
bei ist in diesem Falle del' Apparat zweck
mliBig so angeordnet, daB die Extraktion durch 
Beriihrung des zu extrahierenden Gutes mit 
warmem Alkohol erfolgt , wlihrend sich del' 
Extrakt in dem unteren 'reile des Apparates 
ansammelt. 

Diese warme alkoholische Losung scheidet, 
wenn die Extraktion fortschreitet und sich dem 
Ende nlihert, infolge der wachs end en Konzen
tration eine hellbraune, honigartige Zucker
masse ab, in welcher das Lecithin neben Ei
weil~korpern und aroma tisch en Stofl'en einge
bettet ist. In diesem Zustande kann del' Extrakt 
lange Zeit aufbewahrt und jederzeit auf Lecithin 
odeI' zu Nlihrprliparaten verarbeitet werden. 

SolI daraus das Lecithin selbst gewonnen 
werden, so wird del' Extrakt durch Abdestil
lieren - am besten im Vakuum - von Alkohol 
befreit. Hierbei wird die dicke Masse durch 
den kochenden Alkohol gleichmlil~ig verteilt, 
was flir die folgende Auflasung im 60 bis 
80 prozentigen Alkohol giinstig ist. Um aus 
diesem Riickstand das Lecithin zu - gewinnen, 
werden von ihm 15 'reile in etwa 150 'reilen 
70 prozentigem Alkohol gelost, von geringen 
Mengen ungeloster Substanz abfiltriert und dann 
durch Zusatz von Chlorbarium geflillt. Die 
Flillung geschieht in del' Weise, daB man eine 
10 prozentige warme, wlil~rige Lasung des Salzes 
unter Umriihren del' alkoholischen Losung zu
setzt, bis eine Probe keine Ausscheidung von 
Lecithin mehr zeigt. 

Durch diese Arbeitsweise wird infolge del' 
Gegenwart des Zuckers eine Zersetzung des 
Lecithins verhindert und weitaus del' groBte 
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Teil desselben in freier ~'orm abgeschieden, 
wahrend das angewendete Metallsalz in Losung 
bleibt. Allerdings enthalt das Lecithin noch 
kleine Mengen von Verunreinigungen. Urn 
diese zu -beseitigen, wird das Rohprodukt in 
etwa 5 TeiIen Chloroform gelost, von den ge
ringen Mengen Verunreinigungen abfiltriert und 
durch Verdampfen des Losnngsmittels - am 
besten im Vakuum - und moglichst voll
standiges Trocknen gewonnen. Aus 15 Teilen 
des obigen ExtraktFiickstandes erhalt man im 
Durchschnitt 1 'feil Lecithin. Das auf diese 
Weise gewollnene Produkt ist eine sich fettig 
anfiihlende, hellbraune, wachsartige Masse; es 
hat einen schwach aromatisehen, charakte
ristischen Geruch, im Gegensatz zu dem aus 
Eigelb gewonnenen Lecithin, welches in der 
Regel ranzig riecht. 1m ttbrigen zeigt es das 
normale VerhaIten der Lecithine; die Phosphor
bestimmung ergab durchschnittlich einen Gehalt 
von 92 pCt an reinem Lecithin. 

Be is pie 1 2. 

Bei langerem Stehen wird nach den bisherigen 
Beobachtungen die Masse immer konsistenter 
und schliel~lich fest, ohne an ihren wertvollen 
Eigenschaften im geringsten einzubiigfln. 

Der so erhaltene " Extrakt " be8teht im 
wesentlichen aus einem Gemisch von Lecithin, 
Zucker und Eiweig; und zwar besteht del' 
Zucker grogtenteils aus Rohrzucker und zum 
kleineren 'feil aus Raffinose. Daneben find en 
sich mineralische Stoffe in geringerer Menge, 
welche durch die Extraktion ebenfalls dem 
Keirn entzogen worden sind. 

Schon die ganze Zusammensetzung dieses 
Extraktes aus Lecithin, Zucker und Eiweil~, 
welche die natttrliche Mischung dieser Stoffe 
reprasentiert, zeigt, da13 er als Nahrprltparat 
von gro13em Wert ist. Augerdem besitzt er 
eine fast unbegrenzte Haltbarkeit, wie sie z. B. 
dem Honig eigentiimlich ist. Der Extrakt 
eignet sich daher yorzttglich zur Darstellung 
von Nahrsalzkakao, Schokolade, Kraftpulver, 
Nahrmehl usw.; er dient ferner als Zusatz zu 
beliebigen anderell Stoffen oder Mischungen, 
we1che dadurch aul~er einer berleutenden Er
hohung del" allgemeinell Nahrkraft, zugleich 
nervenstarkende Wirkung zu erzielen vermogen. 

In den vorhergehenden Beispielen sind 
zwei typische Ausflihrungsformen des Verfahrens 
gezeigt; es lassen sich natttrlich mannigfache 

In vielen :Fallen ist es nicht erforderlich, 
das Lecithin in reinem Zustande abzuscheiden, 
sondem es genttgt, namentlich fttr die Her
stellung von Nahrpraparaten, die durch Extrak
tion der entolten Keime mit ~10 bis 95 prozen
tigem Alkohol erhaltene, honigartige Zucker
masse, in welcher das Lecithin neben Eiweig
korpern und aromatischen Stoffen eingebettet ist. 

Zur Herstellung dieser Masse kann man 
entweder nach Beispiel 1 oder wie folgt ver
fahren: 

I Abanderungen vornehmen, urn sich denjeweiligcn 
Verhaltnissen anzupasscll, illdem man z. B. zum 
Entolen statt des Acetons Petrolather, Schwefel
kohl en stoff oder Ather verwendet oder die 
~lenge dieser Losungsmittel je nach den ver
wendeten Apparaten abandert. :Ferner lagt sich 
zum Extrahieren der entolten Keime statt des 
Athy1alkohols Methylalkoho1 verwenden; die 

An Stelle des im Beispiel 1 benutzten 
Acetons eignet sich namlich auch Petrolather, 
z. B. der bei ungefahr 55 bis 57 0 siedende 
des Ph. G_ IV., 8ehr gut zur Extraktion; man I 
wendet von dies em etwa 20 Teile auf 4 kg I 
Keime an und flihrt im ubrigen die Extraktion 
nach Beispiel 1, also Ullter Verwendung eines 
geeigneten Extraktionsapparates, aus. Auch 
hierbei scheidet sich bei fortschreitender An
reicherung des Losungsmittels an gelosten 
Stoffen eine honigartige, nicht homogene Masse 
abo Diese besteht aus ei11er Zuckermasse, in 
welcher das Lecithin ungleichmal~ig verteilt ist 
und welche aul~erdem noch Eiweig und aroma
tische Stoffe enthalt. 

SolI diese Masse auf' "Extrakt" verarbeitet 
werden, so ist es erforderlich, sie gleichmagig 
zu verteiIen, was mittelst Durchtreiben durch 
ein Haarsie b oder auf ahnliche Weise erfolgen 
kann. Der gleiche Zweck wird auch erreicht, 
wenn man unter gleichzeitiger Erhohung der 
Konzentration den Rest des Alkohols mittelst 
eines starken Vakuums abdampft. Man erhalt 
so einen fast homogenen, sehr dicken Sirup, 
in dem das Lecithin f'ein und gleichmagig ver
teilt ist, je mehr sich die Masse konzentriert. 

Extraktion 8e1b8t kann in del' Kalte oder 
Warme erfolgen. 

:Ferner ist nicht llotig, zwecks Herstellung 
des reillen Lecithins aus dem Extrakt diesen 
vollstanrlig von Alkohol durch Abdampfen oder 
dergl. zu befreien, sondern es geniigt auch, 
einen 'I'eil des A1kohols abzudestillieren und 
nun durch Zusatz entsprechender Mengell von 
Wasser oder verdiinntem A1koho1, je nach der 
Art des Getreides bezw. des verwendeten 
Keimes eine Losung des Extraktes in anllaliernd 
70 prozentigem A1koho1 herzustellell. Doch ist 
es in diesem :Faile vorteilhaft, durch mecha
nische Behandlung die Masse gleichmaj~ig zu 
machen, urn eine glatte Auflosung des Extraktes 
zu erzielen, welche fur die darauf folgende 
Fallung des Lecithins geeignet ist. 

Bei der Fltllung des Lecithins ist es vorteil
haft, wenn die zu fallende alkoholische Losung 
zunachst warm gehalten wird, worauf man diese, 
wenn eine Probe die Vollstandigkeit der :Fallung 
anzeigt, abktthlen la13t. Es genttgt hierbei voll
kommen, wenn auf gewohnliche Temperatur 
abgektthlt wird; es steht aber nichts im Wege, 
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mit del' 'l'emperatur bis zu 0 0 Coder tiefer 
herunterzugehen. Die Fallung selbst kann 
anstatt mit Chlorbarium mit anderen Mineral
salzen, wie z. B. Chlorzink, Chlorcadmium, 
Chlornatrium, Chlorkalium usw. bewirkt werden. 
Auch hier richtet es sich jeweils nach den Ver
suchsbedingungen, welches Salz man anwenden 
will und ob man dieses in wal~riger oder Hlkoho
lischer Losung zusetzt. 

Fur das Umlosen des abgeschiedenen Leci
thins, um es auf einen Reingehalt von 90 bis 
95 pCt zu bringen, lassen sich aul~er den 
ublichen Losungsmitteln Chloroform, Alkohol, 
Schwefelkohlenstoff, auch Ather, Essigather, 
Benzol usw. anwenden. 

Als Nebenprodukte des neuen VerfahrellS 
erhalt man ncben den extrahierenden Keimell I 

das sogenannte Keimol; dieses kann entweder 
auf Glyzerin und Fettsauren verarbeitet werden 
oder infolge seiner Eigenschaft als "trocknen
des 01" zur ~'abrikation von Lacken und 
~'irnissen dienen. Die extrahierten Keime be
sitzen nocll einen ziemlich hohen Gehalt an 
Eiweig und sind, da sie im ubrigen keine wesent
lichen chemischen Veranderungen erlitten habell, 
z. B. als Viehfutter verwendbar. 

Patent-Anspruch: 

Verfahren zur Herstell ung eines lecithin
haltigen Praparates bezw. zur Gewinnung von 
freiem Lecithin, dadurch gekennzeichnet, daI3 
Getreidekeime nach dem Entfernen del' in ihnen 
enthaltenen Feuchtigkeit mit Aceton, Petrol
ather, Schwefelkohlenstoff oder Ather entolt und 
mit 90 bis 95 prozentigem Athyl- oder Methyl
alkohol extrahiert werden, worauf man: 

a) den alkoholisehen Auszug durch Ein
dampfen, zweckmaI3ig im Vakuum, mog
lichst vom Alkohol befreit, so dag man 
eine im wesentlichen aus Lecithin, Zucker 
und Eiweig bestehende Masse erhalt; 

b) zwecks Isolierung des freien Lecithins das 
unter a) gekennzeichnete Gemisch in 60 
bis 80 prozentigem Athy lalkohol lost und 
das Lecithin aus del' alkoholischen Losung 
durch Zusatz von lVIineralsalzen ausfal1t 
und gegebenenfal1s in bekannter Weise 
wei tel' reinigt. 

Fr. P. 364896 vom 4. April 1906. Lecithin aus 
Getreidekeimen wird schon seit einiger Zeit von 
Blattmann in vYadenswyl in den Handel ge
bracht. 

No. 188005. (S. 22164.) KL. 12 q. DR. MAX SIEGFRIED IN LEIPZIG. 

Verfahren zur Abscheidung yon Glykokoll, Albumosen odeI' Peptonen aus verdiinnten 
wiU3rigen Losungen. 

Vom 16. Januar 1906. 

Ausgelegt den 4. April 1907. - Erteilt den 24. JUlli 1907. 

Leitet man in die wa13rige Losung einer 
Aminosaure bei Gegenwart von Calcium
hydroxyd Kohlensaure, so entsteht das Salz 
der Karbaminosaure, z. B. aus Glykokoll das 
Salz: 

CH2 -- NH 
I I 
COO OOC ,,/ 

Ca 

(M. S i e g fr i ed, Zeitschrift fitr physiologische 
Chemie, Rd. 44 [1905], S. 85, und Bd. 46 
[1905], S. 401). 

Es hat sieh nun wei tel' ergeben, da13 unter 
geeigneten Bedingungen aus Glykokol1, Al
bumosen und Peptonen schwer los1iche Barium
und Strontiumkarbaminate erhalten werden, mit 
Hilfe deren man Glykokoll, Albumosen und 
Peptone aus ihren wa13rigen Losungen ab
scheid en kann. Man leitet zu dem Zwecke in 
die abgekuhlten Losungen yon Glykokoll odeI' 
Albumosen oder Peptonen bei Gegenwart von 
gelostem oder suspendiertem Ral'iumhydroxyd 

oder Strontiumhydroxyd Kohlensaure und 
filtriert nach einiger Zeit die ausgeschiedenen 
Karbaminate abo An Stelle der Oxydhydrate 
des Bariums und Strontiums lassen sieh auch 
los1iche Barium· oder Strontiumsalze unter Zu
satz von Ammoniak oder Alkalihydroxyden 
verwenden. 

Aus den Erdalkalisalzen der Karbamino
korper werden Glykokoll bezw. Albumosen 
und Peptone durch Einwirkung warmen Wassers 
gewonnen, wodurch die Erdalkalizalze del' 
Karbaminokorper in die Karbonate del' Erd
alkalien und Glykokoll bezw. Albumosen und 
Peptone zersetzt werden. Die teehnische Be
deutung des Verfahrens besteht In erster Linie 
in del' Gewinnung von Glykokol1, Albumosen 
und Peptonen aus Losungen, welche aul~er 
diesen Korpern Iloch andere Substanzen, z. B. 
Salze oder Salzsaure enthalten. 

Beispiel 1. 

In del' wa13rigen Losung yon 750 g Gly
kokol1 in 60 1 Wasser werden 3 kg Rarium-
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hydroxyd gelOst; in die auf 6 0 abgekUhlte 
Losung wird Kohlensaure geleitet, der ent
standene Niederschlag abgesaugt, mit kaltem 
Wasser gewaschen. Hierauf wird del' Nieder
schlag auf dem Wasser bade mit Wasser unter 
Zusatz von etwas Kohlensaure odeI' Ammonium
karbonat zersetzt, filtriert und das Filtrat ein
gedampft. 

Be i s pie 1 2. 

In die Losung von 1 kg Pepton (W itt e) 
in 20 1 Wasser wird un tel' KUhlung 1 kg 
Strontiumhydroxyd verruhrt und gleichzeitig 
Kohlensaure eingeleitet; del' entstandene Nieder
schlag wi I'd abgesaugt und wie im Beispiel 1 
weiter behandelt. 

Be i s pie 1 3. 

In die Losung des Gemisches von Ver
dauungsprodukten, welche durch Einwirkung 
von Pepsin auf 1 kg durch anorganische Salze 
verunreinigtes Eiweil~ bei Gegenwart von 

20 1 0,2 prozentiger Salzsaure el'halten wird, 
werden unter KUhlung und gleichzeitigem Ein
leiten von Kohlensaure 1200 g Barythydl'at 
verruhrt. Der entstandene Niederschlag wird 
abgesaugt, mit vel'dtinntem kalten Barytwasser 
ausgewaschen und wie im Beispiel 1 wei tel' 
behandelt. 

Patent-Anspruch: 

Verfahren zur Abscheidung von Glykokoll, 
Albumosen odeI' Peptonen aus verdtinntell 
walhigen Losungen, insbesondere aus solchen 
Losungen, die neben den erwahnten Korpern 
Salze odeI' andere Verunreinigungen enthalten, 
darin bestehend, dal~ man auf derartige Losungen 
Kohlensaure und Barium- odeI' Strontiumhydro
xyd bezw. wasserlosliche Barium- odeI' Strontium
salze unter Zusatz von Alkalihydroxyden odeI' 
Ammoniak in del' Kalte einwirken lal~t, den 
entstandenen Niederschlag von del' Losung ab
tl'ennt und durch Erhitzen mit Wasser zerlegt. 

No. 193449. (R. 23757.) KL. 12 q. J. D. RIEDEL, AKT.-GES. IN BERLIN. 

Verfahren zur Herstellung von Cholin aUB Lecithin. 

Vom 22. Dezember 1906. 
Ausgelegt den 12. September 1907. - Erteilt den 25. November 1907. 

Das Interesse, welches man neuerdings in 
physiologischen Kreisen dem Cholin entgegen
bringt, gab Veranlassung, eine Methode aus
zuarbeiten, die es ermoglichen soIl, das Cholin 
in einfacher und leichter Weise aus seiner 
Muttersubstanz, dem Lecithin, zu isolieren. Aus 
lecithinhaltigen Stoffen ist das Cholin des ofteren 
schon hergestellt. worden, so z. B. aus Eidotter 
und aus Gehirn. Das tibliche Verfahl'en bestand 
darin , dal~ man die alkoholischen Ausztige 
diesel' Stofle mit gesattigter Barytlosung ver
kochte, wodurch die extrahierten Lecithine ge
spalten und das Cholin in Freiheit gesetzt 
wurde (s. Hop p e - S e y 1 e r, '1' hie I' f e 1 del' , 
Handbuch del' chem.-physiolog. und patholog. 
Analyse 1903, S. 161). Aus dem durch 
Kohlensaure vom Baryt befreiten Filtrat wurde 
das Cholin tiber das Platindoppelsalz gereinigt 
und isoliert. Diese Herstellungsweise ist mUh
sam und auch kostspielig. Die Ausbeute an 
Cholin wird noch durch den Umstand be
eintrachtigt, da~ durch die hei~e Barytlosung 
das Cholin in del' Warme selbst eine Zer
setzung erleidet, was sich ja auch an dem 
intensiven Trimethylamingeruch zu erkennen 
gibt (s. a. Hop p e - S e y 1 e r, T hie I' f e 1 del' , 
S. 163). 

W ohl um diesem Umstande zu begegnen, 
wendet B I' i e gel' (s. B I' i e gel' : " fiber 
Ptomaine", I, Berlin 1885 sowieauch Guareschi: 
"Einfuhrung in das Studium del' Alkaloide" 
[1896/97], S. 147) ein anderes Verfahren zur 
Herstellung des Cholin aus lecithinhaltigen 
Stoffen an. Nach diesel' Methode werden 
an Lecithin reiche Substanzen, wie Eigelb 
odeI' Gehirn, mit konzentrierter Salzsaure zum 
Sieden erhitzt, wodurch das Lecithin gespalten 
und das Cholin in Freiheit gesetzt wird. Man 
trennt hierauf das ungelost Gebliebene durch 
Filtration, tibersattigt das 1<'iltrat mit Salzsaure 
und verdampft im Wasserbade zur 'I'rockene. 
Del' trockene VerdampfungsrUckstand wird mit 
Alkohol extrahiert und aus del' filtrierten 
alkoholischen Losung das Cholin mit alkoho
lischer Mercurichloridlosung ausgefallt. Del' 
entstandene N iederschlag wird nach mehl'
maligem Umkristallisieren' durch Schwefel
wasserstoff zerlegt. Lecithin selbst hat B r i e g e r 
nach diesem Verfahren nicht gespalten. Um 
nun nach seiner Vorschrift eine Spaltung durch
zuftihl'en, wurde 1 Teil Lecithin mit 5 Teilen 
konzentrierter Salzsaure tibergossen, gut durch
geschUttelt und alsdann erwarmt. Alsbald 
quillt das Lecithin auf, die Masse beglnnt zu 
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schaum en ; und zwar so stark, dan das Er
warmen unterbrochen werden mulHe. Darauf
hin wurde das Erwarmen auf dem Wasser
bade vorgenommen, aber auch hier setzte das 
lastige , durch Entweichen von Salz~aure
stromen verursachte Schaumen alsbald wieder 
ein. Zum 'feil wurde letzteres dadurch ver
mieden, dag man den Kolben von Zeit zu 
Zeit zukorkte und grundlich durchschuttelte. 
Es tritt hierbei der Zeitpunkt ein, wo die ganze 
Masse durch die ausgeschiedenen Fettsauren 
zusammenbackt und einen grogen schmierigen 
Klumpen bildet. Erwarmt man nun unter an
dauerndem Schutteln die Masse weiter, so lost 
sich diese schliel~lich zu einer dunkelschwarzell 
Flussigkeit, auf welcher sich beim Erkalten die 
ausgeschiedenen Fettsauren ansammeln. N ach 
ihrer Abtrennung wird die schwarze Mutter
lauge, die das Cholin enthalten solI, nach der 
Vorschrift zur Trockene eingedampft und mit 
Alkohol ausgezogen. Beim Eindampfen der 
stark saurell, dunkel gefarbten Flussigkeit 
scheiden sich in grollen Mengen olige Schmieren 
aus, die wenigstens zum 'feil durch Zersetzung 
(aus den in dem Lecithin vorhandenen Eier
farbstoffen) entstanden waren. Beim Extrahieren 
mit Alkohol gehen diese Schmieren ebenfalls 
in LosHng und erschweren das weitere Ar
beiten sehr. 

Entgegen diesen unangenehmen Erfahrun
gen wurde nun gefunden, dag bei Anwendung 
von Schwefelsaure beliebiger Konzentration 
an Stelle von Salzsaure die Spa1tung beim 
Erwarmen Uberraschend einfach und glatt 
verlauft, ohne jene unangenehmen Begleit
erscheinungen aufzuweisen, welche das Arbeiten 
mit Salzsaure 80 sehr erschweren. 

Nun - hat schon E. Gil 8 0 n (s. Zeitschrift 
fitr physiologi8che Chemie, 12 [1888], S. 589, 
592 und 593) die Einwirkung von Schwefel
saure verschiedener Kouzentration auf eine 
atherische Lecithinlosung in der Kalte unter
sucht; er kommt aber zu dem Ergebnis 
(s. S. 595,) dag die Einwirkung der Schwefel
saure erst nach und nach und sehr langsam 
VOl' sich geht. Bei Anwendung einer 50 pro
zentigen Schwefelsaure konnte die Spaltung 
erst nach 4 Tagen als beendet betrachtet 
werden, wahrend bei Anwendung einer 10 pro
zentigen Saure erst nach 20 Tagen in del' 
atherischen Losung kein Cholin mehr lIaeh
zuweisen war. Demgegenuber bietet das vor
liegende Verfahren - wie aus dem we iter 
unten angefuhrten Beispiel ersichtlieh ist -
wesentliche technische Vorteile, die, nach del' 
Gil son schen Arbeit zu schliegen, nicht vor
auszusehen waren. Dauert die Spaltung des 
Lecithins nach dem Gil son schen Verfahren 
bei Anwendung einer 50 prozentigen Schwefel
saure in del' Kalte 4 Tage, so ist dieselbe 
nach dem vorliegenden Verfahrell binnen 

einigen Stunden ohne jegliche Schwierigkeit 
durchzufuhren. Selbst wenn rIie Spaltullg des 
Lecithins nach dem Gil son schen Verfahren 
rascher gehen sollte, wunle es rIennoch vom 
technischen Standpunkte aus nicht in Betraeht 
kommen. 

Beispiel: 

Beliebige Mengen Leeithin werden in einem 
entspreehend grog en Rundkolben mit del' 
doppelten Menge etwa 40 prozentiger Sehwefel
saure uberg·ossen und das Ganze unter ofterem, 
tuehtigem Sehutteln so lange im Dam pfbade 
erwarmt, bis vollkommene Losung erfolgt ist 
und in del' braunen Flussigkeit auch beim 
Umschiitteln keine Leeithinbroeken mehr wahr
genommen werden konnen. In einem gut 
heizenden Dampfbade ist diesel' Zeitpunkt lIaeh 
5 bis 6 Stunden erreieht. Die Fettsauren 
seheiden sich nun als dicke olige Schicht auf 
del' sehwefelsauren Losung ab unrI erstarren 
beim Erka1ten zu einer harten Kruste, die der 
Losung so fest aufliegt, dag man den Kolben 
ruhig umkehren kann. Diese }1'ettsauresehicht 
wird nun durchgestogen, worauf man die 
Flussigkeit abgielH und die Fettsauren nach 
grundliehem Waschen mit Wasser auf '1'on 
streicht, wo sie nach vol1kommenem 'l'rocknen 
als fast weige Masse zuruckbleiben. 

Die Wasehwasser werden mit del' ursprung· 
liehen sehwefelsauren Losung vereinigt und 
die Schwefelsaure mit Baryt bis zur ganz 
schwaeh sauren Reaktion abgestumpft. Der 
schwefelsaure Baryt reilh beim Absetzen auch 
gegebenenfal1s vorhandene Stoffe mit nieder, 
so dal~ das Filtrat nur noeh schwach gelb 
gefarbt ist. Man dampft dieses auf ein kleines 
Volumen ein, filtriert und fallt das Cholin mit 
QuecksilberchloridlOsung aus. Der sehwach 
grau gefarbte Niederschlag (besteht aus del' 
Doppelverbindung des Cholins mit Quecksilber
ehlorid) wird in Wasser suspendiert und mit 
Sehwefelwasserstofl:· zerlegt. Das Queeksilber
sulfid geht in den Betrieb zuruek, wahrcnd 
daB wasserhelle Filtrat, das nunmehr reines 
Cholin enthalt, eingedampft wird. Es hinter
bleibt naeh dem Eindampfen als schwach gelb
liche Masse, die beim Anreiben kristallinisch 
erstant. Zur Identifiziernng wurde es in das 
Gold- und Platindoppelsalz ubergefuhrt. 

Ersteres sehmilzt in Ubereillstimmung mit 
den B l' i e g e r schen Angaben bei 263 bis 264 0 , 

wahrend letzteres den von S e h mid t ange-
I gebenen Schmelzpunkt von 230 bis 231 0 auf

weist. J<'ur rIas Ergebnis des Verfahrens ist 
die Anwendung einer 40 prozentigen Schwefel
saure nicht wesentlich; man kann verdiinnterc 
bezw. konzentriertere Sauren anwenc1en; ledig
lieh die Reaktionsdauer wird sieh hierbei 
etwas verschieben. Das Praparat sol1 thera
peutische Verwendung finden. 
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Patent-Anspruch: 
Verfahren zur Herstellung von Cholin aus 

Lecithin, darin bestehend, dal~ man Lecithin 
mit Schwefelsaure erwarmt. 

~ine eventuel~e therapeutische Verwendung des 
Chohns kann bas1eren auf dem Losungsvermogen 
gegeniiber Eiweil3stoffen usw. sowie auf der ant
agonistischen W"irkung gegeniiber dem Adrenalin. 

No. 183328. (E. 10234.) KL. 12 O. DR. REH.MANN ENDEMANN 
IN BROOKLYN, N.-Y. (V. ST. A.). 

Verfahren zur Darstellung eines Gemisches von harzsaureartigen Sauren neben Malonsaure 
aus Abietinsaure und deren Mutterharzen. 

Yom 12. August 1904. 

Ausgelegt den 3. Dezember 1906. ~" Erteilt den 25. Februar 1907. 

Es ist bereits bekannt, eine Reihe orga
)lischer Sauren (Isophthalsaure, 'l'l'imellitsaure, 
'l'erebinsaure, Essigsaure usw.) durch Ein
wirkung von Salpetel'saure auf Kolophonium 
bezw. von Chl'omsaure auf Ahietinsaul'e zu 
gewinnen, und weitel' ist auch bekannt, dal~ 
die durch Oxydation aus Hal'zen gewonnenen 
Sauren mehl' odel' weniger antiseptisch wil'ken. 

Zweck des vol'liegenden Vel'fahrens ist, ein 
Gemisch von hal'zsaureal'tigen Saul'en neben 
Malonsaul'e aus Abietinsaure und del'en Mutter
hal'zen herzustellen, und zwar wird dies da
durch erl'eicht, daM die Abietinsaure in l<~ol'm 

einel' Hal'zseifenlosung mit del' saUl'en Losung 
eines Oxydationsmittels (z. B. Ubel'mangan
saure) unter Kiihlung bei etwa 0 0 C behandelt 
und die Mischung nach einigel' Zeit alkalisch 
gemacht und el'hitzt wird. 

Auf diese Weise entstehen neben Malon
saure andere Sauren aus einel' Gl'uppe C3 H4 , 

del' von del' Abietinsaul'e abgespalten wird, und 
zwei neue Harzsauren von bitterem Geschmack, 
die sich durch antiseptische Eigenschaften aus
zeichnen. 

Diese beiden Sauren werden in theoretischer 
Ausbeute erhalten; die Gruppe C8 H4 wird 
natiirlich nicht als solche abgeschieden, son
del'll wird ihrel'seits oxydiert, und es ent
stehen hierbei mehrel'e fliichtige und nicht 
fliichtige Pl'odukte, wovon diejenigen, welche 
nicht fliichtige Siiuren sind, aus den Mutter
laugen von der Herstellung del' oben ge
nannten Harzsauren erhaltlich sind. 

Die relative Menge der neuen Harzsauren 
hangt wesentlich von del' Menge des Oxydations
mittels ab, da die eiue ein niedl'igeres Oxy
dationsprodukt darstellt, wahrend die andere 
durch weiteres Anlagern von Sauerstoff entsteht. 

Diese beiden Sauren besitzen die :E'ormeln: 

und sind daher aus del' Abietinsaul'e und 
ihren Homologen dadurch entstanden, dal~ die 

Gruppe C3 H4 abgespalten wird 
Rest sich entweder ein oder 
Sauel'stofl anlagern. Aus del' 
wird wahrscheinlich die Gruppe 
gespa1ten. 

und an den 
zwei Atome 

Sy 1 vinsaure 
C3H6 abge-

Die Saure C16 Hu 0 3 ist eine Aldehydsaure, 
wahrend die Saure C16 H24 0 4 eine zweibasische 
Saure ist. 

Wie bekannt, besitzt die Abietinsaure die 
Zusammensetzung 

odeI' 

Die bei del' Oxydation del' Abietinsaure 
sich abspielenden Reaktionen entsprechen etwa 
den Gleichungen: 

C19 H28 O2 + 50 
C14 H22 C H 0 . COO H + C3 H4 0 4 

und 

In folgendem sei ein Beispiel fiir die pl'ak
tische Ausfiihrung des vorliegenden Vel'fahrem 
angefuhrt. 

100 'l'eile Harz odeI' Ahietinsaure werden 
mittelst 15 'l'eilen Atznatron verseift. Weiter 
werden 150 'l'eile iibermangansaures Kali odeI' 
186 'l'eile iibel'mangansaures N atron in so viel 
Wasser geliist, dal~ es bei 0 0 vollig in Losung 
bleibt, und dann zu diesel' Losung 40 'l'eile 
Schwefelsaure von 66 0 Be. zugesetzt, so dal~ 
alles Kali in schwefeIsaures Kali iibergef'iihrt 
wird. Nun wird die Harzlosung ungefahr auf' 
das gleiche Volumen gebracht und beide 
Losungen auf 0 0 C abgekiihlt. Diese werden 
dann mit Zusatz von Eis gemischt. Die Mischung 
wird zunachst ziemlich dick dul'ch Abscheidung 
von Harzsaurell, wird abel' nach und nach 
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dUnner. unter Abscheidung von M:angansuper
oxyd und Bildung del' neuen Sauren. 

Wenn die Farbe del' Losung anzeigt, da13 
aIle Ubermangansaure zersetzt, also die Heak
tion vollstandig beendet ist, werden weitere 
40 1'eile .Atznatron zugesetzt, so dal~ die 
Mischung schwach alkalisch ist, und die Masse 
wird dann zum Kochen erhitzt. Hierbei gehen 
die Sauren in Losung. Nach dem Filtl'iel'en 
und Konzentl'ieren del' Losung werden die 
Sauren durch Zusatz von 50 Teilen Schwefel
saure von 66 ° Be., welche vorher mit Wasser 
verdunnt worden ist, gefallt. Sie setzen sich, 
wenn heil~ gefaIlt, als dickflussige Masse ab, 
die nach dem El'kalten eine gewisse Plastizitat 
besitzt, diese abel' dul'ch Erhitzell uni! Ver
dampfen gewisser fluchtigel' Substanzen verliert. 
Die vel'bleibende Flussigkeit wil'd konzentriert, 
bis Sulfatkristalle sich auszuscheiden beginnen. 

Nach nochmaligem Filtrieren wird die 
Losung neutralisiert und dann konzentriert, 
urn aIle odeI' doch fast aIle Sulfate zur 
Kristallisation zu bringen. Die sirupahnliche 
Fliissigkeit wird von den Kristallen durch 
Schleudern getrennt und zu diesel' Flussigkeit, 
welche das malonsaure Natron enthalt, dann 
40 bis 50 Teile vorher in Wasser gelostes 
Chlorcalcium zugesetzt. J<Js bildet sich etwas 
schwefelsaures Calcium, welches durch Filtriel'en 
entfernt wird, dann wird die Losung gekocht, 
wodurch malonsaures Calcium niedergilschlagen 
wird, aus welch em schlielHich die Malonsaure 
durch Behandlung mit Oxalsaure in moleku
larer Menge gewonnen wird. 

Wenn die oben genannten Versuchsbe
dingungen eingehalten werden und reine Abietin
saure verwendet wird, schmilzt das Produkt 
bei etwa 116 bis 117,5 ° C. Dieses Produkt 
enthalt neben etwas unveranderter Abietin
saure die zwei nenen Sauren im Verhaltnis 
von etwa 3 Teilen del' Saure CI6 H24 0 3 zu 
1 'reil del' Saure CI6 Hu 0 4 , 

und farbt S chi ff sche Losung rot. Sie ist 
kaum kristallinisch zu erhalten. Del' Schmelz
punkt unter anfangender Anhydridbildung liegt 
etwa bei 18R o. Die zweibasische Saure 
kristallisiert in kleinen Kristallen zu baum
artigen Massen vereinigt. Del' Schmelzpunkt 
wurde, unter teilweiser Anhydridbildung, bei 
111 bis 113 ° gefunden. Das saure Baryt
salz trocknet zu einer amorphen Masse ein. 
Das neutrale Salz kristallisiert in Kristall
wasser haltenden N adeln. 

Obgleich del' Schmelzpunkt del' zwei
basischen Saure oberhalb 100 ° liegt, wird sie 
flUssig, sobald sie in kochendes Wasser ein
getragen wird. Die Aldehydsaure wird unter 

I diesen Umstanden nicht flussig. 
Die freien Sauren sind in Petroleumather 

nahezu unloslich und konnen aUB ihl'en Losungen 
in Losung'smitteln, wie Benzol, .Ather us,,"., 
welche sich mit Petl'oleumather mischen, gefallt 
werden. Sie sind jedoch in Benzol nul' 108-
lich, wenn sie noch nicht getrennt und un
rein sind. 

Das urspl'Ungliche Gemisch diesel' Sauren 
. ist ein Antiseptikum und wird direkt als 

solches verwendet, und zwar sowohl fur medi
i zinische als auch besonders fur industrielle 

Zwecke. Auch kann eine Tl'ennun.g del' Be
standteile erzielt werden und die Substanzen 
konnen in mehr odeI' weniger reiner Form 
zum gleichen Zwecke verwendet werden. 

Die Alkalisalze beider Sauren sind leicht 
loslich in Wassel' und konnen, j e nach del' 
N atur del' zu behandelnden Massen, gleichfalls 
als Antiseptikum gebraucht werden, und zwur 

I speziell dann, wenn die zu desinfizierenden 
Substanzen eine saure Reaktion besitzell. 

Patent-Anspruch: 

Die Sanren lassen sich annahernd durch 
Behandlnng mit Benzol trennen, in welchem 
die zweibasische Saure wenig loslich ist. 
Besser geschieht die 'l'rennnng durch Salze; I 

so z. B. gibt die zweibasische Saure ein leicht
losliches Barytsalz, wiihrend die andere eine 
schwer losliche Vel'bindung bildet. 

Verfahl'en zur Darstellung' eines Gemisches 
von hal'zsaureartigen Sanren neben Malonsaure 
aus Abietinsaure und del'en Mutterharzen, da
durch gekennzeichnet, daB die Abietinsaure in 
Form einer Harzseifenlosung mit del' sauren 
I:0sung eines Oxydationsmittels (beispielsweise 
Ubermang'ansaure) un tel' Kuhlung bei etwa 0 0 

behandelt, die Misehung nach einiger Zeit 
alkalisch gemacht und erhitzt wird, bis eine 
klare Losung entsteht, zu dem Zwecke, aus 
diesel' Losung 11eben Malonsaure ein anti
septisch wirkendes Gemisch yon Harzsauren 
zu gewinnen. 

Die zweibasische Sam'e ist auch 10slicher 
in Wasser als die Aldehydsaure. Die Aldehyd
saure reduziert ammoniakalische Silberlosung' 



1226 Pharmazeutische Produkte: Gallensaurepdiparate. 

No. 176045. (R. 20631.) KL. 12p. J. D. RIEDEL, AKT.-GES. IN BERLIN. 

l erfahren zur Hel'stellung von in Pepsin·Salzsiiure unlOslichen Vel'bindungen del' Gallensiiul'en 
mit Eiweiflkol'pern. 

Vom 14. Januar 1905. 

Ausgelegt den 18. Juni 1906. - Erteilt den 24. September 1906. 

Die Galle ist schon seit den altesten Zeiten 
als AI'zneimittel im Gebrauch. Sie wurde 
und wil'd teils frisch, teils eingedickt verab
reicht, doch treten dabei mallcherlei unall
genehme N ebenwirkungen auf, da die Galle 
die Magenverdauung sehr ungiinstig beein
flulH, wahrend sie bekanntlich bei del' physio
logischen Zufuhr in den Darm die Ausnutzung 
del' EiweiMstoffe und ganz besonders del' Fette 
augel'ordentlich fordert. Ob die Galle dabei 
nul' als Emulgens oder auch chemisch wirkt, 
ist noch nicht aufgeklart. Sichel' ist, dag 
del' wirksame Bestandteil del' Galle die Gallen
sam'en sind. 

Man mugte daher danach trachten, Ver
bindungen diesel' Sauren zu erhalten, die durch 
Pepsin-Salzsaure nicht angegriffen werden und 
den Magen unverandert und ohne Storung 
durchlaufen, die abel' im Darm zur Losung 
kommen. 

Es ist bekannt, dal& die 'l'aurocholsaure 
mit Eiweil~stoffen schwer losliche Verbilldungen 
gibt, die diese Eigenschaften besitzen (vergl. 
Monatshefte f. Chern. Bd. IV [1883], s. 100, 
Abs. 4 ff.). Die aus Rindergalle gewonnene 
Glykocholsaure vermag nach den Unter
suchungen von Mal y und Em m i c h Eiweil6-
stoffe nicht zu flU]en, (vel'gl. a. a. O. S. 105, 
Abs. 5). Die genannten Forscher haben auch 
das Verhalten del' Menschengallensauren gegen 
Eiweiglosungen untersucht und mit einem un
reinen Gemisch diesel' Sauren, das sie un
mittel bar aus Menschengalle erhalten hatten 
- nach unserer heutigen Kellntnis del' Sauren 
del' Menscheng'alle also aus einem Gemisch 
aus Taurocholsaure, Glykocholsaure und Fellin
saure - und Eiweiglosung eine Fallung er
halten, die clel' mit reiner Taurocholsaure 
hergestellten glich (vergl. a. a. O. S. 106/10i). 
Fiir clie 'l'herapie ist es abel' wiinschenswert, 
die Verbinclungen beicler Sauren ocler Ge
menge clieser Verbindungen zu haben, welche 
Glykochol- und 'l'aurocholsaure moglichst in 
clemselben Mischungsverhaltnis enthalten, wie 
es sich normal in cler tierischen Galle finclet. 

Es wurcle nun beobachtet, clal~ man Ge
menge solcher Eiweigverbinclungen erhalt, wenn 
man nicht von reinen odeI' gereinigten gal1en
sauren Salzen ausgeht, sondern frische Galle 
unter geeigneten Beclingungen mit Eiweig
stoffen umsetzt. 

Man erhalt solche Verbinclungen durch 
Fallen von angesauel'ten Proteinlosungen mit 

angesauertel' frischer Galle. N atiirlich konnen 
dazu nul' tierische Gallen Verwenclung find en. 
Am besten eignet sich dazu Rindergalle uncl 
Hammelgalle. Del' Sauregehalt dill'f nul' ein 
geringer, cloch mun er in del' Galle und Protein
losung annahel'lld gleich sein. 

Beispiel: 

Eine 10 prozentige Auflosung von Hiihner
eiweig wird clurch vercliinnte Salzsaure auf 
einen Sauregehalt von ungefahr 0,2 pCt ge
bracht. Gleichzeitig setzt man frischer Galle 
dieselbe Menge verdiinnter Salzsaure zu. Man 
gielH clann sofort die angesauerte Gallenlosung 
un tel' flottem Riihren in die EiweilHosung und 
fallt so alles Eiweil~ aus. Ein Uberschul~ von 
Galle ist zu vermeiclen. Del' flockige Niecler
schlag wird nach einigem Stehen abfiltriert, 
ausgewaschen uncl getrocknet. 

An Stelle von Hiihnereiweig kann jecler 
andere in verclUnnten Sauren losliche Eiweig
korper treten. 

Man hat clabei natiirlich durchaus nicht 
notig, von rein en Eiweil~korpel'll auszugehen, 
sonclel'll kann clei Eiweil~gemische, wie sie 
uns das 'l'ier uncl Pflanzenreich bietet, direkt 
zur ~~allung verwenclen. So liefert z. B. schwach 
angesauertes Blutserum odeI' ein schwach saurer, 
wiWriger Auszug aus frischem Fleisch leicht 
solche Gallensaure-Eiweinverbindungen. Auch 
aus Mehl, Kleie uSW. erhalt man durch ver
diinnte Sauren leicht proteinhaltige Ausziige, 
die clurch Galle gefallt werclen. 

Man erhalt so ein gelblichgriines, in Wasser 
und verdiinnnten Sauren unlosliches Pulver, 
clas aus Eiwein und Gallensauren besteht und 
clurch Alkali unter Spaltung in seine Kompo
nenten gelost wircl. 

In organischen Losungsmitteln wie Ather, 
Chloroform, Benzol, Alkohol, Aceton ist es 
unlOslich. Alkohol uncl Aceton spalten abel' 
beim Kochen odeI' langerem Schiitteln etwas 

I Gallensaure abo 
Versuche am Gallenfistelhuncl haben ge

zeigt, dan in diesen Gallensaure-Eiwei16verbin
clungen in del' 'rat ein vorziigliches Chola
gogum gegeben ist. 

Patent-Anspruch: 

Verfahrell zur Herstellung von in Pepsin
Salzsaure unloslichen Vel'bindungen cler Gallen-
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sauren mit Eiweil~korpern, in denen Glykochol
und'l'aurocholsaure in einem Mischungsverhaltllis 
wie in der natiIrlichen Galle enthalten sind, 

dadurch gekennzeichnet, dal~ eine schwach an
gesauerte EiweilHosung mit ebenfalls schwach 
angesauerter frischer tierischer Galle gefallt wird. 

No. 189334. (W. 26417.) KL. 12p. DR. EMIL WORNER IN POSEN. 

Verfabren zur Hel'stelhmg von Verbindungen del' Gallensaul'en mit Eiwei8kol'pel'n. 

Vom 30. September 1906 

Ausgelegt den 30. Mai 1907. - Erteilt den 26. August 1907. 

Durch Patent 176945, Kl. 12p, ist ein 
Verfahren zur Darstellung von in Pepsin-Salz
saure unloslichen Verb in dung en del' Gallen
sauren mit Eiwei~korpern geschlitzt, welches 
darin besteht, da(~ man saure Eiweil~losungen 
mit angesauerter frischer tierischer Galle fallt. 
Dieses Verfahren erfordert also solche Galle, 
die durch Same nicht gefallt wird. Aber die 
billige und stets erhaltliche Schweinegalle 
gibt mit Sauren sofort eine Fallung, ist daher 
bei dem oben erwahnten Verfahren nicht 
verwendbar i auch die Rindergalle mancher 
Gegenden (vergl. Hop p e - S e y 1 e r, Handbuch 
der physiolog. und patholog. chemischen Ana
lyse, 7. Aufi., 1903, Seite 270 unten) lala bei 
Zusatz von Sauren sofort Glykocholsaure aus
fallen. 

Au~erdem lassen sich zu dem erwahnten 
Verfahren auch nur solche Eiwei~korper ver
wenden, die in Sauren lOslich sind i dies ist 
nur eine beschrankte Anzahl i eine Reihe leicht 
zuganglicher und billiger Eiwei~stoffe, wie 
z. B. das Kasein, ist dabei ausgeschlossen. 

Es wurde nun gefunden, da~ man Ver
bindungen von Gallensauren mit Eiwei~korpern 
in einfacher Weise dadurch herstellen kann, 
da~ man alkalische Eiwei~lOsungen mit Galle 
versetzt, und aus del' Mischung durch Zusatz 
einer Same die therapeutisch wertvolle Gallen
saure-Eiweigverbindung ausfallt. 

Beispiel 1. 

Eine 5 prozentige alkalische KaseinlOsung 
wird mit ungefahr dem gleichen Raumteil 

Schweinegalle vermischt und die Mischung 
unter :fl.ottem Rlihren mit verdlinnter Salz
saure deutlich angesauert. Der sich bildende 
Niederschlag del' Gallensaure-Kaseinverbindung 
wird abfillriert, ausgewaschen und getrocknet. 
Statt Salzsaure kann natlirlich jede andere ver
dlinnte Saure Verwendung finden. 

Beispiel 2. 

10 g feuchter Kleber werden in einer 
Mischung aus 100 ccm Rindergalle und 20 ccm 
10 prozentiger N atronlauge gelOst und die 
Losung durch verdlinnte Sauren gefallt. Del' 
Niederschlag wird filtriert, ausgewaschen und 
getrocknet. 

Die so erhaltenen Gallensaureverbindungen 
stellen ein grlinlich gelbes, in Wasser, ver
dlinnten Sauren, Alkohol, Ather, Benzol, Chloro
form unlOsliches Pulver dar. Alkalien lOsen 
sie unter Zerfall. 

Patent-Anspruch: 

Verfahren zur Herstellung von V erbin
dungen der Gallensauren mit Eiweil~korpern, 
dadurch gekennzeichnet, dal~ man alkalische 
Eiwei16losungen mit tierischer Galle vermischt 
und die Gallensaure - Eiweil~verbindungen mit 
verdlinnten Sauren ausfallt. 

No. 191548. (V. 6776.) KL. 120. KURATORIUM DER GEORG UND 
FRANZISKA SPEYERSCHEN STUDIENSTIFTUNG IN FRANKFURT AIM. 

Verfabl'en ZUI' Hel'stellung von Sltureabkommlingen del' p.Aminopbenylal'sinsltul'e. 

Vom 5. Oktober 1906. 
Ausgelegt den 4. Juli 1907. - Erteilt den 7. Oktober 1907. 

Dem unter dem Namen Atoxyl Verwendung 
findenden Arsenderivat liegt die Konstitution 

einer p-Aminophenylarsinsaure zugrunde. Es 
wurde gefunden, dal6 sich in die Aminogruppe 
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naeh bekannten Methoden leieht Saurereste 
einfithren lassen. Solehe Aeidylderivate konnen 
z. B. erhalten werden: 

1. Dureh Erhitzung von scharf getrock
netem Atoxyl mit wasserfreien Sauren, eventuell 
unter Zusatz von Kondensationsmitteln (z. B. 
der wasserfreien Alkalisalze der betreffenden 
Sauren), 

2. durch Erhitzen des scharf getrockneten 
Atoxyls mit Saureanhydriden, 

3. durch Behandeln mit Saurehaloiden an 
und fiir sieh odeI' in Gegenwart von Salz
saure bindenden Mitteln, z. B. Pyridin, N atron
lauge usw., 

4. dureh Erhitzen mit Saureestern. 
Es konnen sowohl aliphatische wie aro

matisehe Saurederivate sowohl einwertiger wie 
mehrwertiger Sauren verwendet werden. Auch 
die Chloride der Kohlensaure, besonders Chlor
kohlensaurelither und Chlorkohlenoxyd CO Cl2 

konnen verwendet werden, wobei dann die 
gleiehfalls als Saureabkommlinge aufzufassenden 
Urethane bezw. Harnstoffe entstehen. Aueh 
anorganisehe Saureehloride sind zu verwendp,n. 
Weiter sind die organisehen Sulfochloride 
u. dergl. zu verwendell. 

Die neuen so erhaltenen Verbilldullgell 
ullterseheidell sieh vom Atoxyl dureh ihre er
heblich geringere Basizitat. Demelltsprechend 
werden sie im Gegellsatz zum Atoxyl aus ihren 
Losungen in konzentrierten Sauren dureh 
Wasser gefallt und aus den Losungen ihrer 
Alkalisalze auch durch einen Uberschun von 
Saure abgesehieden, wahrend die freie Arsanil
saure schon dureh einen geringen Uberschun 
von Salzsaure wieder in Losung gebracht wi rd. 

Die 80 erhaltenen Saurederivate des Atoxy!s 
zeigen in rein em Zustande die Farbenreaktionen, 
welche beim Atoxy! durch die Anwesenheit 
einer f'reien Aminogruppe bedingt sind, nicht 
mehr. So zeigt die frisch bereitete Losung 
aufZusatz einer SalzsaurelOsung von p-Dimethyl
aminobenzaldehyd nicht mehr die Bildung des 
aus Atoxyl entstehenden intensiv gelb gefarbten 
Kondensationsproduktes. Ebenso bleibt bei Zu
satz von 1·2-N aphthochillon -4-sulfosaure nach 
Zusatz von etwas Soda jeder Farbellumseh1ag i 

aus, wahrelld Atoxyl mit dieser Verb in dung 
eine intensive Blutorangefarbung zeigt, die 
auf del' Bildung eines in Alkali loslichen, ill 
Saure schwer loslichen N aphthoehinonderivats 
beruhen diirfte. 

Durch Kochen mit konzentrierter Salz
saure, 30 prozentiger Schwefelsaure oder kon
zentrierten Alkalien werden samtliche Saure
derivate gespalten, wonach natiirlich, da ja 
Atoxyl zuriickgebildet wird, die beiden Farben
reaktionen wieder eintreten. 

Dureh den Eintritt der Saurereste wird die 
Verbindung in ihrer Giftigkeit erheblieh beein
Hunt. Bestimmte Saureradikale, z. B. Phen-

oxyessigsaure, erhohen die Toxizitat, wahrend 
andere, z. B. der Phthalsaurerest, sie betracht
lich herabmindern. 

Bei Versuchen an kleinen Tieren hat sieh 
gezeigt, daM die Verbindungen gegeniiber 
Trypanosomeninfektionen heilkraftiger wirken 
als das Ausgangsmaterial selbst. Es sollen 
daher diese Verbindungen fur therapeutisehe 
Zweeke Verwendung finden. 

Beispiele: 

1. For m y 1 a r 8 ani 1 s a u r e. 

46 kg bei 140 0 getrocknetes Atoxyl werden 
mit 150 cern Ameisensaure etwa 2 Stunden 
unter RiiekHul~ gekoeht, darauf der grolHe 
Teil del' Fliissigkeit abdestilliert. Beim Be
handeln mit Wasser geht der Riiekstand in 
einen Brei feiner Nadelchen der Formylarsanil
saure liber. Diese sind leicht 1i5slich in Methyl
alkohol und heigem Wasser, unloslich in Ather. 
Weniger fest als die Ubrigen Aeylderivate wird 
die Verhindung schon durch kalte wanrige 
Salzsaure in kurzel' Zeit weitgehend gespalten. 

2. Acetylarsanilsaure. 

46 g trockenes Atoxyl werden mit 150 cern 
Eisessig unter RlickHul& so lange gekockt, bis 
eine Probe mit einer Lo~ung von p-Dimethyl
aminobenzaldehyd 1Il verdiinnter Salzsaure 
nur noch eine ganz schwaehe Gelbfarbung 
gibt. Hierauf werden etwa. zwei Drittel del' 
Saure abdestilliert und der RUckstand mit 
Wasser behandelt, wobei die Acetylarsanil
saure in Blattchen ausrlillt. Sie ist leicht 1os
lich in Soda, sehr schwer in verdlillnter Salz
saure und wil'd erst durch Koehen mit konzen
trierter Salzsaure vel'seift. Die Verbindung 
entsteht auch durch einmaliges Aufkochen von 
trockenem Atoxyl mit so viel Essigsaure
anhydrid, dag die :Masse gleichma~ig durch
feuchtet ist, und nachheriges Zerlegen mit 
Wasser. 

3. Ph t hal y 1 a r san i 1 s au r e. 

15 g Atoxyl werden mit einer Losung von 
109 Atznatron in 100 ccm Wasser und 109 
Phthalylehlorid gesehlittelt bis das Chlorid ver
sehwullden ist. N ach dem Versetzen mit einem 
Uberschun yon konzentrierter Salzsaure be
ginnt die Phthalverbindung auszufallen. Nach 
ungefahr 1 Stunde ist die Abscheidung vo11-
standig. Die Analyse zeigte, dan nur eine 
(C ° . Cl) - Gruppe mit Atoxyl reagiert batte, 
wahrend die andere zur Carboxy 19ruppe ver
seift war. 0,2996 g Substanz gaben 0,1272 g 
Mg2 As2 0 7 • 
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G e fu n den: 

As = 20,50 pCt. 

Berechnet: 

As = 20,55 pCt fiir C]4 H12 0 6 N As. 

4. Rut Y l' Y 1 a r san i 1 s a u l' e. 
21 g p-Aminophenylarsinsaure in 200 cern 

wasserfreien Pyridin gelOst, werden mit 21 g 
N ormalbutyrylchlorid un tel' Kiihlung versetzt 
und etwa 16 Stunden stehen gelassen. Man 
fallt dann mit Ather und zerlegt den Ather
niederschlag durch Schiittelll mit Wasser und 
verdiinnter Salzsaure, wobei die Butyrylarsanil
saure sich ausscheidet. Sie entsteht anch durch 
Erhitzen von trockenem Atoxyl mit Butter
saureanhydrid und Zerlegen mit Wasser. 

5. ChI 0 I' ace t y 1 a I' san i 1 s a u I' e. 
21 g p-Aminophenylarsinsaure werden mit 

22,6 g Chloracetylchlorid gleichma~ig durch
trankt und angewarmt, bis unter Aufsieden 
alles in Losung geht. Es wird dann 80fort 
abgekiihlt und mit Wasser durchgeriihrt, wo
bei die Chloracetylarsanilsaure sich abscheidet. 
Zur Reinigung wird si-e in kalter Soda ge
lOst und mit Uberschiissiger Salzsaure aug
gefallt. 

6. Benzoylarsanilsaure. 
31 g Atoxyl werden in del' erforderlichen 

Menge Wasser gelost, mit Natronlauge stark 
alkalisch gemacht und mit 21 g Benzoyl
chlorid geschiittelt, bis letzteres verschwunden 
ist. Die alkalische Fliissigkeit wird mit Salz-

saure Ubersattigt und del' Niederschlag durch 
Auskochen mit Alkohol von Benzoesaure 
befreit. 

7. Malon y 1 a r san i 1 s au l' e. 

22 g p-Aminophenylarsinsaul'e werden mit 
150 cern Malonsaureathylester etwa 5 Stunden 
unter Riickflul& gekocht, wobei allmahlich die 
Saure vollkommen in Losung geht. N ach dem 
Abkiihlen gibt man Ather hinzu, filtriert von 
dem ausgeschiedenen Harze ab und fallt das. 
Filtrat mit einem Uberschul& von Ather. 

8. Harnstoffaus Aminophenylarsinsaure. 
31 g Atoxy 1 werden 300 cern Wasser 

gelost, in einer Kaltemisclmng abgekiihlt und 
unter heftigem RUhren mit del' 'l'urbine etwa 
70 cern einer 20 prozentigen Losung von 
Phosgen in Toluol zuflie~en gelass~n. Del' 
entstandene dicke Brei wird abgesaugt, mit 
Wasser salzsaurefrei und mit Alkohol toluol
frei gewaschen und zur Reinigung in Soda 
gelost und mit iiberschUssiger Salzsaure ge
sattigt. 

Patent-Anspruch: 
Verfahren zur Herstellung von Saure

abkommlingen del' p - Aminophenylarsinsaure, 
dadurch gekennzeichnet, dal~ man p-Amino
phenylarsinsaure in del' fur die Acylierung von 
Aminen Ublichen Weise behandelt. 

Die Wil'kung del' acylierten Atoxyle ~egeniiber 
Tl'ypanosomen scheint eine stiirkere zu sem, als di(~ 
des Atoxyls. 

No. 193542. (V. 6536.) KL. 120. KURATORIUM DER GEORG UNO 
FRANZISKA SPEYERSCHEN STUOIENSTIFTUNG IN FRANKFURT AIM. 

Verfahren zur Darstellung von Derivaten del' p.Aminophenylarsinsaure. 

Vom 25. April 1906. 

Ausgelegt den 12. September 1907. 

Durch Einwil'kung von Arsensaure auf 
Anilin zunachst in wa~riger Losung und nach
heriges Erhitzen entsteht ein den Arsensaure
rest enthaltendes Derivat de-s Anilins, das 
unter aem N amen Atoxyl thel'apeutisch Ver
wendung findet. Es ist nun gelungen, die 
Konstitution dieser Verb in dung aufzuklaren, in
uem del' Nachweis erbracht wurde, dag sie das 
p-Aminoderivat der Phenylarsinsaure darstellt. 
So gibt es z. R. bei del' Verdrangung des 
Arsensaurerestes durch J od das wohlbekannte 
p-J odanilin. 

Erteilt den 2. Dezembel' 1907. 

In del' chemischen I,itel'atur ist bislang 
keine als Aminoderivat der Phenylarsinsaure 
bezeichnete Verbindung bekannt, besonders 
konnte die hier in Fl'age stehende Paraver
bindu11g von M i c h a eli s nicht durch Reduk
ti011 del' p-Nitrophenylarsinsaure erhalten werden. 

Durch die obige Feststellung del' Kon
stitution ist es moglich gewesen, Verbindungen 
des Atoxyls mit Aldehyden zu erzielen. Diese 
Aldehydkondensationspl'odukte sind insofern von 
thel'apeutischem Wert, als durch den Eintritt 
des Aldehydrestes die Toxizitat des Atoxy Is iIll 
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.allgemeinen eine Herabminderung erfahrt. Es 
hat sich gezeigt, dal3 die hierbei entstehenden 
Verbindungen teilweise im Tierversuch weit 
bessel' zur Bekampfung del' Trypanosomen
infektionen geeignet ist als das Atoxyl selbst. 
Es sollen daher diese Verbindungen zur Be
kampfung del' Trypanosomenkrankheiten bei 
Mensch und Tier verwendet werden. 

Die Ausfuhrung des Verfahrens, zu dem 
sich Fettaldehyde, z. B. li'ormaldehyd, besonders 
abel' aromatische Aldehyde und deren Sub
-stitutionsprodukte (wie z. B. Benzaldehyd, 0-, 

m- und p-Oxybenz~ldehyd, Resorzyl- und Phloro
glucinaldehyd, Naphthaldehyd und dessen Sulfo
.saure, Dimethylaminobenzaldehyd und des sen 
Sulfosaure, Furfurol usw.) eignell, kann nach 
den iiblichen Methoden entweder durch Er
warmen ohne Losungsmittel oder auch in 
wal3riger odeI' alkoholischer Losung, eventuell 
unter Zusatz von Salzsaure, N atriumacetat oder 
Chlornat~ium erfolgen. Bei Gegenwart von 
Mineralsaure werden vielfach Salze del' zugrunde 
liegenden Azomethinverbindungen erhalten. Ais 
Beispiel fUr die Ausfhhrung des Verfahrens 
·seien die folgenden angefuhrt: 

Beispiel 1. 

1 Mol. p-Oxybenzaldehyd wird mit 1 Mol. 
Atoxylsaure (p-Aminophenylarsinsaure) bei 140 
bis 150 0 zusammengeschmolzen und die gelbe 
Schmelze mit Alkohol ausgekocht. Man erhalt 
das Kondensationsprodukt als gelbes, in Ather 
unlosliches, in Wasser und Alkohol schwer
losliches Kristallpulver. In kochendem Wassel' 
lost sich del' Korper unter Zerfall in die Kompo
nenten auf, beim Erkalten der wa,l3rigen Losung 
findet Wiedereinigung der Spaltungsprodukte 
und Wiederverabscheidung des Kondensations-

produktes statt. Kondensiert man den Aldehyd 
und Atoxyl in wal3rig-alkoholischer Losung bei 
Gegenwart einer Saure, so erhalt man das be
trefl'ende Salz des Kondensationsproduktes, z. B. 
das Chlorhydrat bei Gegenwart von Salzsaure, 
das SuI fat bei Gegenwart von Schwefelsaure. 
Diese Salze, in welche auch das freie Konden
sationsprodukt durch direkte Einwirkung von 
Sauren iibergeht, sind gleichfalls gelb gefarbt 
und in Wassel' leichtel' loslich als das Konden
sationsprodukt. In Soda sind Kondensations
produkt und Salze leicht loslich. Konzentrierte 
Alkalien bewirken cine Spaltung in die Kompo
nenten . 

Be isp i e I 2. 
Dimethylaminobenzaldehyd lal3t sich in 

genau derselben Weise in die Azomethinver
bindung entweder durch Vel'schmelzen oder in 
wal~riger Losung bei Gegenwart einer Saure 
iiberfuhren. Die freie Verbindung und ihre 
Salze sind orangerot gefarbt, die Loslichkeits
verhaltnisse ahneln denen bei p-Oxybenzaldehyd. 

Beispiel 3. 
Resorzylaldehyd lal~t sich mit Atoxyl unter 

denselben Bedingungen wie 1. und 2. konden
sieren. Das Kondensationsprodukt ist lebhaft 
gelb gefarbt und zeigt dieselben Loslichkeits
verhaltnisse wie das Produkt aus p-Oxybenz
aldehyd. 

Patent-Anspruch:. 
Verfahren zur Darstellung von Derivaten 

der p-Aminophenylarsinsaure, dadurch gekenn
zeichnet, dal3 man Ald,ehyde mit oder ohne 
Koudensationsmittel auf die p-Aminophenyl
arsinsaure einwirken lal3t. 

PATENTANMELDUNG V. 6535. KL. 12q. KURATORIUM DER GEORG UND 
FRANZISKA SPEYERSCHEN STUDIENSTIFTUNG IN FRANKFURT AIM. 

Verfabren zur Darstellung von p-Diazopbenylarsinsaure. 

Vom 25. April 1906. 
Ausgelegt den 28. November 1907. 

Patent-Anspruch: 
Verfahren zur Darstellung von p·Diazo

phenylarsinsaure, dadurch gekennzeichnet, dal3 

man das Einwirkungsprodukt von Arsensaure 
auf Anilin mit salpetriger Saure behandelt. 
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No. 171485. (R. 20591.) KL. 12 o. J. D. RIEDEL, AKT.-GES. IN BERLIN. 

Verfahren zur Darstellung der Quecksilbersalze der Cholsiiure. 

Vom 1. Januar 1905. 
Ausgelegt den 22. Januar 1906. - Erteilt den 9. April 1906. 

In del' Galle des Ochsen fillden sich Salze 
eigentumlicher Sauren, del' 'l'aurochol- und 
Glykocholsaure, die beim Kochen mit Alkali 
gespaltell werden, wobei neben Taurin und 
Gly-kochol als Spaltungsprodukt eine gemein
same Muttersubstanz, die Cholsaure, erhalten 
wird. 

S t r e c k e r (Annalen del' Chemie und 
Pharm., 1848, Bd. 67, S. 12) hat zuerst diese 
Saure eingehender studiert und auch eine Reihe 
von Salzen del' Cholsaure (Kalium-, N atrium-, 
Barium-, Calcium-, Silbersalz) dargestellt und 
beschrieben. . 

Uber die Quecksilbersalze der Cholsaure 
ist bis jetzt nichts naheres bekannt. Strecker 
erwahnt nur in der bereit!! angefUhrten Arbeit, 
dal3 eine ungefahr 3 prozentige Losung von 
cho1saurem Kali mit Quecksilberch10rid einen 
weil3en, beim Kochen sich teilweise losenden 
Niederschlag gibt, und daJ3 Quecksilberoxydul
lOsung sich ebenso verhalt. Er hat die Nieder
schlage weder naher untersucht noch analysiert. 

Es ist aber nicht mog1ich, durch Fallen 
von Q.uecksilberchlorid mit cholsaurem Kalium 
cholsaures Quecksilberoxyd zu gewinnen, da 
sich die milchige TrUbung - eine kompakte 
l!~allung tritt Uberhaupt nicht ein -, die man 
bei Innehaltung der von S t r e c k e r ange
gebenen Bedingungen erhalt, nicht abfiltrieren 
lalU; die ganze FIUssigkeit erstarrt vielmehr 
nach wenigen Minuten zu einer durchsichtigen 
Ga11erte, die bei dem VerdUnnen mit Wasser 
in Losung geht. 

Das Sulfat und Nitrat sind ebenfalls un
geeignet, da sie 8ehr 1eicht basische Salze bilden 
und ja schon in rein em Wasser nul' unter Zer
setzung loslich sind. Man erhalt daher damit 
Fallungen, die freie Cholsaure uncl basisches 
Nih'at und Sulfat enthalten. Die Beimengung 
diesel' basischen Verbindungen macht solche 
Praparate zur therapeutischen Verwendung 
hochst ungeeignet. 

Reine Quecksilbersalze der Chol!'aure erhaIt 
man daher nul' dann, wenn man von Sa1zen 
ausgeht, die weniger zur Bildung basischer SaIze 
neigen. Diesen Anforderungen entsprechen 
hautig die Quecksilbersa1ze organischer Sauren. 
Besonders geeignet erwiesen sich die Sa1ze der 
Essigsaure, weil die geringe Menge Essigsaure, 
we1che bei der Dissoziation dieser SaIze ent-

steht, keine Cholsaure ausfallt, da die Cho1-
saure in essigsaurem Wasser los1ich ist. 

Man kann so das Oxyd- und Oxydulsa1z 
1eicht herste11en. Tragt man die 5- bis 10 pro
zentige Losung eines cholsauren Salzes unter 
1ebhaftem Ruhren in eine Losung von Queck
silberoxyd- oder -oxydu1acetat ein, so erhalt 
man gelblichweiJ3e Niedersch1age, die sich leicht 
abfiltrieren, auswaschen und trocknen lassen. 

Das so erhaltene cholsaure Quecksi1ber
oxydul (C24H390sHg) ist ein leichtes gelblich
weiJ3es, in Wasser fast un10sliches Pulver. Beim 
Ubergiel3en mit fixen Alkalien wird schwarzes 
Quecksilberoxydul abgeschieden. Durch Alkoho1 
wird es zersetzt. 

Das cho1saure Quecksilberoxyd 

(C24 H39 0 5)2 Hg 

ist ebenfalls ein leichtes gelblichweil3es Pulver, 
das in rein em Wasser sehr schwer 10slich ist, 
wahrend es von Wasser, das Salze ge10st ent
halt, reichlicher aufgenommen wird. Besonders 
1eicht lOst es sich in Kochsa1z und Chlor
kaliumlosungen, weshalb man auch durch Um
setzen der Kali- oder Natronsalze der Ch01-
saure mit Quecksilberchlorid nicht das chol
saure Quecksilberoxyd erhalten kann, wie schon 
eingangs erwahnt wurcle. Alkalien scheiden 
aus clem cholsauren Queeksilberoxyd gelbes 
Quecksilberoxyd abo Alkoho1 lost es unter 
Zersetzung. 

Beide Salze sollen therapeutische Ver
wendung finden. Sie zeichnen sich durch eine 
aul3erordentlich milde Wirkung aus und werden 
sehr gut vertragen. . 

Patent-Anspruch: 

Verfahren zur Darstelluug der Quecksilber
salze der Cholsaure, dadurch gekennzeichnet, 
dal~ nicht zu verdUnnte Losungen cholsaurer 
Saize mit moglichst neutralen Losungen del' 
Quecksi1bersalze organischer Saurell versetzt 
werden. 

Fr. P. 359069 vom 2. November 1905. A. P. 
811193 vom 9. Juni 1905, E. Woerner (J. D. 
R i e del). Die 23,3 pet Hg enthaltende Verbindung 
wird unter del' Bezeichnung Mel'gal in Mischung 
mit Tanninalbuminat fiir die interne Behandlung 
der Syphilis empfohlen. 
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No. 170727. CSt. 8838.) KL. 120. FREDERICK STEARNS & CO. 
IN DETROIT (MICH., V. ST. A.). 

Verfahren zur Darstellung von Superoxydsanren aus A.nhydriden zlVeibasischer Sauren. 

Vom 19. April 1904. 

Ausgelegt den 4. Januar 1906. - Erteilt den 26. Marz 1906. 

Die vorliegende Erfindullg bezieht sich auf 
ein Verfahren zur Herstellullg derjenigen Gruppe 
von Verbindullgen, die als organische Super
oxydsauren bezeichnet werden konnen und die 
sowohl die Eigellschaften del' Superoxyde wie 
del' Sauren besitzen. Alle uach dem Verfahren 
hergestellten Verbindungen sind durch diesel ben 
Faulnis hindernden bezw. keimtotendell Eigen
schaften ausgezeiehnet. Die Erfindung betrifft ! 
ein Verfahren zur Darstellung von Superoxyo
sauren aus Anhydriden zweibasischer Sauren. 

Es ist bereits bekannt, eine Verbindung 
aus del' Klasse der Superoxydsauren, namlieh 
die Peroxydphthalsanre, herzustel1en, und zwar 
auf indirektem Wege. Durch Behandlung' von 
Phthalsaureanhydrid mit "T asserstoffsuperoxyd 
in Gegenwart von Natronlauge wiro Peroxyd
phthalsaure erhalten, die dann mit Schwefel
saure in fester Form abgeschieden wird. 

Demgegenliber kennzeichnet sich die vor
liegende Erfinc1ung dahin, dal~ durch alleinige 
Einwirknng von Wasserstoffsuperoxyc1 auf Au
hydride zweibasischer Sauren die entsprechen
den Superoxydsauren unmittelbar und in fast 
reiner Form erhalten werden. Die Erfindung 
stiitzt sich auf die Erkenntnis, dal~ zn diesel' 
Reaktioll lediglich eine bestimmte Festsetzung 
del' Mengenverhaltnisse notig war, wobei durch 
Versuche das jeweilig glinstigste ermittelt wurde. 

Das Verfahren selbst besteht allgemein in 
del' Mischung einer entsprechenden Menge des 
gepulverten Anhydrids mit einer Losung von 
Wasserstoffsuperoxyd, die so lange geschlittelt 
wird, bis sich ein fester Niederschlag bildet, 
del' aus del' betreffenden Superoxydsaure von 
fast reiner Beschaffenheit besteht. 

Das Verfahrell sei flir die Darstellung del' 
Bernsteinsuperoxydsaure aus Bernsteinsaure-

CH2 • CO(OH) 
1 

anhydrid des naheren erlautert: l\'Ian mischt 
eine bestimmte Menge des Bernsteinsaure
anhydrids mit einer 7 prozentigell Losung von 
Wasserstofl'superoxyd, und zwar im VerhaltRis 
von 25 zu 65, schlittelt die Mischung etwa 
35 Minuten und filtriert den Niederschlag ab, 
den man am besten im Vakuum trocknet. Die 
Reaktioll, die bei diesel' besonderen Allwendung 
des Verfahrens stattfinc1et, la16t sich wie folgt 
darstellen: 

Die so erhaltene Substanz bildet sich in 
sehr kleinen, farblosen Kristallen in Platten
form, sie ist wenig loslich in Wasser, Alkohol, 
Essig, Essigester, schlecht loslich in Ather und 
praktisch unloslich in Chloroform und Benzol. 

Das neue Produkt ist ein stark keim
totendes Mittel, dessen Wirkung weit groger 
ist als die einer Losung von Wasserstoffsuper
oxyd mit demselben Gehalt an aktivem Sauer
stoff. Es ist nicht giftig und kann deshalh 
innerlich mit vollkommener Sicherheit ange
wendet werden. Wenn die Kristalle in Wasser 
aufgelost werden (:worin sie anfanglich im Ver
haltnis 1 zu 120 loslich sind), entsteht eine 
Losung, die ohne weiteres stark keimtotende 
Eigenschaften besitzt. 

Beim Stehen findet Hydrolyse statt, und 
da die Produkte del' Hydrolyse loslicber sind 
als die ursprlingliche Verbindung, so geht ein 
grol~erer Prozentsatz del' letzteren in Losung, 
so dal~ im Laufe einer halben Stunde fast die 
doppelte Menge aufgenommen wird, als ursprling
lich gelost war. Die Reaktion, die bei del' 
Hydrolyse stattfindet, lalH sich wie folgt auf
fassen: 

CH2 ,CO·O 
I 

CH2 ·CO·O 

CH2 • CO(OH) 
+ H 2 0 = 1 

CH2 • CO(OH) 
+1 

CH2 • CO(OH) C H2 . CO· 0 (0 H). 
I 

CH2 • CO(OH) 

Die Produkte del' Reaktion sind Bernstein
siiure und ein neuer Korper, del' als Einfach
Uberbernsteinsiiure bezeichnet werden kann. 
Die letztere besitzt auch keimtotende Eigen
schaften und ihre Wirkung ist dabei vielmals 
groger als die einer Losung von Wasserstoff-

I superoxyd, die denselben Gehalt an aktivem 
Sauerstoff besitzt. 

Bei langem Steben findet eine weitere 
Heaktion statt, mit dem Ergebnis, dal~ die 
Einfach-Uberbernsteinsaure in Bernsteinsaure 
und Wasserstoffsuperoxyd zerfallt. Die Bern-
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steinsuperoxydsaure ist in Anbetracht ihres 
hohen Schmelzpunktes eine sehr bestandige 
Verbindung und kann ohne Zerlegung bis zum 
Siedepunkt des Wassel's erhitzt werden. Ebenso 
kann man sie monatelang ohne merkbare Zer
setzung aufbewahren, wenn man sie in ver
schlossenen Flaschen halt, und daher ist sie am 
besten fiir den Gebrauch in warm en Klimaten 
geeignet. Es ist bis jetzt nicht gelungen, eines 
del' neuen Antiseptika durch Schlag zur 
Explosion zu bringen. 

1m weiteren sei die Anwendung des Ver
fahrens auf die Darstellung del' Glutarsuper
oxydsaure erlautert, das im wesentlichen mit 
dem oben beschriebenen iibereinstimmt. Nach 
Bildung des Anhydrids del' Glutarsaure 

wird dieses mit einer 7- bis 8 prozentigen 
Losung von Wasserstoffsuperoxyd gemischt und 
ungefahr eine halbe Stunde lang bei einer 
'l'emperatur von 30 0 C geschiittelt. Del' sich 
bildende Niederschlag ste11t die Glutarsuper
oxydsaure dar von del' Zusammensetzung 

/CH2 · CO(OH) 
CH2,-

'-CH2 · CO· 0 
I 

CH /CH2 · CO· 0 
2""CH2 · CO(OH). 

Ganz analog wie Bernsteinsaureanhydrid 
verhalt sich auch Phthalsaureanhydrid, durch 
dessen Reaktion mit Wasserstoffsuperoxyd die 
Peroxydphthalsaure erhalten wird. 

Es ist klar, da13 sich auch die anderen 
Anhydride zweibasischer Sauren ganz ent
sprechend wie Bernstcinsaureanhydrid verhalten 
miissen und bei ihrer Reaktion mit Wasserstoff
superoxyd die betreffenden Superoxydsauren 
ergeben werden. 

Patent-Anspruch: 
Verfahren zur Darstellung von Superoxyd

sauren aus Anhydriden zweibasischer Sauren, 
dadurch gekennzeichnet, dal& die Anhydride mit 
wa13rigen Losungen von Wasserstoffsuperoxyd bis 
zur Bildung von Niederschlagen geschiittelt 
werden. 

A. P. 798013 vom 23. Februar 1904. 821291 
vom 25. September 1905. Organjsche Superoxyde 
schein en sich bisher in del' Therapie durchgangig 
nicht bewahrt zu haben. 

No. 160470. (P. 15123.) KL. 120. DR. SWIGEL POSTERNAK IN PARIS. 

Verfahren zur Dal'stellung del' in den meisten pllanzlichen N ahrungsstotfen enthaltenen organischen 
Phosphorverbindung in Form del' freien SiLure. 

Vom 5. August 1903. 
Ausgelegt den 16. Januar 1905. - Erteilt den 3. April 1905. 

Das vorliegende Verfahren betrifft die 
Darstellnng del' in den meisten pflanzlichen 
N ahrungsstoffen enthaltenen phosphororganisehen 
Saure in freiem Zustande. 

GemaB dem Verfahren des Patentes 1479G9 
erhll.lt man ein Produkt, welehes ein Gemisch 
del' sauren Kalk-, Magnesia-, Mangan- und 
Eisensalze darstellt. Es wurde nun gefunden, 
da13 man dieses Produkt sowie ein beliebiges 
Gemisch in Wasser loslicher odeI' unloslicher 
Salze obiger phosphororganischer Saure von 
mineralischen Bestandteilen befreien und zu del' 
freien Saure gelangen kann, indem man behufs 
Zerlegung del' vorhandenen Salze mit del' 
notigen Menge Schwefelsaure versetzt und 
hierauf mit einem Gemisch von Alkohol und 
Ather extrahiert, wobei nul' die freie phosphor
organische Saure in LORung geht. N ach Ver
dunsten des Losungsmittels hinterbleiht die 

Friediaender. VIII.-

Saure in siruposer Form, frei von mineraliscllen 
Beimengungen irgendwelche Art. Behufs Ver
seifung entstandener Ester kocht man mit einem 
kaustischen Alkali, alsdann faUt man mit einem 
MetaUsalz und behandelt den Niederschlag mit 
Schwefelwasserstoff in del' aus del' Patentschrift 
147969 ersichtlichen Weise. In del' Patent
schrift 147969 sowie in dem Comptes rendus 
de l'Academie des Sciences (137, 1903, S. 203, 
Zeile 12) ist zwar auch schon die Behandlung 
des nach dem Verfahren genannter Patentschrift 
erhaltlichen Produkts mit Alkohol allein er
wahnt, doch hat diese Alkoholbehandlullg nul' 
den Zweck, vorhandenes Wasser moglichst zu 
entfernen und das 'l'rocknen del' Produkte zu 
erleichtern und zu beschleunigen, wahrenrl die 
Alkohol-Ather-Behandlung bei dem vorliegell
den Verfahren die Darstellung der freien Saure 
bezweckt, 

78 
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Be-ispieI: 

Die nach dem Verfahren der Patentschrift 
147969 durch Zeriegen des Kupfernieder
schiages aus 100 kg OIkuchen oder Samen 
erhaltene Losung wird im Vakuum eingedunstet, 
der Sirup mit ungefahr der doppelten Menge 
der znr Umsetzung der vorhandenfln Saize 
notigenSchwefeisaure zusammengebracht, hierauf 
mit einer Mischung von 1 Vol. .AIkohoi und 
1 bis 3 Vol. Ather extrahiert und das Losungs
mittel , verdunstet. Infolge der stark sauren 
Eigenschaften der freien phosphororganischen 
Saure tritt beim Eindampfen der alkoholisch
atherischen Losung teilweise Veresterung ein. 
Urn den gebildeten Ester in die freie Saure 
uberzufuhren und zu dElr rein en , einheitlichen 
Saure zu gelangen, ist es daher erforderlich, 
den Riickstand wieder in Wasser zu IOsen, die 
erhaltene Losung behufs Verseifung der bei
gemengten Ester mit einem Uberschul3 von 
.Alkali zu kochen, hieranf die phosphororganische 
Saure mittelst eines Metal1salzes wieder ' zu 
fullen und den abfiltrierten nnd gut aus
gewaschenen Niederschlag mittelst Schwefel
wasserstoff zu zersetzen. N ach .Abfiltrieren des 
Schwefelmeta11es und, Eindampfen der wal3rigen 
Losung im Vakuum erhalt man dann die freie 
phosphororganiscl).e Saure in siruposer Form, 
volIkommen frei von organischen Beimengungen 
irgendwelcher .Art. 

Die in dieser Weise erhaltene Saure ste11t 
nach dem Trocknen im Vakunm iiber Schwefel
saure eine gelblich gefarbte Substanz von honig
artiger Beschaffenheit dar. Ihre Zusammen
setzung entspricht del' Formel O2 P 2 Hs 09. Sie 
reagiert stark sauer, 'wirkt auf das polari
sierte Licht nicht ein nnd reduziert Fehli ngsche 
Losung nicht. Die Saure ist vierbasisch. In 
.Alkohol, Atheralkohol, Glyzerin und Wasser ist 
sie leicht loslich, .. dagegen unloslich in Chloro
form, Benzol, .Ather und Eisessig. Gegen 
.Alkali en und Oxydationsmittel ist sie selbst bei 

Siedetemperatur ziemlich bestandig. Dureh Er
hitzen mit starkenMineralsauren zerfallt sie 
bei 130 bis 160 0 C quantitativ in Phosphor
saure und Inosit. 

, Behufs Zerlegung der SaIze konnen selbst-
verstiindlich an Stelle der im Beispiel ver
wendeten Schwefelsaure auch andere starke 
Sanren verwendet werden, deren Salze in Ather
alkohol unloslich sind. 

Die phosphororganische Saure solI zu 
N ahrullgszwecken in physiologischen sowie patho
logischen Fallen .Anwendung finden. 

Paten t-.An spruch: 

Verfahren zur Darstellung der in den 
meisten pflanzlichen N ahrungsstoffen enthaltenen 
organischen Phosphorverbindung in Form der 
freien Saure, darin bestehend, dal3 man ein 
beliebiges Gemisch der Saize dieser Verbindung 
nach Zusatz der zur Umsetzung in die freie 
Saure erforderlichen Menge einer starken 
Mineralsaure, deren Saize in Atheralkohol un
IosIic.~ sind, mit einer Mischung von .AIkohoi 
und .Ather behandelt, den nach Verdunsten des 
Losungsmittels hinterbleibenden Riickstand be
hufs Verseifung von entstandenen Estern mit 
kaustischem .Alkali kocht, durch Fallen mittelst 
eines Metallsaizes und nachfolgende Behandluno
mit Schwefelwasserstoff gemal3 Patent 147969 
eine wlHhige Losung der rein en , freien phos
phororganischen Saure darstellt und hierauf im 
Vakuum eindampft. 

Chemisch zu bemerken ist hier, daB die Um
~andlung des Phytins in .Inosit und Phosphor
saure auBer durch starke Mmeralsiiuren nach den 
Beobachtungen von U, Suzuki und K. Yoshi
m ura (Bull. ColI. of. Agric., 'Tokyo '1, 503, Centro 
BL ~907 I~, 1636) auch dn~ch ein Enzym "Phytase" 
bewlrkt wlrd, so daB es mcht unwahrscheinhch er
scheint, die Verbindung als eine Inositphosr.horsiiure 
(resp. deren Anhydridl aufzufassen. Verg. auch C . 
Nenberg, Biochem. Zeitschr. 95,443,9, 557. 

No~ 164298. (P 16458) K '12 • • L. o. DR: SWIGEL POSTERNAK IN PARIS. 

Ve;t1'ahreu zur Herstellung loslicher s'am·er Salze der organischen, in den meisten pflanzlichen 
Nahrungsstoft'en enthaltenen Phosphorverbindung. 

Yom 20. September 1904. 

Ausgelegt den 2. Juni 1905 . .:... Erteilt den 11. September 1905. 

Genaue physiologische Untersuchungen 
haben gezeigt, dal~ die unloslichen, vollkommen 
mit 'Erdalkalien oder Metallbasen geslittigten 
SaIze derorganischen, in den meisten pflanz
lichen N ahrungsstoffen enthaltenen Phosphor
verbindungen vom Darmkarnal ebensowenig ab- , 

sorbiert werden konllen wie die anorganischell 
Phosphate. Daher das Bestreben, zu IOslichen 
Erdalkali- bezw. Metallsalzen zn gelangen, 
welche, einmal absorbiert, auch vom Organismus 
assimiliert werden konnen. 

In der ,Patentschrift 147969 wurde gezeigt, 
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da~ man zu solchen loslichen Erilalkali-, 
Mangan - und Eisensalzen gelangen kann, indem 
man die mineralsauren Extrakte der Pflanzen
samen, Olkuchen usw. mit durch Schwefel
wasserstoff zerlegbaren Metallsalzen fallt, die 
Fallung mittelst Schwefelwasserstoff zerlegt und 
durch Eindampfen del' Losung eill Gemisch der 
sauren Erdalkali-, Mangan- und Eisensalze in 
festem Zustand isoliert. Ein anderer Weg 
wurde frUher schon in den Berichten d. D. 
chern. Ges., XXX, 1897, S. 2299 beschrieben, 
darin bestehend, da~ das unlosliche Magnesium
kalksalz del' phosphororganischen Saure mit viel 
Essigsaure behandelt, die Losung von Kalk 
mittelst Oxalsaure befreit und das in Losung 
verbleibende saure Magnesiumsalz nach Ab
dampfen der Essigsaure durch Eingie~en der 
stark konzentrierten Losung in viel absoluten 
Alkohol gefallt wurde. 

Wenn aueh letztere Methode nicht verall
gemeinert werden kann, so zeigt sie doeh mit 
del' erstgenannten del' Patentschrift 147969 in
sofern Ahn Iichkei t, als in beiden Verfahren die 
lsolierung del' losliehen Salze naeh Entfernung 
flines 'reils del' zur Sattigung del' phosphor
organisehen Saure benutzten Base (Kalk, 
Sehwermetall), dureh welehe die Unloslirhkeit 
del' Verbindung bedingt war, bewirkt wird. 
Dureh das hier zu beschreibende Verfahren 
wird nun ein weiterer Fortsehritt in del' Her
steHung saurer, loslieher Erdalkali- bezw. Metall
salze del' phosphororganisehen Saure erzielt, 
indem es erlaubt, direkt aus sauren Losungen 
del' wasserunlosliehen Salze in einer einzigen 
Operation die lOslichen Salze auszufallen, ohne 
daB es notig ware, intermediar irgendwelehe 
Bestandteile aus den sauren Losungen del' in 
Wasser unlOsIiehen Salze del' phosphororga
nischen Saure zu entfernen. 

Das vorliegende Verfahren stutzt sieh auf 
folgende neuen Beobaehtungen: 

Lost man ein unlosliches Salz del' orga
nisehen Phosphorverbillllung in einer zur Losung 
gerade hinreiehenden Menge Mineralsaure bezw. 
starken organisehen Saure und vermiseht hier
auf die erhaltene Losung mit 1 bis 2 Volumen
teilen Alkohol, so erhalt man eine Fallung, die 
zum kleinen 'reil aus in Wasser Ioslichen, in 
del' Hauptsache abel' aRS wasserunloslichen 
Salzen del' phosphororganischen Saur~ besteht. 
Verwendet man zur Losung einen UbersehuB 
an Saure, so verschiebt sich das Verhaltnis 
zwischen dem loslichen und unloslichen 'reil der 
Alkoholfallung wesentlich zugunsten des los
lichen Anteils, bis endlich bei Anwendung eines 
gewissen Uberschusses an Saure die Fallung 
ausschlieBlieh aus den zweifach sauren, in 
Wasser vollkommen loslichen Salzen del' orga
nischen Phosphorverbindung besteht. Bei Ver
wendung einer noch groBeren Menge an Saure 
nimmt die l<'allnng wieder ab infolge Bildung 

von noch saureren ( dreifaeh saurer), bereits in 
waI~rigem Alkohol leicht loslichen Salzen. 

Der Saureiiberschu~, weleher notig ist, urn 
die Alkoholfallung bei moglichst hoher Aus
beute gerade loslich zu erhalten, ist sehwankend 
je naeh der Natur der zur Anwendung gelangen
den Saure bezw. der Natur der basisehen Be
standteile des unloslichen Salzes, laBt sich abel' 
dureh Versuehe leicht ermit.teln. Zu diesem 
Zweeke werden zu einer Reihe abgewogener 
Proben des unlosliehen Erdalkali- bezw. Metall
salzes steigende Mengen von Saure zugesetzt, 
die erhaltenen Losungen mit 1 bis 2 'reilen 
Alkohol vermischt und hierauf die Ausbeuten 
und Losliehkeitsverhaltnisse der erhaltenen 
Fallungen bestimmt. Diejenige Probe, welehe 
eine vollkommen losliehe Fallung bei hochster 
Ausbeute ergibt, zeigt die Sauremenge an, 
welehe man zu dem in Arbeit genommenen 
unlOsIichen Salzen Zllsetzen muB. Es \at selbst
verstandlieh, daB man die anzuwendende Saure 
so zu wahlen hat, daB sie mit del' Base des zu 
verarbeitenden unlosliehen Salzes ein in waI~rigem 
Alkohol 10sliehes Salz zu bilden vermag. 

Wie bereits erwahnt, wurde die Alkohol
fallung' auch in dem in den Beriehten d. D. 
ehem. Ges., Bd. XXX, S. 2299, besehriebenen 
Verfahren angewendet, abel' erst naeh Ent
fernung del' sehadliehen Basenmenge in Form 
von Caleiumoxalat und naeh Eindampfen del' 
Losung, d. h. naeh Abdampfen del' Essigsaure. 

GemaB Patent 160470 wird ferner ein 
Alkoholathergemiseh zur Auf10sung del' von 
Basen vollig befreiten, reinen organisehen Phos
phorsaure benutzt; man bestrebt dort folglieh 
die Erreiehung eines anderen Zieles. 

Beispiel 1. 

10 kg eines un1osliehen, mit Kalk voll
stlindig gesattigten Kalksalzes der organisehen 
Phosphorverbindung werden in etwa 30 1 einer 
10 prozentigen Salzsaure gelost, die Losung 
filtdert und mit etwa 85 I Alkohol von 95 pCt 
gefallt. Die Fallung wil'd abfiltriert und ab
gepreBt, die PreI~kuchen noehmals mit Wasser 
angerUhrt, wieder filtriert und hierauf im 
Vakuum bei etwa 50 bis 60 0 getroekllet. Man er
halt auf diese Weise ein blendend weiBes Pulver, 
das sich in Wasser vollkommen auflost und aus 
dem zweifachsauren Kalksalz besteht. Es ent
halt 22,49 pCt Phosphor und 12,49 pCt Calcium. 

In ahnlieher Weise kann man aueh 1os
liehe Magnesium-, Strontium-, Mangan-, Lithium
salze usw. darstellen. Die losliehen Magnesium-, 
Strontium- und Lithiumsalze sind ebenfalls 
wei~e Pulver, deren Zusammensetzung sieh dim 
Formeln 

C2H6P 2 0 gMg, C2H6P 20 9 Sr 

bezw. C2H6P20gLi2 
78 '" 



1236 Pharmazeutisehe Produkte: Aminoguanidin. 

annahert. Das Mangansalz bildet ein sehwaeh 
rosa gefarbtes Pulver von del' Zusammensetzung 
C2 H6 P2 0 9 Mn. 

Be i s pie I 2. 

10 kg einer mittelst Kalk oder Caleium
ace tat aus irgendwelehem Extrakt von Pflanzen
sam en oder blkuehen erhaltenen ~-'allung werden 
in 20 bis 25 I einer 10 prozentigen Salzsaure 
gelOst und die filtrierte Losung mit 30 I 
Alkohol von 95 pCt gefallt. Die Fallung wird 
wie im Beispiel 1 weiter verarbeitet. Das er
haltene Produkt stellt ein weiMcs, in Wasser 
losliehes Pulver dar und besteht aus einem 
Gemiseh von sauren Kalk-, Magnesium- und 
Mangansalzell del' phosphororganisehen Saure. 

Beispiel 3. 

10 kg einer mittelst Kalk oder Caleium
aeetat aus irgendwelehem Extrakt. von Pflanzen
samen oder blkuehen erhaltenen Fallung werden 
in 20 bis 22 I einer 20 prozentigen Salpeter-

saure gelOst und die filtrierte I~osung mit 30 I 
Alkohol von 90 pCt versetzt. Die Fallung 
wird wic im Beispiel 1 weiter verarbeitet. Das 
erhaltene Produkt zeigte folgende Zusammen
setzung: 

P = 22,2 pCt; Ca = 11,06 pCt; 
Mg=1,77 pCt. 

Patent.-Ansprueh: 

Verfahren zur Herstellung loslieher, saurer 
Saize der organisehen, in den meisten pflanz
lichen N ahrungsstoffen enthaltcnen Phosphor
verbindung, dadureh gekennzeielmet, dag man 
die in Wasser unlOsliehen Salze del' Saure oder 
Salzgemisehe in Wasser dureh Zusatz einer 
Saure auflost und in Gegenwart eines be
stimmten Ubersehusses del' Saure ohne vor
herige Ausfallung von Basen mit Alkohol aus
fallt, wobei die zuzusetzende Saure so gewahlt 
wird, dag sie mit del' Base des verarbeiteten 
unlOs1iehen Salzes ein in verdlinntem Alkohol 
IOBliehes Erdalkali- bezw. Metallsalz bildet. 

No. 167637. (B. 37917.) KL. 120. C. F. BOEHRINGER & 80HNE 
IN WALDHOF B. MANNHEIM. 

Verfahren zur Dal'stellung von Aminoguanidin aus Nitroguanidin. 

Vom 17. August 1904. Erloschen Dezember 1907. 

Ausgelegt den 5. Oktober 1905. - Erteilt den 27. Dezember 1905. 

Die rein ehemische Reduktion des Nitro
guanidins mittelst Zinkstaub und Essigsaure 
(vergl. Patentsehrift 59241) fuhrt zum Amino
guanidin. Die elektrolytisehe Reduktion dieses 
Korpers verlauft am Zink und am Platin mit 
unbefriedigenden Ausbeuten an Aminoguanidin; 
am Platin tritt sogar Guallidinbildung ein. Es 
wurde nun gefunden, dag sich im Gegensatz 
hierzu bei Verwendung einer Zinnkathode bezw. 
bei Verwendung von anderen Kathoden unter 
Zugabe von Zinnsalzen oder pulverformigem 
Zinn das Nitroguanidin elektrolytisehglatt zum 
Aminoguanidin reduzieren lalk Wahl' end abel' 
die Anwesenheit erheblieher Sauremengen flir 
die Ausfuhrung del' Reduktion an einer Zinn
kathode bezw. unter Zinnsalzzusatz bei anderen 
Nitrokorpern geradezu Bedingung ist (vergl. 
Patentsehriftl 116942), zeigte sie sich wider 
Erwarten beim Nitroguanidin als augerst sehad
lieh, und es wurde gefunden, dag die Reduktion 
hier nur in einer nahezu neutral en Losung mit 
annehmbarer Ausbeute verlauft. Verwendet man 
eine Zinnkathode, die eutweder von vornherein 
sieh in einem aufgeloekerten oder aufgerauhten 

Zustande befindet, oder ste11t man diesen Zu
stand wahrend del' Elektrolyse dureh Zugabe 
eines Zinnsalzes, wie z. B. Zinnehlorlir her, so 
ist. die Stromausbeute an Aminoguanidin nieht 
nul' eine sehr hohe, libel' 80 pCt del' Theorie, 
sondern man kann von Beginn del' Elektrolyse 
mit einem geringeren Spannungsaufwand ar
beiten. Die Elektrolyse wird in del' Weise 
durehgefuhrt dag man das im Elektrolyten 
sehwaeh lOsliche Nitroguanidin dureh starkes 
Ruhren suspendiert, wodurch es naeh Bedarf in 
Losung geht und depolarisiert. Wahrend del' 
Elektrolyse mug del' Kathodenelektrolyt dureh 
geeignete V orriehtungen auf 8 bis 10 0 geklihlt 
werden. Die Stromdiehten konnen innerhalb 
wei tel' Grenzen sehwanken, es konnen z. B. 
solehe von 200 bis 800 Ampere pro Quadrat
meter verwendet werden. 

Beispiele: 

In dem Kathodenraum einer elektrolytischell 
Zelle werden 1,04 kg Nit.roguanidin mittelst 
eines Rlihrers in 34 Litem dureh Schwefel-
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saure schwach angesauerten Wassel's suspen
diert. Als Kathode wird eine aufgerauhte 
Zinnkathode verwendet. Die Suspension ist 
wahrend des Stromdurchgangs auf 10 0 ab
zukuhlen. 1m Laufe del' Elektrolyse wird 
nul' so viel Saure zugefugt, als notig ist, urn 
das entstehende Amin zu bind en ; del' Elektrolyt 
bleibt also fast neutral. Die Stromdichte be
trug 250 Ampere pro Quadratmeter. Nach 
Beendigung del' Elektrolyse wird das Amino
guanidin nach bekannten Methoden als solches 
isoliert; eventuell kann es direkt in del' Fliissig-

keit zu anderen Zwecken verarbeitet werdell. 
Die Ausbeute entspricht 81,3 pOt. 

Patent- Anspruch: 

Verfahren zur Darstellung von Amino
guanidin aus Nitroguanidin, dadurch gekenn
zeichnet, da~ man letzteres in moglichst neu
traler Suspension unter Verwendung einer 
Zinnkathode oder yon anderen Kathoden, in 
diesem FaIle unter Zugabe von Zinnpulver 
odeI' Zinnsalzen, elektrolytisch reduziert. 

No. 186005. (V. 6206.) KL. 12 o. 
VALENTINER & SCHWARZ IN LEIPZIG-PLAGWITZ. 

Verfahren zur Darstellung aromatischer fluorverbindungen aus Diazo· und Tetrazovel'bindungen 
durch Zel'setzung mit konzentrierter Flu8saUl"e. 

Vom 1. Oktober 1905. 

Ausgelegt den 11. Februar 1907. - Erteilt den 29. April 1907. 

Die Darstellung im Kern fiuoriertcr aro
matischer Verbil1dungen ist von vielen Seiten 
angestrebt und ausgefuhrt worden. Die bis
her bekannt gewordenen Methoden liel~en je
doch wegen del' geringen Ausbeuten gedachter 
Verbindungen nul' eine wissenscllaftliche Ver
wertung zu: Die Arbeiten von Wall a c h 
(Diazopiperididmethode), R. S c h mid t und 
H. von G e h l' en, Journal f. Pl'. Ohern., 
Bd. 109, S. 39-1 (Diazoamidobenzoesaure), E k
born und Manzelius, Bel'. d. D. chern. 
Ges. XXII, 1846, ferner die 1!~luorierungsmethode 
von Len z, Bel'. d. D. chern. Ges. X, 1135 und 
XII, 580 (Zersetzung trockener Diazosulfon
sauren mit Fluorwasserstoffsaure) und endlich 
die Darstellung aus Diazochloriden aromatischer 
Verbindungen und konzentrierter wagriger 
Flu~siiure (Patentschdft 96153). 

Letzteres Verfahren bildet einen wesent
lichen 1<~ortschritt in del' Gewinnung von Fluor
verbindungen; die Ausbeute wurde so erhoht, 
da~ die technische Darstellung moglich wurde. 
Immerhin lie~ die Ausbeute durch die schwan
ken den Resultate von 6 bis 20 pOt im Kern 
fiuorierten Materials sehr zu wiinschen ubrig. 

Es wurde nun gefunden, da~ dies em Um
stand dadurch zu begegnen ist, da~ man VOl' 
del' Zersetzung, nachdem die Flul~siiureein
wirkung stattgefunden und aus del' Diazo
chloridlOsung eine Diazofiuoridlosung entstanden 
war, Eisenchlorid als Katalysator hillZUgibt, 
wodurch die beim Erwiirmen unter Stickstoff
entwicklung stattfindende Entstehuug del' kern
fiuoriel'ten'Verbindung wesentlich schneller und 

I 
glatter verliiuft und eine bedeutend hohere 

Ad usbheute ergibt. Die Ausbeute Zerhoht sich 
urc einen etwa 5 prozentigen usatz von 

Eisenchlol'id in 10 pl'ozentiger Losung auf etwa 
40 pOt des Ausgangsmaterials. 

Zur Ausfuhl'ung mischt man 9,2 kg Benzi
din mit 13,8 kg konzentrierter Salzsiiure und 
18 kg Wasser und diazotiert, unter Eiskiihlung 
von augen, mit 7 kg N atriumnitrit. Die klare 
Losung des 'l'etrazochlorids wird in konzentrierte 
wii~rige 1!'lul~siiure eingetragen unter Zusatz 
yon 500 g Eisenchlorid in 10 prozentiger Losung. 
Die im doppelwandigen Kessel befindliche 
Losung von 'l'etrazochlorid , 1<~lul3siiure und 
Eisenchlorid wird langsam durch Dampf so 
lange erwiirmt, bis die Stickstoffentwicklung 
beendet ist. Das gebildete Difluordiphenyl 
wird durch Reinigung mit Wasserdampfen iiber
getrieben. Auf dieselbe Weise lassen sich Fluor
vel'bindungen des Benzo]s und seiner Homologen, 
des Pseudocumidins und N aphthylamins in VOl'
ziiglichel' Ausbeute gewinnen. 

Patent-Anspruch: 
Verfahl'en zur Darstellung, aromatischel' 

Fluorverbindungen aus Diazo- und Tetl'azo
verbindungen durch Zersetzung mit konzen
trierter Flugsiiure, dadurch gekennzeichnet, da[~ 
man die Zersetzung in Gegenwart von Eisen
chlorid ausflihrt. 

Difluordiphenyl kommt als }<'luol'heumin in 
Mischung mit Fluol'phenetol in den Handel. Vergl. 
auch D. R. P. 105916, 106513 und 96!53. 
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No. 174941. (E. 21785.) KL. 12q. J. D. RIEDEL, AKT.-GES. IN BERLIN. 

Verfahren zur Darstellnng von Chinazolin aus o·Nitrobenzaldehyd. 

Vom 20. Oktober 1905. 
Ausgelegt den 12. April 1906. - Erteilt den 16. Juli 1906. 

Bisher wurde das Ohinazolin auf umst!ind
liche Weise nach dem Gab ri e 1 - 0 0 I man -
schen Verfahren (Berichte del' Deutschen 
chemischen Gesellschaft 1904, Bd.37, S.3644) 
gewonnen , welches darin besteht, daf3 man 
o-Nitrobenzylamin durch Reduktion und Acy
lierung in Dihydrochinazolin ttberfuhrt und 
dieses dann mittelst }'erricyankalium in alka
lischer Losung zu Chinazolin oxydiert. 

Es wurde nun gefunden, daf3 man un
mittelbar zum einfachen, nicht hydrierten 
Ohinazolin gelangen kann, wenn man das 
mittelst gasformiger Salzsaure gewonnene Kon
densationsprodukt von o-Nitrobenzaldehyd mit 
Formamid der Reduktion mit Zinkstaub und 
verdlinnter Essigsaure unterwirft. 

Dieses bisher noch nicht bekannte Kon
densationsprodukt erhalt man hierbei in glatter 
Ausbeute, nnd die Kondensation findet in der 
Weise statt, daf3 ein Molekul Nitrobenzaldehyd 
Ilich mit zwei Molekulen Formamid unter Aus
tritt eines Molekules Wasser verbindet; das 
entstandene Produkt besitzt die Zusammen
setzung C9 H9 Na 0 4 und ist als o-Nitro
benzylidendiformamid von der Formel: 

aufzufassen. 
Allerdings hat schon B ii low, wie aus einer 

kurzen Mitteilung (Berichte der Deutschen 
chemischen Gesellschaft, Bd. 26 [1893] S. 1972) 
zu ersehen ist, durch 24 stlindiges Erhitzen von 
Benzaldehyd und }'ormamid bezw. Acetamid 
auf dem Wasserbade Kondensationsprodukte 
von del' }'ormel: 

und 

/ NH.OHO o H OH 
6 5 "'-NH. CHO 

<NH. 00· OHa 
C6 H5 0H 

NH.CO.CHa 

erhalten. Gleichzeitig entstehen bei dieser 
Art der Kondensation auch andere, teils unter
suchte, teils nicht naher charakterisierteProdukte, 
deren Anhaufung durch langeres Kochen der 
Aldehyd-Amidgemische wesentlich erhoht wer
den kann. 

glatt und in kiirzester Zeit zu den Konden
sationsprodukten der oben gegebenen .Formu
lierung. 

Behandelt man dieses o-Nitrobenzylidendi
formamid in verdlinntessigsaurer Losung mit 
Zinkstaub, so geht es gemag der Gleichung: 

in Ohinazolin iiber. 

Beispiel 1. 

Kondensation von o-Nitrobenzaldehyd 
und Formamid [o-Nitrobenzyliden

diformamid]. 

120 g o-Nitrobenzaldehyd werden mit 240 g 
Formamid iibergossen und auf 40 bis 50 0 er
warmt. In die noch warme Losung wird 
trockenes Salzsauregas eingeleitet. N ach 
einiger Zeit beginnt die I .. osung zu schaum en, 
erwarmt sich auf3erst stark und erstarrt plotz
lich nach weiterem kurzen Einleiten von Salz
saure zu einem gelblichweil3en Kristallbrei. 
N ach einstiindigem Stehen wird dieser mit 
100 cern kaltem absoluten Alkohol gut ver
rieben, mit Eis abgekiihlt, auf ein Filter ge
bracht und einige Male mit 50 prozentigem 
kalten Alkohol nachgewaschen. Zur volligen 
Reinigung wird das o-Nitrobenzylidendiform
amid aus heil3em Wasser umkristallisiert und 
bildet alsdann schmale, sternf6rmig gruppierte 
Prism en vom Schmelzpunkt 177 bis 178°. Es 
ist in kaltem Wasser sehr wenig loslich, da
gegen in 15 Teilen heil3em Wasser, in Alkohol 
auch in der Warme nur maf3ig }oslich, in 
Ather nnloslich. 

Analyse: 0,1732 g gaben 0,3086 g 0 O2 
und 0,0651 g H2 O. 

Gefunden: 48,69 pOt 0 und 4,17 pOt H. 

Dem gegenttber flihrt die Anwendung gas- Berechnet flir 
fdrmiger Salzsaure auch beim Benzaldehyd - ·und4,12 pOt H. 
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Beispiel 2. 

Reduktion des o-Nitrobenzylidendi
for rna mid s z u Chi n a z 0 1 i n. 

30 g reines 0-Nitrobenzylidendiformamid 
und 100 g Zinkstaub werden in einem ver
schlieJ~baren Gefa~ mit 100 g Wasser uber
gossen, alsdann 500 g 25 prozentige Essig
saure zugeftigt und gut vermischt. Die Masse 
erwarmt sich rasch, und man muJ~ durch 
Kiihlung dafur sorgen, daJ~ die 'l'emperatur 
nicht tiber 35 0 steigt. Gleichzeitig muJ~ die 
Lasung maglichst farblos bleiben. 

N ach dem Abktihlen werden unter stetem 
Schtitteln im Laufe einer Stunde nocll 60 g 
Zinkstaub zugeftigt. Die klare farblose Lasung 
wird in einen Scheidetrichtcr filtriert, mit Eis
stUcken gektihlt und mit 600 cern 43 pro
zentiger Kalilauge versetzt, alsdann durch
gerUhrt und zwei- bis dreimal mit Ather 
ausgeschUttelt. 

Die atherische Lasung wird abdestilliert; 
es hinterbleibt das Chinazolin als schwach 
gelblich gefarbtes 01, welches llach einigem 

Stehen kristallinisch erstarrt. Die Ausbeute 
ist nahezu quantitativ. 

Das so gewonnene Chinaz01in destilliert 
bei einem Druck von 764 mm bei 241,5 0 uncl 
schmilzt, wie schon Gab r i e lund Col man 
angegebeu, bei 48 bis 48,5°. Es besitzt den 
charakteristischen an unreines Acetamid er
innernden Geruch und erwies sich als idelltisch 
mit dem von Gabriel und Colman dar
gestellten Chinazolin. 

Durch die Patentschrift 161401, Kl. 12p, 
ist die blutdruckherabsetzende Wirkung des 
ChinazolinbromethylatR bekannt geworden; es 
solI daher das Chinazolin als Ausgangsmaterial 
ftir die Herstellung pharmazeutisch verwencl
barer Verbindungen dienen. 

Patent-Anspruch: 
Verfahren zur Darstellung von Chinazolill 

aus o-Nitrobenzaldehyd dadllrch gekenllzeichnet, 
dal~ das durch Kondensation von 0-Nitrobenz
aldehyd mit Formamid mittelst gasfarmiger 
Salzsaure gewonnene Produkt in schwach essig
saurer Lasung durch Zinkstaub reduziert wird. 

No. 164426. (K. 27845.) KL. 12p. KALLE & CO., AKTIEN-GESELLSCHAFT 
IN BIEBRICH A/RH. 

Verfahren zur Dal"stellung eines Benzoylderivates ausPhenyldihydl·ochinazolin. 

Vom 7. August 1904. 
Ausgelegt den 22. Mai 1905. _. Erteilt den 18.· September 1905. 

Das vorliegende Verfahren betrifft die Dar
stellung eines Benzoylderivates aus Phenyl
dihydrochinazolin, wobei sich ergeben hat, da~ 
bei del' Einwirkung des Benzoylchlorids auf das 
Phenyldihydrochinazolin das Dibenzoy lderivat 
des Pheny ltetrahydrochinazolins elltsteht. 

Beispiel: 
4,5 kg Phenyldihydrochinazolin (Orexill

base bezw. die entsprechende Menge salz
saures Orexin) werden in 30 kg Pyridin ge
lost bezw. suspendiert und durch eine Kalte
mischung gektihlt. N ach dem allmahlichen 
Zulauf von 12 kg Benzoylchlorid la~t man 
noch einige Stunden bei Zimmertemperatur 
stehen, neutralisiert die Pyridinbasen unter 
guter Ktihlung mit verdiinnter Salzsaure, gieJ~t 
die Lasung ab und wascht den Rttckstalld 
llacheillander mit Wasser, Sodalosung und 

Wasser. Die meist" harzige Masse wird mit 
Alkohol verrieben, wobei sie kristallinisch wird. 
Man reinigt durch Umkristallisieren aus Alkohol 
odeI' Benzol und erhalt so weiJ~e Kristallnadeln 
yom Fp. 168 bis 169°, del' en Zusammensetzung 
auf die Formel eines Phenyldibenzoyloxytetra
hyclrochinazolins stimmt (gef'. 0: 77,22 pOt, II: 
5,14 pOt, N: 6,63 pCt). Beim Verseif'en mit 
Saurenliefert del' Karpel' wieder Orexin (Phenyl
dihydrochinazolin ). 

Die neue Verbindung solI zu therapeuti
schen Zwecken Verwendung finden. 

Pat e n t - A n s p rue h.: 

Verfahren zur Darstellung eines Benzoyl
derivates aus· Phenyldihydrochinazolin, dadurch 
gekennzeichnet, dal~ man auf Phetiylclihydro
chinazolin Benzoylchlorid einwirkell lal&t. 
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No. 161235. (M. 25849.) KL. 12p. FIRMA E. MERCK IN DARMSTADT. 

Verfahren zur Darstellung von Endiminotdazolen. 

Zusats sum Patente 159692 vom 6. Mars 1904. 

Vom 27. Juli 1904. 
Ausgelegt den 13. Februar 1905. - Erteilt den 8. Mai 1905. 

1m Patent 159692, Kl. 12 p, wurde gezeigt, 
dal~ die Endiminotriazole leicht durch Konden
sation von 'l'riarylaminoguanidinen mit Carbon
sauren oder deren Chloriden entstehen. Es 
hat sich nun herausgestellt, da~ nicht allein 
Carbonsauren, sondern auch Aldehyde zu einer 
solchen Kondensation mit den subsituierten 
Aminoguanidinen befahigt sind. Es bilden sich' 
dabei Anilidodihydrotriazole , welche durch 
Oxydation mittelst Q,llecksilberoxyds, Eisen
chlorids oder besser salpetriger Saure in die 
bekannten Endiminotriazole ubergehen. 

Der Vorgang wird durch foIgende }"'ormeln 
erlautert: 

R·NH N 
II 

R·CHO+ C·NHR= 
/ 

HN·R 
RN-N 

I ~ 
R·HC C·NHR+H2 0; 

,,/ 
N·R 

R·N-N R·N---N 
I II I NRII 

R . H C C· N HR ---+ R . C <> C. 

~.R NR 

Beispiel 1. 

Endanilo diphenyl tr i az 0 1. 

100 g Triphenylaminoguanidin werden in 
1/4 I gewohnlichen Alkohols mit 100 g Form
aldehyd (40 prozentige Losung) unter RtickfluJ~ 
gekocht, bis vollkommene Losung erfoIgt, wozu 
kaum 1/2 Stunde erforderlich ist. Die Fltissig
keit erstarrt beim Erkalten zu einem steifen 
Brei glanzender wei~er N adeln, die das 1, 
4 - Diphenyl- 3 -anilidodihydrotriazol darstellen. 
Der Korper ist leicbt IosHch in Benzol, Ather 
und siedendem Alko~ol, schwer in Gasolin. 
Er schmilzt bei 128 0 C. Zur Oxydation lost 
man in 50 bis 60 prozentiger Essigsaure und 
versetzt bei gewohnlicher Temperatur mit NitI'it
Wsung, bis die Fliissigkeit eine dauernd schwach 
gelbliche Farbung angenommen hat.Es 
scheidet sich nun bald· ein Gemenge von 
Endiminotriazolnitrat und -nitrit abo Zur 
lsolierung gielH man entweder die Reaktions-

fliissigkeit in verdiinnte Salpetersaure und ge
winnt so das Nitrat, oder man fallt gleich die 
Base durch Ammoniak. 

B eispi el 2. 

E n dan i lot ri P hen y 1 t ria z 0 1. 

100 g Triphenylaminoguanidin werden mit 
40 g Benzaldehyd etwa 10 Minuten auf 160 0 

erhitzt, wobei unter Wasserausscheidung Kon
densation zu 1, 4, 5 -Triphenyl- 3 -anilidodi
hydrotriazol erfolgt. Letzteres kristallisiert aus 
der alkoholischen Losung der Schmelze in 
farblosen Nadeln, die bei 164 0 C schmelzen. 
Die Verbindllng Ia~t sich analog dem Di
phenylanilidodihydrotriazol zum Endanilotri
phenyItriazol oxydieren. 

Beispiel 3. 

Pheny I-p ~ to lylen doto lui dotri azol 

CsHs' N N 
I N ·C7 H7 II 
I~~ H C ~ __________ C. 

N· C7H7 

Man erwiirmt 100 g Phenyldi-p-tolylamino
guanidin (aus Phenylhydrazin und Carbodi
p-tolylimid) in 300 ccm gewohnlichen Alkohols 
mit del' gleichen Gewichtsmenge Formaldehyd
lOsung (40 prozentig) etwa 1/2 Stunde auf 
dem Wasserbade, wobei eine klare Losung 
entsteht, aus del' beim ErkaIten Phenyl-p
toly Ito luidodihydrotriazol 

vollkommen rein in farblosen N adeln vom 
Schmelzpunkt 134 0 auskristallisiert. Die Ver
bindung ist leicht lOslich in Ather, Benzol 
und Chloroform, in Alkohol erst in der 
Wiirme. Zur Uberfiihrung in Phenyltolyl
endotoluidotriazol lost man das Dihydrotriazol 
in Essigsaure von 50 bis 60 pCt und fugt 



Pharmazeutische Produkte: Aminooxybenzylamin. 1241 

Eisenchloridlosung hinzu, bis die .l!'liissigkeit 
eine dauernd gelbe Farbung angenommen hat. 
Die Reaktionsfliissigkeit bleibt jetzt beim Yer
diinnen mit Wasser klar. Aus del' mit etwa 
dem gleichen Yolumen Wasser versetzten Losung 
wird das Endiminotriazol als Nib'at ausgefallt. 
Dieses wird dann mit Ammoniak zersetzt und 
so die freie Base gewonnen. Aus Chloroform
Petrolather umkristallisiert, ste11t die Substanz 
zitronengelbe, feine verfilzte N adeln dar, die 
bei 170 0 schmelzen. Sie ist leicht loslich in 
Chloroform, loslich in Aceton und Benzol, 
schwer in Alkohol. 

Die Oxydation kann auch mit Permanganat 
vorgenommen werden, wobei man in ganz der
selben Weise verfahrt wie bei Yerwendung von 
Eisenchlorid. 

Oxydiert man mittelst Kaliumbichromat, so 
fallt nach beendigter Oxydation das schwer-

lOsliche Chromat des Endiminotriazols ails del' 
Reaktionsfliissigkeit aus, woraus die Base 
ebenfalls durch Ammoniak leicht gewonnen 
werden kann. 

N och einfacher gestaltet sich die Oxydation 
mittelst Wasserstoffsuperoxyd. Hierbei lOst man 
die Base in Essigsaure und fiigt noch ver
diinnte Schwefelsaure zu. Nach erfolgter Oxyda
tion kann man die Base durch Ammoniak 
sofori rein ausfallen. 

Patent-Anspruch: 

Abanderung des durch Patent 159692 
geschiitzten Yerfahrens zur Darstellung von 
Endiminotriazolen, darin bestehend dal~ man 
die rl'riarylaminoguanidine anstatt mit Carbon
sauren mit Aldehyden kondensiert und die 
dadul'ch entsteltenden Anilidoelihydrotl'iazole zu 
Endiminotriazolen oxydiel't. 

No. 167572. (E. 10527.) KL. 12q. DR. ALFRED EINHORN IN MUNCHER 

Vel'fahl'en ZUI' Dal'stellung von m-Amino-o-oxybenzylamin. 

Vom 5. Januar 1905. Erlosrhen M"i 1906. 

Ausgelegt den 5. Oktober 1905. - Erteilt den 27. Dezembel' 1905. 

Es wurde gefunelen, da~ das m-Nitro-o
oxybenzylamin bei eler Reduktion III das 
m-Amino-o-oxybenzylamin iibergeht, unel elal~ 
man dieses auch erhalt, wenn man die N
acylierten m- Nitro-o-oxybenzylamine vom 'l'ypus 

oder das N-Sueeinyl-m-nitro-o-oxybenzylamin 

welche im Patent 156398' beschl'ieben sind, 
oder das N - Phthal- m - nitro - 0 - oxybenzylamin 
elI'S Patentes 1:34979 zuel'st dureh Reduktion 
in diem" Amino - 0 - oxybenzylacylamine iiber
fiihrt und diese dann del' hydrolytisehen 
Spaltung unterwirft. Diese beiden Prozesse 
lassen sieh aueh in einer Operation dnrch
fUhl'en, z. B. 

Es hat sich hel'ausgestellt, ela~ das m -Amino-
0- oxybenzylamin ein wertvoller photographi
scher Entwickler ist. 

Yon einzelnen m-Amino-o-oxybenzylver
bindungen, namlich dem m-Amino-o-oxybenzyl
alkohol, seinen Athern und Estern sowie 
von del' m - Amino - 0 - oxybenzylsulfosaure ist 
es bekannt, dal~ sie wertvolle .l<Jigenschaftell 
als photographische Entwickler besitzen; das 
gilt abel' keineswegs von allen m-Amino-o
oxybenzylverbindung·en. 

Abkommlinge des Benzylamins sind in 
[lieser Hinsicht iiberhaupt noch nicht gepriift 
worden. Es war daher nieht vorauszusehen, 
dal~ das m-Amino-o-oxybenzylamin ein wert
voller Entwickler ist. 

Beispiel 1. 

10 g m - Nitro - 0 - oxybenzylamin (Patent 
134 97~1, Kl. 120) werden in konzentl'iertel' Sah
saure gelost und mit 15 g Cinn reduziel't, dann 
vCl'diinnt man die Heaktionsmasse mit Wasser, 
entfernt das Zinn durch Eiuleiteu vun Scllwefel
wasserstoft· uud dunstet das Filtl'at zweckmalHg 
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im Vakuum eini es hinterbleibt daun das 
Dichlorhydrat des m-Amino-o-oxybenzylamins, 
welches man zur Reinigung in heiI~er Salz
saure auflost und durch Einleiten von Salz
sauregas in die geklihlte Losung wieder aus
fallt, wobei man es in farblosen Nadelchen 
erhalt, die unter 300 0 nicht schmelzen. Das 
Salz ist leicht loslich in Wasser und Alkohol. 

Be is pie 1 2. 

10 g m-Nitro-o-oxybenzylbenzoylamin 

werden mit 15 g Zinn und konzentrierter Salz
saure auf dem Wasserbad erwarmt, bis Losung 
erfolgt. Klihlt man die Masse dann ab, so 
scheidet sich in del' Regel ein Zinndoppelsalz 
in Form eines bald erstarrenden 01es abo 

Gibt man Wasser zur Reduktionsfilissigkeit 
und stumpft einen 'l'eil del' Salzsaure mit 
Natronlauge ab und entzinllt dann durch Ein
leiten von Schwefelwasserstofl', so falIt nun auf 
Zusatz von Ammoniak aus dem }<-'iltrat das 
m-Amino-o-oxybenzylbenzoylamill aus: 

welches man z. B. durch Auflosen in Salz
saure und vorsichtiges Wiedel'ausfalIen mit 
Ammoniak reinigt, wobei man es in del'ben 
farblosen Nadeln erhalt, die bei 186 0 schmelzen. 
Beim Eilldunsten mit Salzsaure im Exsikkator 
liefert es ein salzsaures Salz, das in farblosen 
Warzchen kristallisiert. 

Kocht man das m - Amino - 0 - oxybenzyl
benzoy lamin mit konzentrierter Salzsaul'e einige 
Stunden unter Rtickfiul3, so spaltet es Benzoe
saure abo Diese wird abfiltriert und del' Rest der 
verdtinnten, sauren .Fltissigkeit durch Extraktion 
mit Ather entzogeu. .Dunstet man dann die 
salzsaul'e Losung vorsichtig ein, so hintel'bleibt 
das Dichlorhydrat des m-Amino-o-oxybenzyl
amms. 

Beispiel 3. 

25 g m - Nitro - 0 - oxybenzylbenzoylamin 
werden mit 130 g konzentrierter Salzsaure 
und 38 g Zinn auf dem Wasserbad erwarmt, bis 
Losuug erfolgt i nach weitereu 10 Minuten giel3t 

man vom tiberschURsigen Ziun ab, wascht mit 
wenig konz. Salzsaure nach und erhitzt die 
Flttssigkeit unter Rtickfiul~ dann noch 7 bis 
8 Stunden auf dem Wasserbad. Hierauf ver
dUnnt man mit Wasser, uimmt die abgeschiedene 
Benzoesaure in Ather auf, entzinnt die FIUssig
keit durch Einleiten von Schwefelwasserstoff 
und dunstet das Filtrat danu vorsichtig ein, 
wobei das Dichlorhydrat des m - Amino - 0-

oxy benzy lam ins zurUckbleibt. 
Das Dichlorhydrat des m-Amino-o-oxy

benzylamins ist in Wasser sehr leicht !oslich. 
Man reinigt es, indem man Salzsauregas in 
die gektihlte wal3rige Losung eiuleitet, wobei 
es sich in farbloseu Nadelchen abscheidet, die 
unter 300 0 uicht schmelzen i auch in Alkohol 
ist das Salz leicht loslich. Auf Zusatz von 
kohleusauren oder atzeuden Alkalien odeI' 
Ammouiak wird die wal3rige Losung allmahlich 
dunkelbraun gefarbt, und es finden fiockige 
Abscheiduugen statt i mit Eisenchlorid entsteht 
eine violette Farbung. Aus Goldchloridlosung 
wird ebenfalls unter Violettfarbung Gold ab
geschieden. Ftigt man zu der ammoniakalisch 
gemachten Salz!osung Toll ens sche Silber
losung, so fallt Silber aus. Mit Platinchlorid 
fallt aus der Salzlosung ein schwer losliches 
Platindoppelsalz in feinen gel ben Nadelchen 
aus, auch liefert das m-Amino-o-oxybenzylamin 
ein Zinndoppelsalz, welches in prismatischen 
Nadelchen kristallisiert. 

Patent-Anspruch: 

Verfahren zur DarstelIung von m-Amino
o-oxybenzylamin, darill bestehend, dal3 man 
m -Nitro - 0 - oxybenzylamin reduziel't odeI' die 
m-Nitl'o-o-oxybenzylacylamine ein- und mehl'
basischer Sauren del' Formeln 

in die m - Aminoverbindungen Uberfuhrt und 
diese durch Hydrolyse in die entsprechenden 
Sauren und m-Amino-o-oxybenzylamin in einer 
oder in zwei gtrennten Operationen zerlegt. 
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No. 193661. (F. 22607.) KL. 120. FARBENFABRIKEN VORM. FRIEDR. BAYER & CO. 
IN ELBERFELD. 

Verfahren ZUl' Darstellung leicht loslicher und bestandigel' Doppelverbilldungen des Thiohal'llstoft'es 
mit Silbel'salzell. 

Vom 28. November 1906. Er/o .• rlten ~-1pril 19()S. 

Ausgelegt den ~3. September 1907. - Erteilt dCli 9. Dezember 1907. 

Die bisher bekannten Doppelsalze del' 
Silbersalze mit '1'hioharnstoff (vergl. Be i 1st e in, 
Handbuch del' organisehen Chemi, 1. Bd., 
S. 1318) sind bekanntlich in del' Weise zu
sammengesetzt, da(~ auf 1 Atom Silber 1 bis 
3 Molekule '1'hioharnstoff entfallen. Die so er
haltenen Produkte silld -schwer lOsIich und 
leicht zersetzlich. Unter diesen Umstanden 
war es nicht zu erwarten, da(~ es moglich sein 
wiirde, aus 'l'hioharnstoff und Silbersalzen leicht. 
losliche und bestandige, fiir therapeutisehe 
Zwecke geeignete Verbindungen zu el'halten. 
Dies war urn so weniger zu erwarten, als auch 
nach den von Val e n t a beschriebenen Ver
suchen (Monatshefte flir Chemie, XV. Bd., 
1895, S. 249 ff.) sich del' Thioharnstoff als 
wenig geeignetes Losungsmittel fiir Halogen
silber erwies. 

Es wurde nun die iiberraschende Beob
achtung gemacht, da~ man zu wesentlich anderen 
Produkten gelangt, wenn man die Einwirkung 
des 'rhioharnstoffes auf die Silbersalze in del' 
Weise vol'llimmt, dag mindestens 5 Molekule 
auf 1 Atom Silber zur Einwirkung gelangen. 
Es entstehen so Produkte, die anscheinend 
iill Molekularverhaltnis 1: 5 zusammeng'esetzt 
sind und sich von den friiher bekannten sehr 
scharf dul'ch ihre gro13e Bestandigkeit und 
au~erordentlich leichte WasserlOslichkeit unter
scheiden. 

Die neuen Produkte sind wegen ihrer Reiz
losigkeit und erheblichen 'riefenwirkung yon 
gro(~em therapeutischen Wert. 

In den erwahnten Versuchen von Val e n t a 
werden zwischen den einzelnen schwefelhaltigen 
Losungsmitteln fur Halogensilber, wie z. B. 
Natriumthiosulfat und Thioharnstoff, keine 
Unterschiede gemacht. In einer von Bar t h 
in 0 t s w a Ids Laboratorium (Zeitschrift fUr 
physikalische Chemie, 1892, S. 176 ff.) aus
gefuhrten Studie ist auf S. 218 auch die 
N atriumthiosulfatsilberverbindung erwahnt und 
ihre Struktul' angegeben, aus del' hervorgeht, 
da(~ das darin enthaltene Silber nicht in del' 
gewohnlichen kathodischbn (Metallsalzform), 
sondel'll in einer anodischen Form, ahnlich wie 
Eisen im Fel'l'ocyan, vorliegt. Da(~ wesentliche 
biologische Unterschiede in del' Wirkung diesel' 
beiden Formen bestehen, hat J. He g e n e r in 
seiner aUB dem Binzschen Laboratorium hervor
gegangenen Dissertation" Uber pharmakologisch 

differentfl }<'ormen einiger Metalle", Bonn 1894, 
gezeigt. Danach wirkt die anodische Form 
wedel' desinfizierend noch adstringierenu. Die 
vorliegenden neuen 'l'hioverbindungen wirken 
dagegen sehr stark desinfizierend. Sie haben 
am Auge keine direkte Atzwirkung und lassen 
sich wegen ilues oben erwahnten Vermogens, 
in die 'l'iefe einzudringen, therapeutisch unter 
den Indikationen del' gewohnlichen Silbersalze 
verwerten. Dies war in keinel' Weise vol'aus
zusehen, man hatte vielmehr erwarten soli en, 
dan das Silber auch in den neuen Ver
bindungen in anodischer Form vorlage und 
unwirksam ware. 

Beispiel 1. 

143 'l'eile Chlorsilber und 380 'reile '1'hio
hal'llstoff werden in 1000 'l'eilen Wasser warm 
gelost und die so erhaltene Losung im Va
kuum zur Trockne eingedampft. Der kristal
linische lWckstand wil'd darauf in wenig ab
solutem Alkohol gelost und die Losung unter 
Umriihren abgekUhlt. Die ausgefallenen Kristalle 
werden abgesaugt una an del' Luft gctrocknet. 
Die neue Verb in dung del' Formel 

ist in Wasser sehr leicht loslich und lost 
sich auch in wenig absolntem Alkohol in del' 
Warme auf. 

Statt 5 Molekule 'l'hioharnstoff kann man 
auch noch einen grol~eren Ubersshul~ zur An
wendung bringen, ohne daM sich daclurch an 
dem Wesen des Vel'fahrens etwas andert. Es 
werden dabei nul' Pl'odukte mit entsprechel1d 
geringerem Silbergehalt, abel' sonst gleichen 
Eigenschaften erhalten. Es ist jedoch nicht 
zweckma(~ig tiber 10 Molekule 'l'hioharnstoff 
hinauszugehen, c1a dabei del' Silbergehalt unter 
10 pCt sinkt. 

Beispiel 2. 

170 'reile Silbernitrat und 532 Teile 'l'hio
harnstoff werden in 1500 'l'eilell Wasser ge
lost und die Losung vorsichtig eingedampft. 
Hierbei scheidet sich die neue Verbindung aus. 
Sie ist in Wasser leicht loslich. 

Das Verfahren verlauft in anologer Weise 
bei Verwendung anderer Silbersalze. 
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Pate n t - An s p l' U c h: 
Verfahren zur Darstellung leicht loslicher 

und beHtiindiger Doppelverbindnngen des 'l'hio-

harnstofl'es mit Silbersalzen, dadurch gekenn
zeiclmet, da~ auf 1 Atom Silber [j bis 10 Molekule 
'l'hioliarnstofl' zur Anwendung gelallgen. 

No. 193740. KL. 12 p. DR. ALBERT BUSCH IN BRAUNSCHWEIG. 

Verfabren zur Herstellung bestandiger wasserliislicber Silbenerbindungen mit organiscb 
gebundenem Silber. 

Vom 13. Dezember 1906. 

Hexamethylentetramin verbindet sich mit 
Silbernitrat zu Hexamethylentetraminsilber
nitrat, und zwar ist die Zusammensetzung 
diesel' Doppelverbindung verschieden, je nach 
den Bedingungen, unter denen die Einwirkung 
stattgefunden hat. La~t man eine mal~ig kon
zentrierte Losung von Hexamethylentetramin 
in eine iiberschiissige Losung von Silbernitrat 
laufen, so entsteht ein wei~er kristallinischer 
Niederschlag von del' Zusammensetzung 
06 H12 N 4 • Ag NOs. Vereinigt man die Lo
sungen abel' derart, dal~ man das Silbel'nitrat 
in iiberschiissige Hexamethylentetraminlosung 
laufen la~t, so besitzt del' entstehende farb
lose kristallinische Niederschlag die Formel 
(C6 H12N4h (AgNOs)s. (Vergl. Griitzner, 
Archiv fiir Pharmazie, Band 236 [1898]' S. 373.) 

In dem Hexamethylentetraminsilbernitrat, 
gleichgiiltig nach welcher Art del' Herstellung 
es erzeugt wurde, ist das Silber ziemlich 
locker gebunden. Beim Kochen mit Wasser 
scheidet es sich grolHenteils in Form eines 
Silberspiegels ab, durch Kochsalz oder freie 
Salzsaure wird es als Chlorsilber bezw. Hexa
methylentetraminchlorsilber, durch Schwefel
wasserstofl' bezw. Schwefelammonium als 
Schwefelsilber gefallt. 

Es wurde nun gef'unden, da~ das Hexa
methylentetraminsilbernitrat mit gewissen Ei
weigstofi'en neue, wasserlosliche, feste und 
haltbare Verbindungen eingeht, deren waBrige 
Losung das Silber in so fester Form gebunden 
enthalt, dal~ es in del' Losung durch die 
iiblichen Reagentien ohne weiteres nicht mehr 
nachweisbar ist. Digeriert man z. B. eine 
ma~ig konzentrierte Losung von Albumosen 
mit dem kristallinischen Niederschlage von 
Hexamethylentetraminsilbernitrat, so lost sich 
letzteres in grol~er Menge in del' Albumosen
losung auf', und in diesel' I~osung ist das Silber 
nun durch Kochsalz, Salzsaure, Schwefel
wasserstofl' odeI' Schwef'elammonium nicht mehr 
falIbar. Die Losung kann entweder bei ge
linder Temperatur im Vakuum unter Licht
abschlul~ zur Trockne gedampft werden, wobei 
die neue Silberverbindung als braunlicher 
Riickstand hinterbleibt, odeI' das Hexamethylen
tetraminsilbernitrateiweW kann.~·. taus del' 

konzentrierten Losung dmch starken Alkohol 
in gelblichbraunen Flocken ausgefallt und ge
trocknet werden. Dampft man dagegen die 
verdiinnte wa~rige Losung unter gewohnlichem 
Luftdruck zur Trockne oder erhalt sie einige 
Zeit im Sieden, so zersetzt sich das Hexa
methylentetraminsilbernitrateiwei~ allmahlich, 
vermutlich unter Abscheidung von Silbernitrat, 
wodurch .Fallung del' Losung bezw. Unloslich
werden des Verdampfriickstandes bewirkt wird. 

Mit den nach den Angaben del' Patent
schriften 82951 und 8812], Kl.12 erhaltenen 
Si1bereiwei~verbindungen haben die neuen 
Produkte nichts gemein, da erstere dmch 
Doppelumsetzung von Caseinalkali mit Silber
salzen entstehen. 

Von den Silberverbindungen del' Patent
schrift 105 866, Kl. 12 sind die neuen Silber
verbindungen verschieden Cladurch , da~ die 
ersteren das Silber an Eiwei~, die letzteren 
au~erdem noch an Salpersaure und Hexa
methylentetramin gebunden enthalten, denn 
nach Angaben del' Patentschrift 105866 werden 
dort losliche Silbel'verbindungell del' Eiweil&
stofl'e erhalten, wenn man die wasserunloslichen 
Niederschlage, welche durch Einwirknng von 
Silbernitrat auf Eiweimosungen einerseits odeI' 
aus f'euchtem Silberoxyd unt! Peptonl08ung 
anderseits entstehen, einer Behandlung mit 
Albulllosen!osung unterwirft. Die so erhaltencn 
Silberverbilldungen enthalten also wedel' Saure, 
wic die Salpetersaure, noch auch Hexamethylen
tetramin chemisch gebunden, denn beim Aus
f a11en des Peptonsilbers mittelst Silbernitrat 
nach Angahen del' Patentschrift 105866 wird 
bekanntlich die Salpetersaure mit dem FiHrat 
entfernt. Die Verfahren sind also grundsatzlich 
versehieden, indem bei dem einen das Pepton
silber, beim anderen die Doppelverbindullg 
des Hexamethylentetraminsilbernitrats durch 
Albumosenlosung in einen wasserloslichen Zu
stand tibergefuhrt wird. 

Die in del' Patentschrift 141 967, Kl. 12 P 
beilaufig erwahnten Produkte, welche aus 
Silbergelatosen und Hexamethylentetramill er
halten werden konnen, miissen, wenn sie wasser
!oslich bleiben 8011en, Hexamethylentetramin 
im gro~en Uberschuj~ enthalten, da nach den 
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dasPlbst gemaehten Angaben durch gerillge 
Mengen HexamethylentetraminlOsung die Lo
sung del' Silbergelatosen gefallt wird; aller
dings lost sieh del' anfangs entstandene 
Niedersehlag im Uberschu~ von Hexamethylen
tetramin wieder auf. Auf alleFalle sind die 
Produkte olme die Anwesenheit eines gro~eren 
Uberschusses von Hexamethylentetramin nicht 
wasserlOslich. 

Die Produkte des vorliegenden Verfahrens 
dagegen entstehen durch Losen des in Wasser 
schwer loslichen Hexamethylentetraminsilber
nitrats in iiberschiissiger Albumosenlosung, 
wobei das Silberdoppelsalz von Anfang an glatt 
in Losung geht. 

Die neuen Produkte enthalten daher stets 
Albumosen im Uberschu~ und unterscheiden 
sich hiel'durch ihrer Zusammensetzung und 
iln'em Wesen nach von den aus Silbergelatosen 
und Hexamethylentetramin erhaltlichen Pro
dukten del' Patentschrift 141967. 

Beispiel: 

3,8 Gewichtsteile Albumosen werden in 
wenig Wasser gelost und in die auf 60 bis 
70 0 erwarmte Losung 1 Gewichtsteil Hexa
methylentetraminsilbernitrat in KristaUen ein
getragen. Man digeriert bei diesel' 'l'empera
tur unter gutem Riihren, bis Losung ein
getreten ist, filtriert gegebenenfalls, urn eine 
reine Losung zu erzielen, und dampft diese 
unter Lichtabschlu~ dann im Vakuum bei nicht 
zu hoher 'l'emperatur zur Trockne ein. Man 
kann auch die konzentrierte Losung mit starkem 
Alkohol fallen, den entstandenen Nieder
schlag abfiltrieren und bei gelinder Temperatur 
trocknen. Ferner kann man auch das Hexa-

methylentetraminsilbernitrat mit Albumosen 
trocken mischen, mit del' etwa dreifachen 
Menge Alkohol (50 prozentig) iibergie~en und 
den Alkohol im Vakuum abdestillieren. Del' 
getrocknete und gemahlene Riickstand stellt 
ein hellbraunes Pulver dar, welches in Wasser 
leicht lOslich ist und etwa 8 pOt metallisches 
Silber in organisch gebundener Form enthalt. 
In del' nicht zu konzentrierenden Losung er
zeugt rauchende Salzsaure erst einen Nieder
schlag, del' sich im Uberschu~ del' Saure wieder 
auflost. Durch verdiinnte Salzsaure odel' Koch
salzlosung wird aus del' Losung von Hexa
methylentetraminsilbernitrateiweig kein Ohlor
silber gefallt. Durch Schwefelwasserstoft' odeI' 
Schwefelammonium tritt Dunkelfarbung del' 
Losung, abel' keine Fallung von Schwefelsilber 
eiu. Mit Natronlauge versetzt und aufgekocht 
scheiden sich rotbraune Flocken aus del' Losung 
aus. EiweilHosungen werden durch die neue 
Losung nicht gefallt. 

Von den Albumosen sind, bei genUgender 
l{einheit, primare odeI' sekundare sowie auch 
Gemische beider verwendbar. Die Produkte 
sollen in del' Medizin Anwendung finden. 

Patent-Anspl'uch: 

Verfahren zur Herstell ung bestandiger 
wasserloslicher Silberverbindungen mit organisch 
gebundenem Silber, darin bestehend, da~ man 
Hexamethylentetraminsilbernitrat in Losungen 
von Albumosen auflost und die Losung ent
wedel' unter Lichtabschlu~ im Vakuum zur 
'l'rockne eindampft odeI' die Hexamenthylen
tetraminsilbernitrat - Albumosedoppelverbindung 
aus del' eingeengten Losung mit Alkohol 
ausfallt. 



Rieehstoffe. 
Die nachstehend zusammengestellten Patente dieser Gruppe sind kaum geeignet, 

ein Bild der technischen Entwickiung der Riechstoffchemie der letzten Jahre zu geben, 
noch weniger del' wissenschaftlichen Untersuchungen, die auf diesem Gebiet in sehr erheb
licher Anzahl vorliegen. Einen vortrefflichen Uberblick uber beides bieten die halbjahrigen 
Berichte del' Firma S chi m mel & Co., auf die hier verwiesen sei. Zum Verstandnis des 
rein chemischen Inhaltes der Patente, die' keine irgendwie hervorragenden praktischen 
Ergebnisse gezeitigt haLen odeI' prinzipiell neue Reaktionen enthalten, seien einige kUl'ze 
Bemerkungen vorangesehickt. 

Die Grignardsche Reaktion wurde, namentlieh von fl'anzosischer Seite, wieder 
holt zur Synthese neuer AlkohoIe, Ather und Aldehyde der aromatischen wie del' aliphatischen 
Reihe herangezogen. So sind mit ihrer Hilfe eine Reihe von Aldehyden del' Formel 

R > CH _ C 0 H jetzt ziemlich bequem zuganglich; sie konnen gewonnen werden dureh 
RI 

.. R '" Einwirkung von Sauren auf Glykole odeI' deren Ather . /C. 0 H - C H2 . 0 H (0 C2 H5), 
RI 

D. R. P. 177614, die man durch Einwirkung "on ein und zwei Mol. Organomagnesium
verbindungen auf AlkyIoxyketone R-CO- CH2 0C2 H5 odeI' Alkyloxyessige8ter 
nach D. R. P. 177615, 180202 darstellen kann. Die8eIben Aldehyde ent8tehen auch dmcli 
Erhitzen disubstituierter G lye i d SaUl'en, die man in guter Ausbeute durch Einwirkung 
von NatriumalkollOlat auf Ketone und Ohloressigester erhalt (D. R P. 174270, 174230), z. 13.: 

--+ 

CHa 
I 

C HaC6H4 - CH-C 0 II p-Methylhydratropaaidehyd. 

Die Darstellung einer groBeren ZuhI von Alkoholen (z. B. von Phenyiathyialkohol 
C6 H5 CH2 - C H2 . 0 H aus Phenylmagnesiumbromid und Glykolmonochlorhydrin) und 
Glykolen .(mittelst Glyzerinmonochlorhydrin) wurcle yon A. G ri g n a r d D. R. P. 164883 
beschrieben. Nach D. R. P. 164294 gelingt clie Darstellung solcher primal'en Alkohole 
auch durch energisehe Reduktion del' entspl'echenclen Karbonsaureestel' (C6 H5 - 0 H2-
COOX --+ C6H5-CH2-CH20H) mit Natrium uncl absolutem AlkohoI. 

Die Darstellung von Saureestern empfindlicher, namentlich tertiarer Alkohole (und 
Phenole) 11iBt sich naeh D. R. P. 1628G3 auch in cler Weise vornehmen, claB man das betreffencle 
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Saureanhydrid oder -chlorid auf die Chlormagnesiumverbindung des Alkohols oder Phenols 
zur Einwirkung bringt. 

Eine kleine Gruppe von Patenten (siehe Zusammenstellung am SchluB der Ein
leitung) behandelt die glatt verlaufenden Synthesen versehiedener 0 u mar in derivate 
(Oumarinkarbonsaure, Oumarinkarbonsaureamid) aus Salizylaldehyd, fUr den leider immer 
noeh eine bequeme resp. billige Darstellungsmethode fehIt. 

In der UberfUhrung des Piperonals in Pro toe ate c h u a 1 d e h y d sind erhebliche 
Fortschritte zu verzeichnen (vergl. D. R. P. 162822, 166358, 165727). Besonders einfach 
und glatt gelingt sie durch Erhitzen von Piperonal mit waBriger Bisulfitlosung (zur Bildung 
des abgespaltenen Formaldehyds), so daB jetzt Protocatechualdehyd als Ausgangsmaterial 
fiir Vanillin in Frage kommt. Die bisherige Methode fiihrte iiber Die h lor pip e ron a 1 ; 
als Zwischenprodukt laBt sieh naeh D. R. P. 190788, 193543 der zyklische Kohlensaureester 
des Piperonals isolieren: 

Fiir das technisch noch immer vorzugsweise benutzte Vanillinverfahren dient nach 
WlC vor Isoeugenol als Ausgangsprodukt, dessen DarsteIlung aus Eugenol nach 
D. R. P. 179948 etwas verbessert werden konnte. Uber die Oxydation von Isoeugenol 
zu Vanillin mittelst Ozon vergl. D. R. P. 192565. 

Del' Synthese des Vanillins aus Guajakol und Blausaure (D. R. P. 189037) dtirfte 
die Schwierigkeit entgegenstehen, die letzten Spuren des Guajakols aus dem Vanillin zu 
entfernen, die die Reinheit des ParfUms beeinflussen. 

Uber An'ethol- und Isosafroloxyd aus den Dibromiden des Anethols und Isosafrols 
vergl. D. R. P. 174496. 

Die Gruppe des Jon 0 n s und der dazu fiihrenden Derivate des Oitrals ist durch 
eine kleine Anzahl technisch wie chemisch wenig interessanter Patente vertreten, auf die 
hier nur hingewiesen sei. D. R. P. 164505, 175587 enthalten die Fortsetzung der schonen 
Arbeiten von G. Merling tiber die Totalsynthesen isomerer Jonone (resp. Iron e), die im 
Bd. VII, S. 600 besprochen wurden. 

Uber die Darstellung eines Terpenalkohols (Nerol) 010 HIs 0 vergl. D. R. P. 165894, 
105895, 165896. 

Fast die Halfte der vorliegenden Patente diesel' Gruppe enthalt Methoden zur Dar
steHung von Kampfer, dessen Synthese aus Pinen in den letzten Jahren in zunehmendem 
MaBe das Interesse zahlreieher in- und auslandischer Fabriken erregte. Da die Frage 
vom wissensehaftliehen Standpunkt liingst gelost ist und prinzipiell neue Reaktionen nicht 
vorliegen, handelt es sieh bei den einzelnen Verfahren ausschlieBlich urn Verbesserung del' 
Ausbeute an Kampfer oder dessen Zwischenprodukten, von denen namentlich Bornylacetat 
auch als solches in der Celluloidin'dustrie Verwendung gefunden hat. 

Das Ausgangsmateriel aIler Synthesen bildet nach wie vor Terpentinol resp. ein 
darausisoliertes, moglichst reines Pin en, dessen Uberftihrung in Kampfer sich in folgender 
Weise struktur-chemisch formulieren liiBt: . 
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CHa 
I 
C 
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CHa 
I 
C 

H2C~~------CH H2C/~~CHCl 
CHa-C-CHa +--

H2C~~CH 

CH 
Camphen 

CHa 
I 
C 

CHa-C-CHa 

Pinen hydrochlorid 
(Bornylchlol'id) 

HllC~~CHOII(OCOCHa) 
CHa -C-CHa 

H2C~~CH2 

C 
H 

(Iso )Boruyl(acetat) 

Pinen 

CHa-C-CHa 

Kampfer. 

Die Bildung von Kampfer erfolgt demnach in vie r getrennten Phasen, die unter 
Umstanden experimentell in drei resp. zwei zusammengezogen werden konnen, jedoch an
scheinend nur auf Kosten del' Ausbeute. 

1. Die Darstellung von Pinenhydrochlol'id aus reinem, ganz trockenem (eventuell 
tiber etwas Natrium destilliertem) Pinen, das etwa 70 pCt des Terpentinoles ausmacht, 
durch Einleiten von tl'ockenem Chlol'wassel'stoff bei gewohnlicher Temperatur bietet keine 
Schwierigkeiten. Chlol'haltige Nebenprodukte (aus unreinem Pin en) konncn nach D. R. P. 
175662, 182044 auf Grund ihrer leichtel'en Zersetzlichkeit durch Soda und groBerer Los
lichkeit in konzentrierter Schwefelsaure entfernt werden. 

Die Verbindung kann nach Untersuchungen von A. II e sse (Ber. 39, 1127) als 
stereoisomer mit Camphenhydrochlorid aufgefaBt werden. Da sie mittelst del' Grig
n a r d schen Reaktion glatt in B 0 r n eo I tibergefiihrt werden kann (H e sse, D. R. P. 182943, 
193177, 189476), ist sie als Bornylchlorid zu betrachten. 

2. Die Umwandlung des Pinenhydrochlorids in Camphen erfolgt durch Einwirkung 
von Alkalien, alkalisch wirkenden anorganischen und organischen Salzen oder organischen 
Verbindungen, wobei das viergliedrige Ringsystem des Pinens in das fiinfgliedrige des 
Camphens iibergeht. Ftir diese im Prinzip langst bekannte Reaktion sind zahlreiche neue 
Variationen vorgeschlagen, deren eventuelle Vorziige sich nicht ohne weiteres tibersehen 
lassen. Hervorzuheben waren hier von chlorwasserstoffabspaltenden Verbindungen :tuBer 
den bereits bekannten (vergl. B. VII, S.764-766) (waBrige) Phenolalkalien D. R. P. 189867, 
Sulfamidsalze Pat.anm. C. 15413, Bleiacetat und Eisessig Pat.anm. B.37322, leicht schmelz-
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bare Metallseifen (Bleioleut) D. R. P. 185042, tertinre Basen (Ohinolin, Pyridin). Das auf 
dies em Wege erhaltliche 

3. 0 amp hen addiert organische Sauren del' aliphatischen und aromatischen Reihe 
vcrhaltnismaBig leicht, namentlich bei Gegenwart gewisser Katalysatoren, wie Schwefelsaure 
odeI' Ohlorzink unter Bildung del' entsprechenden Saureester des Iso b 0 l' n e 0 1 s. Diese 
Reaktion, die bereitil 1892 von J. Bertram (D. R. P. 67255 B. III, S. 892) ftir die Dar
stellung von IsoborneoJacetat aus Camphen und Eisessigschwefelsaure vorgeschlagen wurde, 
gestattet gleichfalls zahlreiche Modifikationen und Variationen. Sic 111Bt sich namentlich 
auch mit del' Abspaltung von Salzsaure aus Pinenchlorhydrat vereinigen, sodaB man letzteres 
in e i n e l' Operation in Isobornylester tiberftihren kann, so beispielsweise durch Erhitzen 
mit Eisessig und Zinkacetat, wobei das entstehende Ohlorzink katalytisch wirkt. Eine 
praktisch befriedigende Losung diesel' Aufgabe ist besonders verlockend und wird, wie 
aus del' Zusammenstellung am SchluB del' Einleitung ersichtlich, in einer groBeren Zuhl 
von Patenten angestrebt. 

Auf einer intermediaren Bildung von Oamphen aus Pinen beruht wohl auch das 
ebenfalls schon VOl' langerer Zeit beobachtete Auftreten von Isobornylestern beim Erhitzen 
von Pinen mit verschiedenen aliphatischcn und aromatischen Sauren (Oxalsnure vergl. 
D. R. P. 134553 B. V I, S. 1229), Salizylsaure, Ohlorbenzoesiiure u. a. Diese Verfahren 
wtirden den groBen technischen Vorteil bieten, d rei Operation en in eine zusammenziehen 
zu konnen, jedoch sind die bisher damit erzielten Ausbeuten durchaus ungentigend. 

4. FUr die bekannte ULerfiihrung von Isoborneol und dessen Saureestern resp. 
Borneol in Kampfer sind eine groBe Zahl von Oxydationsmitteln zulassig. Sie kann, ab
gesehen von den schon frUher vorgeschlagenen (Kaliumpermanganat, Ohromsaure) auch vor
genommen werden mit Ozon D. R. P. 161306, Sauerstoff bei hoherer Temperatur und 
Gegenwart von Kontaktsubstanzen D. It P. 161523, 166722, OhIoI' D. R. P. 177290, 177291, 
179738, Stickoxyde D. R. P. 182300, mit Permanganat in AcetonJosung Pat.anm. B. 38311, 
Hypochlorit Pat.anm. G. 22079, 22459, R. 21957. Del' so erhaltliche Kampfer kann ge
reinigt werden durch Losen in 65 prozentiger Schwefelsaure, welche event. Nebenprodukte 
nicht uufllimmt, D. R. P. 164507. 

Eine Beurteilung des technischen Werts del' einzelnen Verfahren ist zur Zeit kaum 
moglieh, die Prognose fUr einen dauernden Ei'satz des nattirlichen Kampfers durch· den 
aus Pinen herstellbaren, wird jedoch eher ulIgtinstig ausfallen, wenn es auch einzelnen 
Fabriken, in erster Linie del' Ohemischen Fabrik auf Aktien VOl'm. E. Schering, 
gelungen ist, in letzter Zei t erfolgreich zu kon kurrieren. Die Preise fiir 'l'erpentinol zeigen 
eine andauernde Tcndenz zum Steigen,. die japanischen Kampferpreise sind namentlich im 
letzten Jahr auBerordentlich gefallen und konnen offen bar noch wei tel' ermaBigt werden. 
Letzteres wiirde jedenfalls noch in hoherem MaBe der Fall sein, wenn es gelange, den 
Kampfer auf seinem weitaus wichtigsten Absatzgebiet, del' Oelluloidindustrie, durch irgend 
ein kiinstliches Surrogat zu ersetzen. Die leLhaften Bemiihungen der ehemischen Industrie 
haben in diesel' Richtung bisher allerdings noch keinen nennenswerten Erfolg aufzuweisen. 

Riechstoffe. 

177615. 
180202. 
177614. 

174279. 
174239. 

Friedlaender. VIII. 

1 A. Behal und M. Sommelet. Darstellung von Alkylglykolen 

J
l mittelst del' Grignardschen Reaktion und Uberfuhrung derselben 

I (} 
. R", 
III Aldehyde Rl/ 0 H - 00 H. 

D a l' zen s. Darstellung von Glycidsauren und Uberfnhrung der
R 

selben in Aldehyde R
1
> 0 H - 00 H. 

79 
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164294. 

162863.* 

164883. 

164296. 
161171. 
162281. 
172724. 
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L. B" 0 u v e a u 1 t und G. B 1 a n k. Darstellung prlmarer Alkohole 
durch Reduktion von Saureestern mit Natrium. 

Dr. J. H 0 u ben. Darstellung von Phenolathern mittelst Magnesium
halogenalkylen. 

V. Grignard. Darstellung von Alkoholen aus Alkyl(Aryl)magnesium
verbindungen und Halogenalkoholen. 

E. K no eve nag e 1. Kondensation von Aldehyden und Ketonen 
mit negativ substituierten Methyl(Methylen)verbindungen. 

E. Mer c k. Darstellung von Cumarinkarbonsaureamid aus Salizyl-
aldehyd und Malonamiden. 

H a arm ann & Rei mer. Darstellung von Cumarinkarbonsaure. 
Dr. P. Ho ering. Darstellung von Anethol- und Isosafroloxyd(glycid)~ 
Fr. F r i t z s c h e & Co. U mlagerung von Eugenol zu Isoeugenol. 

189252. 
174496. 
179948. 
162822. 
166358. 
165727. 
190788. 
193543. 
189037. 
192565. 

} Dieselben. Darstellung von Protocatechualdehyd aus Piperonal 
(Heliotropin). 

Schimmel & Co. Darstellung von Protocatechualdehyd aus Piperonal. 
.} Dr. H. P au ly. Darstellung des Kohlensaureesters des Protocatechu-

aldehyds. 

183855. 

164366. 
165726. 

Pat.anm. K. 30328. 
20269.* 
27217. 
27509. 

o. R. P. 172653. 
Pat.anm. C. 14379. 

14464. 
15061. I 

160834. I 
Pat.antIl. V~ 5089 .. 

178298,* 

166898. I 
166899. 

Pat.anm. F. 19746. * 
·20156.* 

164505. } 
175587. 

Dr. A. Roesler. 
E. C. Spurge. 

und Bisulfit. 

Darstellung von Vanillin aus Guajakol. 
Darstellung von Vanillin aus Isoeugenol, Ozon 

H a a rm ann & Rei mer. tJberfiihrung von Pseudojonon in J onon 
usw. mittelst Dimethylsulfat. 

K noll & Co. Darstellung von J onon aus Pseudojonon und Uber
fiihrnng des letzteren in Pseudojononhydrat. 

P. Co u 1 i n. Darstellung von Pseudojononhydrat aus Pseudojonon. 

A. V e r ley. Darstellung tertiarer Alkohole aus Cyklocitryliden
essigester usw. mittelst der Grignardschen Reaktion und von 
Jonon. 

A. Maschmeyer. Darstellung von Citrylidenmethoxyacrylester. 

Farbenfabriken vorm. Friedl'. Bayer & Co. Darstellung 
von Cyklocitrylidenessigsaure und von tertiaren Alkoholen aus 
Citral mittelst der Grignardschen Reaktion. 

Dr. G.M e r1 i ng. Darstellung von Cyklogeraniumsaure und Pseudo
cyklocitral aus Isophoronkarbonsaureester. 

165895. He in e & Co. Darstellung von Nerol aus Linalool. 
165894. I 
165896. 
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Dr. O. Z e its e h e 1. Darstellung von primarer Terpenalkohole. 
Aktiengesellsehaft fur Anilinfabrikati'on. Darstellung 

von Butylxylol(toluol). 

Darstellnng von Pinenhydrochlorid, Camphen (Iso-)Borneolester und Kampfer. 
D. R. P. 175622. } Chemisehe Fabrik Uerdingen Lienau & Co. und Dr. W. 

182044. N a s e hoI d. Darstellung von Pinenhydroehlorid. 
189867. Badisehe Anilin- und Sodafabrik. Darstellung von Camphen. 

Pat.anm. C. 12749.*} Chemisehe Fabrik auf Aktien vorm. E. Sehering. Dar-
D. R. P. 197346. stell,ung von Camphen. 

197163. Dr. Ch. Weizmann. Darstellung von Camphen. 
185042. Basler ehemisehe Fabrik. Darstellung von Camphen. 

Pat.anm. B. 37322. A. Be h a I, E. Mag n i e r & T h. F iss ieI'. Darstellung von Camphen 

D. R. P. 175097. 
178934. 
184635. 
185933. 
187684. 
189261. 
194767. 
196017. 

Pat.anm. C. 14375. 
N. 27218. 

D. R. P. 193301. 
Pat.anm. Z. 5020. 

F. 21882. 

Seh. 26578. 
S. 22741. 

D. R. P. 182943. 
193177. 
189476. 
161306. 
161523. 
166722. 

177290. 
177291. 
179738. 
182300. 

B. 38311. 

G. 22079. 
22459. 

D. R. P. 197161. 

Pat.anm. R. 21957. 

D. R. P. 164507. 

und Borneolester. 

C h em i sehe Fa bri k von Heyden. Darstellung von Bornyl
und Isobornylestern fetter und aromatiseher (Oxy)karbonsauren 
aus Pinen, Pinenchlorhydrat resp. Camphen. 

Dr. C h. Wei z man n. Darstellung von Fettsaureisobornylestern. 
J. Bas I e r & Co. Darstellung von Oxalsaureisobornylester. 
Dr. O. Z e its e h e 1. Darstellung von Bornylaeetat. 
Farbenfabriken vorm. Friedl'. Bayer & Co. Darstellung 

von Isobornylaeetat: 
Dr. S e h III i t z & Co. Darstellung von Borneol aus Isoborneol. 
Dr. A. S c h u k 0 ff. Darstellung von Isoborneolestern. I Dr. A. He sse. Darstellung von Magnesiumverbindungen des Pin en

chlorhydrats (und aromatiseher Halogenderivate) und Uber
fuhrung derselben in Borneol. 

I 
I 

C h e III i s c h e Fa b I' i k auf A k tie n v 0 I'm. E. S e her i n g. Dar
stellung von Kampfer dureh Oxydation von Borneol resp. Iso
borneol. 

C. F. Boehringer & Sohne. Darstellung von Kampfer dureh 
Oxyuation von Borneol resp. Isoborneol. 

Dr. A. Behal, P. Magnier und Ch. Tissier. Darstellung von 
Kampfer aus Borneol und Isoborneol. 

} 
Gesellsehaft fur ehemisehe Industrie. Darstellung von 

Kampfer aus Isoborneol. 
Bauisehe Anilin- und Sodafabrik. Darstellung von Kampfer 

aus Isoborneo1. 
Dr. A. Wei 1. Darstellung von Kampfer durch Oxydation von Iso

borneol. 
Dr. A. He sse. Reinigung von synthetisehem Kampfer mit Sehwefel

siinrl'. 
79 * 
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No. 177615. (B. 40342.) KL. 120. AUGUSTE BEHAL UNO MARCEL SOMMELET 
IN PARIS. 

Verfahren zur Darstellung von Alkoxyglykolen. 

Vom 30. Marz 1904. 
Ausgelegt den 28. Juni 1906. - Erteilt den 1. Oktober 1906. 

Die Alkoxyglykole vom gemeinsamen 'l'ypus 

oder 

welche als ausgezeichnete Ausgangsmaterialien 
zur Darstellung von Aldehyden nach dem 
Verfahren des Patents 177614 dienen konnen, 
waren bisher nur in wenigen Exemplarell be
kannt und besollders in den hoheren Gliedern 
der Reihe aul3erordentlich schwer zuganglich. 

Es wurde nun ein Verfahren gefunden, 
welches die Darstellung dieser Alkoxyglykole 
mit Leichtigkeit gestattet und damit diese 
Verb in dung en der 'l'echnik zuganglich macht. 

Dieses Verfahren beruht auf der Umsetzung 
von Alkoxyessigsaureestern C H2 (0 X) oder 

I 
CvOR 

von Alkoxyketonen der Formel 

mit Organomagnesiumverbindungen. 
Der Verlauf der Reaktionen lal3t sich durch 

folgende }1'ormelu veranschaulichen: 

/R 
(X 0) • CH2 · COORl + 2 BrMgR=CH2(OX)· C-O· Mg. Br + Mg. Br· ORl. 

""'H 
/R /R Br 

CH2(OX) . C-O . Mg . Br + H20 = CH2(OX) . 0-- OH + Mg < 'R 'R OH 
beziehungsweise . R, /OMgBr 

R . CO· C H2 · 0 X + Rl . Mg . Br = / C "'" 
RI CH2 (OX), 

R " / 0 Mg . Br R " /0 H <Br 
"C HO= "C M 

RI/ "'" CH2(OX) + 2 Rl/ "-'CH2(OX) + g. OH. 

Diese Darstellungsweise der Alkoxyglykole 
wurde durch den Nachweis ermoglicht, dal3 
die Alkoxygruppe der Alkoxyketone und 
Alkoxyessigester nicht wie andere Alkoxy
gruppen mit Organomagnesiumverbindungen 
reagiert, sondern bei vorsichtigem Arbeiten 
intakt erhalten werden kann. Zu dem Zweck 
ist ein Uberschul3 an Organomagnesiumve1'
bindungen zu vermeiden. 

Von Alkoxyketonen ist bisher nur der 
Acetoathylather C Ha CO· C H2 0 C2 H5 bekannt. 
Die hoheren Homologen desselben lassen sich 
indessen leicht nach dem Ve1'fahren von H I a i s e 
(Comptes rendus 132, S. 38) ·oder Be i II 
(C. R. 137, S. 573) darstellen. 

Man lal3t z. B. zu einer Losung einer 01'
ganomagnesiumverbindung R· Mg . Hr . (Cl, I) 

-in trockenem Ather tropfenweise eine afhe
rische Losung von 1 Mol. Athoxyacetonitril 
C2 H5 0 . C H2 C N zufliel3en. Nachdem die 
Mischung einige Zeit sich selbst iiberlassen 
war, wird sie durch Eiswasser und etwas Saure 

zersetzt, die atherische Fliissigkeit abgetrennt 
und der Atherriickstand im Vakuum fraktioniert. 
Vou den so da1'stellbaren Athoxyketonen mogen 
die folgenden erwahnt sein. 

Athoxypropanon 
(C2H50) . CH2 · CO· CHa, Sp. 129°, 
Athoxybutanon 

(C2H50)·CH2·CO,C2H5' Sp.145 bisI46°, 
Athoxy (1) methyl (5) hexanon (3) 

(C2 H5 0) . CH2 . CO C H2 C H2 C H (C Ha)2, 
Sp. 18 mm 92 bis 93°, 

Athoxyacetophenon 
(C2H50). CH2 · CO· C6 H5 , 

Sp. 21 mm 134 bis 136°. 

Beispiele: 

Zu einer absolsut atherischen Losung von 
zwei Molekulen der Organomagnesiumver
bindungen lal3t man unter Kiihlung und Riihren 
eine atherische Losung von zwei Molekulen 
del' Athoxyketone oder von einem Molekul 
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des Alkoxyessigesters (bezw. Phenoxyessig- I 
esters) zufliel~en. nie Reaktion wird durch , 
gelindes Erwarmen zu Ende gefuhrt, worauf 
die Reaktionsmasse dureh Zusatz von Eis
wasser und etwas Saure zersetzt wird. Die 
atherisehe Losung wird abgetrennt, del' Ather 
abgesiedet und del' Rliekstand dureh Wasser
dampfdestillation oder dureh fraktionierte 
Destillation gereinigt. Die so zu erhaltenden 
Alkoxyglykole sind mit Ausnahme des Athyl
athers und Propylathers des gewohnliehen 

Glykols C2 H6 O2 bisher unbekannt. Ihre Siede
punkte sind in untenstehender Tabelle gegeben. 
Mehrere del' genannten Verbindungen zeigen 
einen angenehmen Gerueh und sind deshalb 
auger zur Darstellung von Aldehyden aueh 
8elbst als Riechstoffe verwendbar. 

Beim Erhitzen mit Sauren wird aus den 
Alkoxyglykolen Alkohol bezw. Phenol ab
gespalten unter Bildung del' entspreehenden 
Aldehyde, wie dies im Patent 177614 naher 
ausgeflih1't ist. 

A lkoxy gly ko Ie. 

CHs 
/ 

Athoxy -1 - Methyl- 2 - Oktanol- 2 - C Hs (C H2h 6 (0 H) . C H2 . 0 C2 H5 (aus Athoxypropanon und 
C6 HIS MgCI), Sp. 12 mm 130 bis 135°. 

Athoxy-l-Methyl-2-Nonanol-2-CHs (CH2)6 CHO • CH20 C2 H5 (aus Athoxypropanon 
I 
CHs 

und C7 HH: Mg . B1'), Sp. 15 mm 145 bis 150°. 
Athoxy-l-Athyl- 2 -Pentanol- 2 -C Hs (CH2)2 C (0 H) . CH2 0 C2 Hs (aus Athoxybutanon und 

I 
CHs 

CSH7Mg . Br), Sp. 170 bis 184°. 
Athoxy-1-Propyl-2-Methyl-5-Hexanol-2-(CHs)2CH(CH2)2C . OH . CH20C2H5 (aus Athoxy

I 
CS H7 

pentanon und C5 Hn Mg . Br), Sp. 12 mm 109 bis 113°. 
Athoxy -1- Methyl- 2 -propanol- 2 - (C HS)2 C . 0 H . C H2 0 C2 H5 (aus Athoxyessigestel' und C Hs 

Mg . I), Sp. 129°. 
Athoxy-1-Athyl-2-Butanol-2-(C2H5hC . OH . CH20C2H5 (aus Athoxyessigester und C2H5 

Mg . Br), Sp. 168°. 
Athoxy -1 -P1'opyl- 2 -Pentanol- 2 - (Cs H7)2 C . 0 H . C H2 0 C2 H5 (auf! Athoxyessigestel' und Cs H7 

Mg . Br), Sp. 201°. 
Athoxy -1-Methyl-4 -Butyl- 2 -Pcntanol-2 -(C4 H9)2 C . 0 H . C H2 0 C2 Hl) (aus Athoxyessigestel' 

und C4H9Mg . Bl'), Sp. 25 mm 115 bis 118°, spez. Gew. 0,8796, 10°. 
Athoxy··1 ~Methyl- 5 -Amyl- 2 -Hexanol (Cl) Hn )2 C 0 H . C H2 0 C2 Hl) (aus Athoxyessigester und 

C5HnMg . Bl'), Sp. 25 mm 143 bis 144°. 
Athoxy-1-Allyl- 2 -Penten-4- 01- 2 -(CSH5)2 C 0 H . C H2 0 C2 Hl) (aus Athoxyessigeste1' und Cs Hl) 

Mg . Br), Sp. 25 mm 101 bis 102°. 
Athoxy -1- Diphenyl- 2 . 2 -Athanol- 2 - (C6 H5)2 C 0 H . C H2 0 C2 Hl) (aus Athoxyessigeste1' und 

C6H5Mg' Br). Sp. 19 mm 209 bis 210°. 
I)henoxy -1- Athyl- 2 -Butanol- 2 - (C2 H5)2 C 0 H . C H2 0 C6 Hl) (aus Phenoxyessigeste1' und C2 H5 

Mg. B1'). 

Diese genannten Alkoxyglykole bilden nul' 
eine kleine Auswahl unter den dargestellten 
Produkten. Es hat sich ergeben, dag das 
Verfahren in keinem FaIle versagte, sondeI'll 
dag aIle Alkoxyglykole del' allgemeinen Formeln 

und 

:>COH. CH20X 

R )COH. CH20X 
R I , 

ohne Ausnahme zu gewinnen sind. 

Patent-Ansprueh: 
Verfahren zur Darstellung von Alkoxy

glykolen del' Formeln 

und 

darin bestehend, dag Alkoxyketone 
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R· 00· OB2 (OX) 
oder Alkoxyessigester 

(RO)00.OB2 (OX) 

mit einem bezw. zwei Molekulen von Organo
magnesiumverbindungen umgesetzt werden. 

Zu diesom und d3n beiden folgenden Patenten 
vergl. die ausfiihrlichen Mitteilungen von A. Be hal 
und M. Sommelet Compt. rend. 138, 89, Bull. soc. 
chim. 31, 300 (Centr.-Bl. 1904 I 504, 1133) sowie 
Fr. P. 347399 vom 6. Januar 1904 und Zusatz vom 
9. Apri11904. 

No. 180202. (B. 37053.) KL. 12 o. AUGUSTE BEHAL UND MARCEL SOMMELET 
IN PARIS. 

Verfahren znr DarsteIlnng von Alkoxyglykolen. 

Zusatz zum Patente 177615 vom 30. Mlirz 1904. 

Vom 29. April 1904. 
Ausgelegt den 13. September 1906. - Erteilt den 10. Dezember 1906. 

Die Alkoxyglykole haben durch das Ver
fahren des Patents 177614, Klasse 12, eine 
teehnisehe Verwertharkeit erlangt, welehe bis 
dahin unbekannt war. Das Patent 177615, 
Klasse 12, betrifft ein allgemein anwendbares 
Verfahren zur Darstellung von Alkoxyglykolen 

und 

bestehend in del' Einwirkung von Organo
magnesiumverbindungen auf AIkoxyessigester 
und Alkoxyketone. 

In del' weiteren Ausarbeitung dieses Ver
fahrens wurde nun gefunden da~ die Ba
logenmethylalkylather zu Kondensationen im 
Sinne del' Grignardschen Synthesen zu benntzen 
sind und dal~ man mit Bilfe diesel' Erkennt
nis das Verfahren des Patents 177615 derart 
abandern kann, dal~ man unter Austauseh del' 
reagierenden Atomgruppen 00 R bezw. 0 N 
und Hlg 

R1 • 00· R und Hlg. OB2(OX) 
an Stelle von 

R1 • Hlg und R· 00· OB2(OX) 
bezw. 

R· ON und Big. OH2(OX) 
an Stelle von 

R· Hlg und ON· OB2(OX) 
kondensiert. 

Gegeniiber dem Verfahren des Bauptpatents 
bietet diese U manderung haufig den V orteiI, 
billigere und leiehter zugangliehe Ausgangs
materialien benutzen zu konnen. Ebenso wie 
man in dem Verfahren des Bauptpatents von 
dem AIkoxyaeetonitriI ausgehend entweder 
das Alkoxyketon Rl . 0 0 . 0 B2 0 X dar-

stell en und mit R· BIg kondensiel'en kann 
oder umgekehrt R· 0 0 . 0 B2 (0 X) mit 
Rl BIg, so kann man aueh hier die Reihen
folge del' Reaktionen naeh Bedal'f abandern 
und anstatt das Keton R1 • 0 0 R aus dem 
Nitl'il Rl . ON und R .·BIg darzustellen, dieses 
Nitril R1 • 0 N zunaehst mit Big. 0 B2 (0 X) 
kondensieren und das so erhaltene Keton 
Rl . 00 . 0 B2 (0 X) erst in zweiter Linie mit 
R . BIg kombinieren. Bierbei kann man 
das Nitril R1 • 0 N aueh dureh das Amid 
Rl . 00 . N B2 ersetzen" ebenso wie man aueh 
an Stelle des Alkoxyaeetonitrils das GlykoI
athylathersaureamid 0 B2 (0 O2 B 5) • 00 . N B2 
verwenden kann. Zul' Bewerkstelligung del' 
Kondensation kann man sieh an Stelle des 
Magnesiums aueh des Zinks oder eines Metall
paares, z. B. des Zinkkupfel'paares bedienen. 

Beispiel 1. 

Gleiehe Molekule Keton und Ohlol'methyI
athylather 01· OB2 (0 O2 H5) werden in tl'oek
nem Ather geltist und diese Misehung mit 
angeatztem tl'oeknen Zink versetzt. Man kann 
die Reaktion, wenn notig, dureh Zusatz eines 
Metallpaares anregen, mu~ abel' dann einen 
zu energisehen Verlauf dureh Kiihlung vel'
hindern. Zur Beendigung del' Reaktion wil'd 
dagegen wieder einige Stunden erwarmt. . Das 
Reaktionsprodukt wird mit Eiswasser und etwas 
Saure zersetzt und das beim Absieden des 
Athel's hinterbleibende 01 im Vakuum 
fraktioniert. Das Kondensationspl'odukt siedet 
etwa 10 bis 20 0 hoher als das Ausgangs
material. Man kann das unverandel'te Keton 
aueh zunaehst dureh ein bekanntes Ketonreagens, 
z. B. Bydl'azinbenzolsulfosaure , abtl'ennen 
und dann das iibl'igbleibende 01 ftaktioniel'en. 

Del' Ohlol'methylathylathel' ist sowohl dul'eh 
Ohlormethylathel', sowie die entspreehenden 
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Brom- oder Jodderivate, welche auf analogem 
Wege wie die Ohlorderivate zu gewinnen sind, 
zu ersetzen. 

B ei s pie I 2. 

In einem mit Rtickflugktihler versehenen 
Gefage gibt man zu einem Uberschug von 
Magnesium eine trockne atherische Losung von 
Pelargoniumsaurenitril oder -amid und fUgt 
nach und nach ein Molekul Ohlormethylathyl
ather hinzu. N ach dem ersten Zusatze regt 
man die Reaktion durch Zuftigen von Brom
athyl oder eines Zinkkupferpaares· an, ktihlt 
dann aber wieder, urn einen gleichmagigen 
Verlauf del' Reaktion zu erreichen. Das durch 
Zersetzen mit Eiswasser und etwas Saure ab
geschiedene Reaktionsprodukt wird im Vakuum 
fraktioniert und die unter 15 mm Druck bei 
135 bis 145 0 siedende Fraktion in atherischer 
Losung in bekannter Weise mit einer Alkyl
magnesiumhalogenverbindung, beispielsweise mit 
ORs · Mg· J (aus 150 g OHaJauf200 g des 
Kondensationsproduktes) zur Umsetzung ge
bracht. Durch Zersetzung· des Reaktions
produktes mit Eiswasser und Saure erhalt man 
So das Alkoxyglykol 

OsR17 ·O(OH)OH2(002H5), 
I 
OHa 

Sp. 20 mm 140 bis 150 o. 
In diesem Beispiel kann das Pelargonium

saurenitril durch jedes beliebige Nitril oder 
Amid ersetzt und das erhaltene Konden
sationsprodukt R1 · 00 . 0 R2 (0 X) mit den 
verschiedensten Organomagnesiumverbindungen 
R . Mg . Hlg kombiniert werden. 

Als Beispiele ftir die zu erhaltenden Pro
dukte mogen die folgenden dienen.: 

Athoxy (1) methyl (2) decanol 
CSH17· C(OH). CH2 · OC2H5, 

I 
CHa 

Sp. 20 mm 142 bis 144 0, Spez. Gew. 0,8833 10 0 

aus Methyloktylketonund Ohlormethylathyl
ather oder aus Oktylbromid und Athoxy
aceton (Athoxyacetonitril + Methyljodid) oder 
aus Pelargonsaurenitril, Chlormethylathylather 
und Methyljodid. 

Athoxy (1) methyl (2) undecanol 
09H19· C(OH) ~ CH2(OC2H5), 

I 
OHa 

Sp. 17 mm 153 bis 155 0, Spez. Gew. 0,880/0 0 

aus Methylnonylketon UIid Ohlormethylathyl
ather. 

Athoxy (1) methyl (2) dodecanol 
0 IO H21 · C(OH). OH2(OC2H5), 

I 
CHa 

Sp. 15 mm 160 bis 162 0, Spez. Gew. 0,878/0 0 

aus Methyldecylketon und Ohlormethylathyl
ather. 

Patent-Anspruch: 

Abanderung des durch Patent 177615 ge
schtitzten Verfahrens zur Darstellung von 
Alkoxyglykolen der Formeln: 

und 

dadurch gekennzeichnet, dag man nicht Alk
oxyketone mit Organomagnesiumverbindungen, 
sondern Halogeu.methylalkylather in Gegenwart 
von Metallen oder die entsprechenden Organo
metallverhindungen mit Ketonen, Nitrilen oder 
Saureamiden kondensiert und bei Verwendung 
von Nitrilen oder Saureamiden die entstehenden 
Produkte noch mit Organomagnesiumver
bindungen der Formel Hal· Mg . R umsetzt. 

No. 177614. (B. 36787.) KL 120. AUGUSTE BEHAL lTND MARCEL SOMMELET 
IN PARIS. 

Verfahren zur Darstellnng von fetten, aromatischen nnd hydroaromatischen Aldehyden. 

Vom 30. Marz 1904. 

Ausgelegt den 28. Juni 1906. - Erteilt den 1. Oktober 1906. 

Die Erfindung betrifft ein neues, allgemein I von aromatischen und hydroaromatischen Alde
anwendbares Verfahren zur Darstellung von hyden yom Typus 
sowohl der Fettreihe angehorenden wie auch 
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von denen bisher nul' wenige Vertreter, z. B. 
(CHa)2CH· CHO (Bericht d. D. chern. Ges. 10 
[1887] 1902), 

(Bel'. d. D. chern. Ges. 10 [1887] 706), und 
einige andere bekannt sind und welche tech
nisch meist nicht leicht zuganglich sind. 

Dieses neue Verfahren beruht auf del' Ab
spaltung von Alkoholen odeI' Phenolen aus 
den Alkoxyglykolen vom Typus 

und 

durch Erhitzen mit Sauren, z. B. Schwefel
sam'e, Oxalsaure usw. 

!>C(OH)' CH2 (OH) = XOR + 

:>CH. CRO, 

R >C(OR) . CR2 (0 X) = XOH + 
RI 

R", 
/CH. CHO. 

RI 

Diese Abspaltung von Alkohol aus Alk
oxyglykolen ist neu. Zwar hat Tiffeneau 
(Comptes rend. de l'academie des Sciences 137, 
Seite 1260 ff) nachgewiesen, dal~ man die 
Glykole del' aromatischen Reihe vom 'l'ypus 
CR R5 R· COR· C R2 0 R durch Einwirkung von 
Sauren in Aldehyde tiberfuhren kann. Die 
entsprechenden Glykole waren abel' bisher nul' 
in den allerseltensten Fallen und auch dann 
nul' auf umstandliche Weise zu gewinnen, 
wahrend die Darstellung von Alkoxyglykolen 
nach dem Verfahren des Patents 177615, 
Kl. 12, durch Einwirkung von Alkylmagnesium
haloiden auf Alkoxyessigsaureester odeI' Alkoxy
ketone augerst leicht in technisch ausfuhrbarer 
Weise erfolgt. 

Die Natur des Radikals ist ohne Belang, 
da die Oxyaryle in derselben Weise wie die 
Oxyalkyle abgespalten werden. 

Beispiele: 

100 'l'eile eines Alkoxymethy lpropanols, 
z. B. Methoxymethylpropanol odeI' Athoxy
methylpropanol, werden mit 200 Teilen 20 pro
zentiger Schwefelsaure erhitzt, indem man 
gleichzeitig den gebildeten Aldehyd durch 
einen Dampfstrom tibertreibt, bis das Destillat 
kein en mehr enthalt. 

Oder: 100 Teile Athoxymethylnonanol 
werden mit 100 Teilen entwasserter Oxal
saure 3 oder 4 Stunden lang im Olbade auf 
110 bis 115 ° erhitzt und del' abgespalteneAldehyd 
alsdann im Dampfstrom tibergetrieben, durch 
fraktionierte Destillation odeI' auf sonst tibliche 
Weise gereinigt. 

Unter Benutzung diesel' Arbeitsweise sind 
auch Aldehyde aus den nachstehenden aro
matischen oder hydroaromatischen Alkoxy
glykolen als Ausgangsmaterialien darstellbar: 

Athoxy (1) phenyl (2) propanol (2) 
C6 H5 . COR· C R2 . 0 C2 R5, 

I 
CRa 

Athoxy (1) phenyl (3) methyl (2) propanol (2) 
C6 R;;. CR2 • COR· CR2 • OC2H5, 

I 
CRa 

Athoxy (1) cyclohexylpropanol (2) 
C6 Hll • COR· CR2 · OC2R5. 

I 
CRa 

Die Aldehyde sind meist direkt als Riech
stoffe zu verwenden, sowie als Ausgangs
materialien zur Herstellung anderer gewerb
lich verwertbarer Produkte, wie Alkohole, 
Saul' en usw. 

Aldehyde. 

Diathylacetaldehyd (C2 H5)2 CR· C R 0, 
Sp. 117 bis 118°, Oxim Sp. 44 mm 95°. 

Dipropylacetaldehyd (Ca H7)2 CR· C H 0, 
Sp. 159 bis 161°, Oxim Sp. 47 mm 126°. 

Diisobutylacetaldehyd (C4 R 9)2 CR· CRO, 
Sp. 182 bis 184°, 22 mm 112 bis 113°. 

Diisoamylacetaldehyd (C5 Hll)2 CR· C R 0, 
Sp. 11 mm 103 bis 105°, Oxim Sp. 20 mm 
150 bis 152°. 

Methyl (2) octanal (1) 
CRa(CH2)5' CH· CRO, 

I 
CRa 

Sp. 28 mm 91 bis 93°, D 0 ° = 0,8411, Refr. 
nd = 1,42355/14°. 
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Methyl (2) nonanal (1) 

OHa(OH2)60H·OHO, 
I 
OHa 

Sp. 20 mm 98 bis 100°, d 0 ° = 0,844, Hefr. 
nd = 1,42705/14°. 

Athylpropylacetaldehyd 

O2 H5 '" OH . OHO 
Oa H7/ ' 

Sp. 141 his 143°. 

Phenylmethylacetaldehyd (Hydratropalde
hyd) 

06H5· OH· OOH, 
I 
OHa 

Sp. 10 mm 90 bis 93°. 

Benzylmethylacetaldehyd 

06Ha· OH2 · OH· OOH, 
I 
OHa 

Sp. 227 bis 228°. 

Oyclohexylmethylacetaldehyd 

06Hn . (;H· OOH, 
I 

ORa 

Sp. 20 mm 75 his 78°. 

Diese genannten Aldehyde bilden nnr eine 
kleine Auswahl nnter den dargestellten Pro
dukten. Es hat sich ergeben, dag das Ver
fahren in keinem Falle versagte, sondern 
dag aIle Aldehyde del' allgemeinen Formeln: 

RR)OR. OOH und R )OR. OOR 
RI 

ohne Ausnahme zu gewinnen sind. 

Patent-Anspruch: 

Verfahren zur Darstellung von fetten, 
aromatischen odeI' hydroaromatischen Aldehyden 
del' Formel: 

R) OR. OHO odeI' R ) OH. OHO, 
R HI 

dadnrch gekennzeichnet, dag die Alkoxyglykole 
vom Typus 

odeI' 

der Einwirkung von Sauren unterworfen werden. 

No. 174279. (D. 15755.) KL. 120. GEORGE DARZENS IN PARIS. 

Verfahren zur Darstellung von disubstituierten GIycidsauren der allgemeinen Formel: 

RR ') C . C H . COO H. 
1 ~/ 

o 
Vom 24. September 1904. 

Ausgelegt den 2. April 1906. - Erteilt den 25. Juni 1906. 

Die disubstituierten Glycidsanren der all
gemeinen l<~ormel 

R~ 
/0 - OH . OO(OH) 

Rl ~/ 
o 

sind hisher nicht hekannt, da es an einer 
geeigneten Dal'stellungsweise fehlte. Diese 
Sanren haben einen hohen teclmischen Wert, 

da Rie als Ausgangsmaterialien fur die tech
nisch sehr wichtigen Aldehyde del' Formel 

R )OH.ORO 
RI 

dienen konnen (Patent 174239). 

Es wurde nun ein neues Verfahren zur 
Darstellung diesel' disubstituierten Glycid
sauren gefunden, welches auf del' Konden-
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sation von Karbonylverbindungen R· CO· HI 
mit Halogenessigestern beruht. Ais Ausgangs
material konllen nicht nul' die aliphatischen 
und aromatischen Ketone, sondern aIle Ver
bindungen mit Ketoncharakter dienen, also 
auch die hydroaromatischen wie die zyklisch en 
Ketone, welche die Karbonylgruppe zwischen 
zwei Kohlenstoffatomen im 'Ringe besitzen, 
z. B. Isophoron, Carvon, Ketohexahydrobenzol 
usw. Die Kondensation erfolgt am besten mit 
N atriumalkoholaten, doch konnen auch andere 
analog wirkende alkalische Agentien, wie auch 
metallisches Natrium usw., verwendet werden. 
In allen Fallen gelangt man zu den Estern del' 
disubstituierten Glycidsauren del' allgemeinen 
Formel 

R )C-CH. CO(OH). 
RI ',/ 

o 

Diese Sauren reagieren wedel' mit Keton
reagentien, wie Semikarbazid usw., noch ad
dieren sie Brom. Sie konnen daher nicht die 
tautomeren Formeln 

oder 

besitzen. 

R )C:C(OH). CO(OH) 
l~I 

R" . 
)CH.CO.CO.OH 

RI 

E I' 1 en m e i e I' hat bereits aus Benzaldehyd 
und Chloressigester eine au~erst unbestandige 
Phenylglycidsaure dalgestellt ·(B e i 1 s t e in,· 
Handbuch d. org. Chern. III. AuH., Bd. II, 
S. 1639). Dies Verfahren gibt indessen tech
nisch nur sehr unbefriedigende Ausbeuten und 
ist bisher nicht auf andere Aldehyde, ge
schweige denn auf die viel weniger reaktions
fahigen Ketone angewendet worden. 

Beispiele: 

I. Eine Mischung von 850 Teilen Methyl
nonylketon und 620 Teilen Chloressigester 
werden mit einer Losung VOll 120 Teilen 
Natrium in 2000 Teilen absolutem Alkohol 
versetzt, wobei eine iibermaBige Erhitzung 
dureh Kiihlung zu verhindern ist. Nach Ver
lauf einiger Stunden wird die Mischullg in 
Wasser gegossen, das abgeschiedene 01 ab
getrennt und im Vakuum rektifiziert. Die 
unter 16 mm Druck bei 165 bis 170 0 siedende 

Fraktion bildet den Athylester del' Methyl
llollylglycidsaure, welcher auf bekannte Weise 
zur Saure verseift werden kann. Letztere 
braucht llicht besonders gereilligt zu werden, 
sondern dient im rohen Zustande zur Dar
stellung des Methylnonylacetaldehyds. 

II. Eine Mischung von 250 'I'eilen p-Toly 1-
methylketon und 240 Teilen chloressigsaurem 
Athyl wird mit einer Losung von 45 'I'eilen 
Nat.rium in 1000 Teilen absolutem Alkohol 
versetzt und die Reaktionsmasse wie unter I. 
verarbeitet. Del' Athylester. del' Methyl-p
tolylglycidsaure siedet unter 16 mm Druck 
bei 160 bis 164 0 und li'efert durch Ver
seifung und Spaltung den p-Methylhydratropa
aldehyd. 

III. Eine Mischung von 250 Teilen Methyl
benzylketoll und 2iO Teilen Chloressigester 
winl mit einer Losung von 40 'reilen Natrium 
in 1000 Teilen absolutem Alkohol behandelt 
und die Reaktionsmasse wie oben verarbeitet. 
Del' Athylester del' Methylbenzylglycidsaure 
(Methyl-a-tolylglycidsaure) siedet unter 16 mm 
Druck bei 175 bis 180 0 und liefert bei del' 
Verseifung und Kohl ensaurespaltung den 
Pheny lisa butyraldehyd. 

In derselben Weise wie die Ester del' Chlor
essigsaure reagieren auch diejenigen del' Brom
und J odessigsaure. 

Auch die Verwendung anderer gesattigter 
odeI' ungesattigter, aliphatischer odeI' hydro
aromatischer wie cyklischer Ketone als Aus
gangsmaterialien geschieht in del' in den Bei
spielen beschriebenen Weise. 

Patent-Anspruch: 

Verfahren zur Darstellung von disub
stituierten Glycidsauren del' allgemeinen Formel 

R )C-CH. COOH, 
Rl "'-.../ 

o 

dadurch gekennzeichnet, daB man Ketone mit 
Estern def Halogenessigsauren un tel' Benutzung 
alkalischer Agentien kondensiert und die er
haltenen Ester verseift. 

A. P. 830213 vom 6. OktoLer 1904. VergI. 
Fr. P. 360513 vom 25. Februar 1905 und Zusatz vom 
6. Dezember 1905, femer 338895 und Zusatz vom 
18. November 1903, sowie die ausfiihrlichen Mit
teilungen von G. Darzens Compt, rend. 1311, 1214, 
14:1, 776, 14:2, 214 (Centr.-BI. 1905 I 346, 1906 I 22, 
669;. 
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No. 174239. (D. 15214.) KL. 120. GEORGE DARZI<~NS IN PAlUSo 

Verfahren zur Darstellung von Aldehyden del' allgemeinen Formel: 
R' 

/"CH. CH 0 (R = Alkyl, AI'yl odeI' Aralkyl; RI desgl.). 
RI 

Vom 24. September 1904. 

Ausgelegt den 2. April 1906. - Erteilt den 25. Juni 1906. 

Von den Aldehyden del' gemeinsamen 
Formel 

sind bisher nur wenige Vertreter bekannt, da 
es an einem Verfahren fehlte, welches ge
stattet, diese Verbindungen auf einfache Weise 
und in technischem Mal~stabe herzustellen. 

Es wurde nun ein neues Verfahren zur 
Darstellung diesel' Aldehyde gefunden, welches 
auf del' Zersetzung del' Glycidsaurcn del' a11-
gemeinen Formel 

R ""/ C -CH . CO(OH) 
RI ""/ o 

beruht. 
Die einzige, bisher bekannte substituierte 

Glycidsaure war die Phenylglycidsaure, welche 
abel' au~erst unbestandig ist und schon bei 
gewonlicher Temperatur zerfallt.. Die zwei
fach substituierten Glycidsauren del' Formel 

R /""C-CH. CO(OH) 
RI ""/ o 

waren bisher unbekannt und technisch nicht 
erhaltlich. N ach dem Verfahren des Patents 
174276 sind diese Sauren nunmehr leicht zu 
gewinnen. 

Die Abspaltung von Kohlensaure aus den 
zweifach substituierten Glycidsauren erfolgt 
nicht immer so leicht wie bei del' Pheny1-
glycidsaure. Es wurde abel' gefunden, da~ 
man diese Reaktion gleichwohl erzie1en kann, 
wenn man die Sauren fur sich odeI' bei Gegen
wart von Wasser auf hohere Temperatur erhitzt. 
Letzteres geschieht entweder im Autoklaven 
odeI' durch Destillation mit uberhitztem Wasser
dampf odeI' auf sonst iibliche Weise. Die so 
zu gewinnenden neuen Aldehyde del' allgemeinen 
Formel 

R)CH.CHO 
Rl 

zeichnen sich durch einen intensiven Geruch 
aUB und sind daher nicht allein alB Aus-

gangsmaterialien fiir die Darstel1ung del' ent
sprechenden Alkohole, Sauren und deren 
Ester bezw. anderer Derivate, sondern auch 
selbst als Riechstoffe von hohem technischen 
Werte. 

Beispiele: 

1. Del' aus Methylnonylketon und ChI or
essigester erhaltene Glycidsaureester (Sp. 
16 mm 165 bis 170 0) wi I'd auf bekannte 
Weise verseift und die entstehende Saure im 
Vakullin auf tiber 120 0 erhitzt. Del' dabei 
iiberdestiUierende Methy Inonylacetaldehyd wird 
durch nochmaliges Ubersieden oder auf sonst 
hekannte Weise gereinigt. Er siedet unter 
16 mm Druck bei 119 bis 122 0 und liefert 
ein bei 101 bis 102 0 schmelzendes Semicarbazon. 

2. Del' aus p. rroly1methylketon und irgend 
einem Halogenessigester erhaltene G1ycid
saureester (Sp. 16 mm 160 bis 164 0) wird 
auf bekannte Weise verseift und die ent
stehende Saure mit etwas Wasser im Riihr
autoklaven auf 150 0 erhitzt. Sobald del' im 
Gefa~ entstehende Druck nicht mehr zunimmt, 
kiihlt man ab und isoliert den entstandenen 
p-MethyIhydratropaaldehyd auf bekannte Weise 
aus del' Reaktionsmasse. Del' Aldehyd siedet 
unter 19 mm Druck bei 107 bis 108 0 und 
1iefert ein bei 159 bis 160 0 schme1zendes 
Semicar bazon. 

3. Del' aus Methylbenzylketon und Ch1or
essigester erhaltene Methylbenzylglycidsaure
ester (Sp. 16 mm 175 bis 180 0) wird verseift 
und die erhaltene Saure im Vakuum auf tiber 
140 0 erhitzt. Das nach Beendigung del' 
Kohlensaureentwicklung iiberdestillierende 01 
wird durch fraktionierte Destillation oder auf 
sonst iibliche Weise gereinigt. Del' so erhaltene 
Methy1phenylbuty1aldehyd 

C6 H5 . C H2 "" C H . CO H 
CHa/ 

siedet llnter 19 mm Druck bei 129 bis 130 0 

und liefert ein bei 70 bis 72 0 schmelzendes 
Semicarbazon. 

Auf analogem Wege wurde noch eine 
gro~e Anzahl anderer Aldehyde del' alIge
meinen Formel 
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erhalten z. B. Methyl- 2 - non anal aus natiir
lichem Methylheptylketon, Dimethyl- 2 . 6-
hepten - 5 - 01 aus natUrlichem Mothylheptenon, 
Hexahydrobenzaldehyd aus Cyklohexanon, 
Hexahydrotoluylaldehyd aus Methylcyklo-
hexanon. 

Patent-Anspruch: 

Verfahren zur Darstellung von Aldehyden 
der allgemeinen Formel 

R )CH.CHO 
RI 

(R = Alkyl odor Aryl oder Aralkyl; RI desgl.), 
dadurch gekennzeichnet, da~ man die durch 
Kondensation von Ketonen mit Monochloressig
estern und nachfolgende Verseifung erhaltlichen 
disubstituierten Glycidsauren fUr sich odeI' bei 
Gegenwart von Wasser auf hohere 'l'em
peratur erhitzt. 

Fr. P. 337175 vom 28. November 1903, 361698 
vom 16. August 1905. 

No. 164294. (B. 34759.) KL. 120. LOUIS BOUVEAULT UND GUSTAVE BLANC 
IN PARIS. 

VeI'fahl'en ZUI' DaI'stellung ein- odeI' mehI'wertigeI' pl'imaI'eI' Alkohole. 

Vom 5. Juli 1903. 

Ausgelegt den 1. Mai 1905. - Erteilt den 11. September 1905. 

Die bisher gebrauchlichen Methoden zur 
Darstellung primarer Alkohole sind fur die 
'l'echnik in vielen Fallen wenig verwendbar, 
da einerseits die Ausbeuten bei dies en Verfahren 
meist ungeniigend, anderseits die Ausgangs
materialien zu kostspielig sind. 

Es wurde nun gefunden, da~ man durch 
Anwendung eines stark wirkenden Reduktions
mittels, wie Natrium in Gegenwart von wasser
freien Alkoholen, in technisch befriedigender 
Weise aus den Estern von Mono- oder Dikarbon
sauren die entsprechenden ein- oder mehr
wertigen primaren Alkohole gewinnen kann, 
und zwar gerade aus solchen Sauren, bei welchen 
die Reduzierbarkeit nicht durch die Gegenwart 
von anderen negativen Gruppen begiinstigt wird. 

Die Umwandlung del' Karboxylgruppe 
(C 0 0 H) in die Karbinolgruppe (C H2 0 H) hat 
man bisher durch Reduktion del' Saurechloride 
oder Anhydride mittelst N atriumamalgams oder 
des Zinkkupferpaars (W ti. r t z, F r i e del) zu 
erreichen gesucht, ebenso auch durch Reduktion 
von Laktonen mit N atrium amalgam (K iIi ani, 
F i S c her). Alle diese Methoden haben abel' 
fiir die 'recknik keine Bedeutung, da die Aus
beuten schlecht und die entstehenden Alkohole 
durch N ebenprodukte verunreinigt sind. 

Das Neue del' vorliegenden Erfindung be
steht in dem Nachweise, da~ selbst solche 
Sauren, deren Reaktionsfahigkeit nicht durch 
die Anwesenheit von Hydroxyl- odeI' Karbonyl
gruppen erhoht ist, durch die Einwirkung von 
Natrium und wasserfreien Alkoholen auf die 
Ester direkt zu den entsprechenden primaren 
Alkoholen reduziert werden. 

Zwar hat schon E. F i s c her d. D. chem. 
Ges., 23, 1890, S. 932) angegeben, daj~ sich 
die Ester del' Oxysauren, ebenso wie Laktone, 
durch N atriumamalgam reduzieren lassen. Er 
hat abel' nul' eine Reduktion bis zu den Alde
hyden (Zuckerarten) bewirkt, welche als Neben
produkt "kleine Mengen des durch weitere 
Reduktion des Zuckers entstandenen Alkohols" 
enthielten (S. 932). Auf diese Arbeit Fischel'S 
bezieht sich offenbar auch die entsprechende 
Bemerkung yon Seelig (Organische Reaktionen 
und Reagentien, 1892, S. 276). J<jine technische 
Methode zur allgemeinen Darstellung primarer 
Alkohole war damit nicht gegeben. IJetztere 
gelingt bei den bisher bekannten Bedingungen 
nicht mit Natriumamalgam, sondern erfordert 
eine wesentlich starkere Einwirkung von Re
duktionsmitteln. 

Da~ die Ester von Sauren, welche, wie die 
Cyclohexenonkarbonsaure in Parastellung zum 
Karboxyl eine Karbonylgruppe enthalten, bei 
der Behandlung mit Natrium und Alkohol neben 
del' Oxysaure auch das entsprechende Oxy
cyclohexankarbinol liefern, ist bereits Gegen
stand des Patents 148207. Diesel' eil1zell1e 
Fall laMt abel' keil1eswegs voraussehel1, daM 
auch Sauren, welche derartige aktivierende 
Gruppen, wie es eine in Parastellung befil1d
liche Karbonylgruppe ist, nicht enthalten, als 
Ausgangsmaterialien fiir die technische Dar
stellung bisher schwer zugal1glicher primarer 
Alkohole verwendbar sind. Denn es ist all
gemein bekannt, wie sehr derartige Reaktionen 
durch die Anwesenheit stark negativer Gruppen 
im Molekiil beeinflu~t und da~ sie haufig iiber
haupt erst dadurch ermoglicht werden. 
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Die Reduktion del' Ester zu den ent
spl'echenden primaren Alkoholen ist sowohl bei 
den aliphatischen und hydroaromatischen als 
auch bei den meisten aromatischen Alkoholen 
gelungen. Eine alleinige Ausnahme machen 
nach den bisherigen Erfahrungen die Benzoe
saure und einige substituierte Benzoesauren. 

Bei den ungesattigten Samen wird die in 
a-~-Stenung zum Karboxyl befindliche Athylen
bindung in del' Regel aufgelost, wahrend an 
anderer Stelle stehende Doppelbindungen meist 
unverandert bleiben. 

Endlich sind fiir die Darstellung primarer 
Alkohole auch die urn zwei Kohlenstoffatome 
reicheren Acetessigesterderivate zu verwenden. 
In dies en Fallen findet nachgewiesenermagen 
die Saurespaltung VOl' del' Reduktionswirkung 
statt. Die in statu nascendi zur Reduktion ge
langenden Ester liefern ganz besonders gute 
Ausbeuten an Alkoholen. 

Als Reduktionsmittel benutzt man metalli
sches Natrium bei Gegenwart von wasserfreien 
Alkoholen. 

Beispiel: 

In ein mit Riickflugkiihler und Tropf
trichter versehenes Gefag bringt man eine 
6 Atomen entsprechende Menge metallisches 
Natrium in gro13en Stiicken und lagt darauf 
durch den 'l'ropftrichter nach und nach eine 
Mischung von einem Molekiil del' zu reduzie
renden Ester mit dem drei- bis vierfachen Ge
wicht absoluten Alkohols fliegen. Die Schnellig
keit aes Zufliegenlassens wird so geregelt, 
dag stets eine gleichmagige lebhafte Reaktion 
unterhalten wird. N achdem samtlicher Ester 
eingetragen, wird die Reaktion durch Erhitzen 
beendet und del' eventuell bleibende Rest von 
Natrium durch weitere Zugabe von Alkohol 
gelost. N ach Zusatz von etwas Wasser wird 
del' .!.thylalkohol abdestilliert. Aus dem Ruck
stande isoliert man das Reduktionsprodukt durch 
Wasserdampfdestillation, durch.AusschUtteln mit 
einem Lo sungsmitte I , z. B. Ather, oder auf 
sonst geeignete Weise. Aus del' alkalischen 
Lauge kann man endlich einen Teil del' Saure, 
welcher del' Reaktion entgangen ist, wieder
gewinnen. 

Del' in dem vorstehenden Beispiel genannte 
absolute Athylalkohol kann auch durch andere 
wasserfreie Alkohole, wie Methylalkohol, Butyl
alkohol, Amylalkohol usw., ersetzt werden. 

Auch <l,ie Isolierung des gebildeten Alkohols 
kann auf verschiedene Weise ausgefuhrt werden, 
welche den jeweiligen Eigenschaften des Pro
duktes angepagt ist. 

Die erhaltenen Alkohole sind del' ver
schiedensten technischen Anwendung fahig, sei 
es fur sich, z. B. als Riechstoffe, sei es als 
Ausgangsmaterialien fUr die Darstellung ihrer 

Ester, del' entsprechenden Aldehyde, Ralogen
derivate usw. 

Urn die allgemeine Anwendbarkeit des 
beschriebenen Verfahrens darzutun, seien im 
folgenden eine Auswahl del' nach ihm zu er
haltenden Alkohole namhaft gemacht, ohne da13 
diese Aufzahlung auch nm im entferntesten 
vollstandig sein kann. 

Alipb ati s ch e Alkoh ole. 

Normal-Butylalkohol 

ORaO~ORgORgOR 

(aus n-Buttersameathylester), Sp. 116°, Phenyl
urethan, Fp. 57 0. 

N ormal-Amylalkohol 

ORa· 0 Rg . 0 Rg . 0 Rg . 0 Rg . 0 R 

(aus n-Valeriansaureathylester oder aus n-pro
pylacetessigsanrem Athyl). 

Normal-Rexylalkohol 

ORa (0 Rg)" ORgOR 

(aus Oapronsaureathylester), Sp. 156°. 

Isohexylalkohol (Methyl-2-pentanol-1) 

ORa· ORg · ORg . OR(ORs)· ORgOR 

(aus Methyl-n-propylacetessigester), Sp. 146 bis 
148°. 

Isohexylalkohol (Methyl-4-pen tanol-l-) 

(ORs)gOR(ORg)g.ORgOR 

(aus Isobutylacetessigester), Sp. 160 bis 165°. 

N ormal-Octylalkohol 

ORa· (0 R9)6 . ORg · OR 

(aus Oaprylsaureathylester), Sp. 17 mm 96°; 
Essigester Sp. 15 mm 98°. 

N ormal-N onylalkohol 

ORa· (OR9)7 . ORgO R 

(aus Pelargonsameathylester), Sp. 209 bis 210 ° 
(unkorr.); Essigester, Sp. 8 mm 110°; Butter
saureester, Sp. 14 mm 134 bis 137°; Valerian
saureester, Sp. 12 mm 142 bis 146°. 

N ormal-Decylalkohol 

ORa· (ORg)s· ORg . OR 

(aus Oaprinsaureathylester), Sp. 12 mm 120°. 

Isodecy lalkohol 

06H130R. (ORa)· ORg · ORg • OR 

(aus Rexylmethylakrylsaureathylester mit 9 
Atomen Natrium), Sp.14 mm 111 bis 116°. 
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Dimethyl-3 . 7 -octanol 

(C Ra)2 CR . CR2 · CH2 · 
CH2 · CR· CH2 • CR2 • OH 

I 
CHa 

Sp. 14 bis 16 mm bei 115 bis 120°. 
Del' Alkohol wurde durch Reduktion des 

durch Kondensation und Wasserabspaltung aus 
Methyl-6-heptauon-2 mit Jodessigester erhalt
lichen Athylesters del' Dimethyl-3· 7 -octensaure 
(Sp. 15 bis 17 mm 122 bis 125°) dargestellt. 

N ormal-Dodecylalkohol 

CRa • (CH2)1O' CH2 0R 

(aus Laurinsaureathylester), Sp. 255 bis 259 0; 
Essigsaureester, Sp. 10 mm 140 0; Valerian
saureester, Sp. 10 mm 170°. 

Dimethyl-5 . 9-decadien-(4 . 8)-01 (1) 

(CRa)2 C: CH· CH2 • CH2 • 

. C:CR· CR2 • CH2 • CH2 (OH) 
I 
CRa 

(Sp. 16 bis 18 mm 150 bis 155°) <lurch Re
duktion des aus Citral und Malonsauremono
athylester erhaltlichen Citrylidenessige stel's ge
wonnen. 

Myristinalkoho1 

C 14 R ao 0 

(aus MYl'istinsaureathy1ester), }~p. 38 0, Sp. 
10 mm 160°. 

Penten-4-ol (1) 

CR2 : CH· CH2 • CH2 CR20R 

(aus Allylacetessigester, odel' bessel' aus Allyl
essigsaureester), Sp. 142°. 

Dimethyl-3, 7-octen-6-01 (1) 

(CHa)2C:CHCR2CH2CH(CHa) . 
. CH2CH2 • OR 

(Sp. 14 mm 115 bis 117 0 ; Semicarbazon des 
Brenztraubensaureesters (Sp. 112°) aus 3· 7-
Dimethyl-6-octensaureester. 

Urn diesen Saureester zu gewinnen, hydro
geniel't man Geraniumsaure. Das Kalisalz der 
so erhaltenen Rhodinolsaure wird sodann mit 
Bromathyl esterifiziert. Del' Rhodinolsaureester 
(3 . 7 - Dimethyl- 6 - octensaureester) siedet bei 
114 bis 116 ° unter 10 mm. 

Undekylen-l0-01(1) 

CH2 :CH(CH2)aCH20H 

(aus Undekylensaureester). 

Oleinalkohol 

C1s Ha6 0 

(aus Oleinsaureathylester), S. 13 mm 207°. 

R Y d r 0 a rom at is c h e A 1 k 0 hoI e. 

Hexahydrobenzylalkohol 

C6Rn CHgOR 

(ausHexahydrobenzoesaureathylester), Sp.11 mm 
gegen 82 0; Phenylurethan Fp. etwa 82°. 

Campholenalkohol 

C1O H1S 0 

(aus Campholensaureathylester), Sp. 211 bis 
213°, d = I, 593. Essigsaureester Sp. 21 mm 
135 bis 136 0 ; Buttersaureester Sp. 257 bis 
259 0, Oxyd C10 R IS 0 Sp. 177 bis 179 o. 

Campho1alkohol 

ClO H20 0 

(aus Campholsaureathylester), Fp. 60°, Sp. 213°. 

A rom at is c h e Al k 0 hoI e, 

Pheny 1athy lalkoho1 

C6 Rs C H2 C H2 0 H 

(aus Phenylessigester), Sp. 214 bis 216 ° (un
korr.) 12 mm 98 bis 100 0; Ameisensaureester 
Sp. 12 mm 96 bis 97 0; Buttersaureester 
Sp. 12 mm 130 bis 132 0; Valeriansaureester 
Sp. 10 mm 134 bis 138°. 

Pheny lpropy lalkohol 

C6Rs(CH2)2·CR20R 

(aus Benzylacetessigester oder aus Zimtsaure
ester mit 8 Atomen Natrium), Sp. 12 mm 120 0; 
Ameisensaureester Sp. 12 mm 117 0; Butter
saureester Sp. 16 mm 151 bis 11)5 0 ; Valerian
saureester Sp. 18 mm 159 bis 161° . 

p-Methoxypheny lathy lalkoho1 

(CRaO)C6R4' CR2 · CR2 • OR 

(aus p-Methoxypheny1essigsaureester), Fp. gegen 
22 bis 23°, Sp. 364 bis 3+)6°, 11 mm urn 145 0; 
Essigsaureester Sp. 11 mm 155 bis 157°. 

Me h r w e r t i g e Al k 0 h 0 1 e. 

Dimethyl-(2·2)-butandiol (1· 4) aus a a
Dimethylbernsteinsaureester) Sp. 10 mm 123°. 

Dimethyl-(2 . 2)-pentalldiol (1 . 5) (aus a a
Dimethylglutarsaureester), Sp. 12 mm 130°. 
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Hexandiol (1· 6) (aus Adipinsaul'eestel'), 
Fp. 40°, Sp. 12 mm 151°. 

Methyl-(2)hexandiol (1 . 6) (aus ~-Methyl
adipinsliureester), Sp. 15 mm 160 bis 165°. 

Octandiol (1 ·8) (aus Korksaureester) Sp. 
20 mm um 172°, Fp. etwa 63°. 

Dekandiol (1 . 10) (aus Sebacinsaureester), 
}'p. 71 bis 72°, Sp. 11 mm um 179 0. 

Paten t-Ansp ruche: 

1. . Verfahren zur Darstellung ein- odeI' mehr" 
werliger primarer Alkohole, dadurch ge-

kennzeichnet, da13 man die Ester solcher 
Sauren, welche neben den Karboxylgruppen 
keineKarbollylgruppen enthalten, beiGegen
wart von wasserfreien Alkoholen mit Natrium 
behandelt. 

2. Abanderung des Verfahrens gema13 An
spruch 1, dadurch gekennzeichnet, da13 man 
Ester von solchen Sauren verwendet, welche 
in a-Stellung zum Karboxyl eine Acetyl
gruppe enthalten. 

----
Yergl. die ausfiihrlichen Mitteilungen von L. 

Bouveault und G_ Branc. Compt. rend. 137, 328, 
Bull. soc. chim. 31, 666 bis 675, 748, 1200 bis 1215. 

No. 162863. (H. 31903.) KL. 12 o. DR. JOSEF HOUBEN IN BERLIN. 

Verfahren zur Darstellung von Estern aus Alkoholen und Phenolen. 

Vom 8. Dezllmber 1903. Brwst'lhen Apt'iZ 1906. 

Ausgelegt den 28. November 1904. - Erteilt den 10. Juli 1905. 

Empfindliche odeI' tertiare Alkohole lassen 
sich nach den gebrauchlichen Methoden schlecht 
esterifizieren, da erstere leicht eine chemische 
Veranderung erleiden, letztere sich nul' zum 
'l'eil verestern. So verandern sich empfind
Hche Alkohole sowohl bei der Einwirkung auf 
Saurechloride wie auch mit wasserentziehenden 
Mitteln, wie Schwefelsaure odeI' Zinkchlorid. 
Ebenso fUhrt auch die Anwendung del' Alko
hoI ate bei vielen nicht zum Ziel, da bei deren 
Darstellung aus einem Alkalimetall und dem 
betreffenden Alkohol letzterer leicht verharzt, 
zudem, wenn er ungesattigt ist, den bei del' 
Reaktion frei werdenden Wasserstoff addieren 
kann. Da au13erdem die Alkohoiate in den 
zur Verwendung geeigneten MitteIn unloslich 
sind und durch ihre Ausscheidung den Vel'lauf 
del' Umsetzung hemmen, gelingt eine voll
standige Uberfiihrung del' Aikohole in ihre 
Alkoholate nul' iu den seltensten Fallen, infolge
dessen ist auch eine q uantitati ve Veresterung 
auf diesem Wege fast immer unmoglich. Be
sonders wenig leistet die Methode bei festen 
und schwer loslichen AlkohoIen und verlangt 
ttberdies gewohnlich eine Erwarmung des Reak
tionsgemisches, die im Verein mit den ubrigen 
Bedingungen sehr oft zu schadlichen Nehen
wirkungen nthrt. 

Es wurde nun gefunden, da13 sich eine 
befriedigende Veresterung aueh empfindlicher 
sowie tertiarer Alkohole erreichen la13t, wenn 
man zunachst den betreffenden Alkohol mittelst 
eines Alkylmagnesiumchlorids in seine OhIor
magnesiumverbindung ttherfUhrt und auf diese 
alsdann das Anhydrid odeI' Ohlorid del' Saure, 
mit welcher del' Alkohol verestert werden soIl, 

einwirken la13t. In gleicher Weise werden 
auch Phenole leicht und ohne Anwendung von 
Warme in ihre Ester ubergefuhrt. Wenn 
auch die Darstellung del' Alkoholate von del' 
Formel 

R) . R O(R)·O.Mg.X 

aus Alkylmagnesiumhaloiden und Alkoholen 
schon bekannt ist und anderseits auch schon 
vorgeschlagen worden ist, ein Alkoholat r del' 
Formel - . 

~)O(R) . 0 . MgJ 

mit einem Saureanhydrid odeI' -chlorid in den 
Ester des entsprechenden Alkohols iiberzufiihren, 
so war damit ein erfolgreiches Veresterungs
verfahren zumal ftlr empfindliche Alkohole nicht 
gegeben, da bei Anwendung del' Bromide odeI' 
J odide fast ane empfindlichen Alkohole' stark 
gefarbt und verharzt werden. Da die Ohlor
magnesiumverbindungen del' Alkohole meistens 
in Ather stark lOslich sind, so veriauft die Ver
esterung in vielen ji'allen fast quantitativ, sogar 
bei mehrwertigen und an sich in Ather ganz 
unloslichen AlkohoIen, wie beim Terpin, wo
durch neue tecbnisch~ Wirkungen ermoglicht 
sind. 

Die Ausfiihrung des Verfahrens gestaltet 
sich so, dal~ man den zu veresternden Alkohol 
unter Eiskiihlung zu einer atherischen Alkyl
magnesiumchloridlosung, z. B. Methyl-, Athyl
odeI' Benzylmagnesiumchlorid, tropft und nach 
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ellliger Zeit ebenfalls unter Kiihlung das in 
Ather geloste Anhydrid oder Chlorid der be
trefl'enden Same allmahlich hinzugibt. Folgende 
Gleichungen geben die Reaktionen der Yer
esterung des Benzylalkohols mittelst Athyl
magnesiumchlorid und Essigsaureanhydrid als 
Beispiel wieder: 

C6H5CH20H + C2H5MgC1 = 
C6 H5 C H2 0 Mg C1 + C2 H6 ; 

C6 H5 CH20MgCl + (CHa C 0)20 = 
C6H5CHil OCOCHa + CHaCOOMgCl. 

Beispiel l. 

Uberfiihrung von Linalool in Linalyl
ace tat. 

8,8 Teile zerkleinertes Magnesiummetall 
werden in einem Autoklaven mit 400 Teilen 
trockenem Ather iibergossen, 25 rreile Chlor
methyl odeI' 40 Teile Chlorathyl eingeprelH 
und die Reaktion durch Zugabe von etwas 
fertiger Alkylmagnesiumchloridlosung einge
leitet. Oder man verwendet 13 Teile Magne
sium, 250 Teile Ather und 70 Teile Benzyl
chlorid im offenen, mit Riickflul~kiihler und 
rrrockenrohr versehenen Gefa~ und kommt dann 
ohne Anregungsmittel del' Reaktion aus. Wenn 
alles Metall anfgezehrt ist und die Reaktion, 
die zeitweilig durch Kiihlung des Autokloven 
oder Kolbens gema~igt werden mu~, beendet 
ist, tropft man in die mit Eis gekiihlte Alkyl
magnesiumchloridlosung allmahlich 50 rreile 
wasserfreies Linalool und gibt nach ungefahr 
einstiindigem Schiitteln del' Reaktionsmasse 
40 Teile Essigsaureanhydrid oder 31 Teile 
Acetylchlorid unter bestandigem Schiitteln oder 
Riihren hinzu. Die Temperatur wird auf 0 bis 
5 ° gehalten. N ach mehrstiindigem Stehen del' 
Masse bei Zimmertemperatur versetzt man sie 
mit zerkleinertem Eis, wodurch sich zwei klare 
Schichten bilden. Die obere, atherische ent
halt das entstandene Linalylacetat, welches 
durch Destillation unter vermindertem Druck 
gewonnen werden kann und unter 12 mm Druck 
bei 98 bis 100 ° siedet. 

Be isp i e 1 2. 

Uberfiihru ng von rrerpineol In 
Tel' pin yIp l' 0 P ion at. 

9 Teile Magnesium werden, wie in Bei
spiel 1 beschrieben, mit 25 rreilen Chlorm.~thyl 
odeI' 40 Teilen Chlorathyl in 400 Teilen Ather 
zur Reaktion gebracht oder 13 Teile Magnesium 
in 250 'l'eilen Ather mit 70 rreilen Benzyl-

chlorid. Allmahlich und unter Eiskiihlung 
werden sodann 50 Teile wasserfreies rrerpineol 
und nach beendeter Umsetzung 45 Teile 
Propionsaureanhydrid oder 36 Teile Propionyl
chlorid zugetropft. Aus del' Reaktionsrnasse 
la~t sich das Terpinylpropionat als unter 
11,5 mm Druck bei 119 bis 121 ° siedende, 
angenehm riechende Fliissigkeit isolieren. 

Be i sp i e 1 3. 

Uberfiihrung von Terpin in Terpin
d i ace tat. 

Zu einer, wie angegeben, aus 16 Teilen 
MagneRium, 750 'l'eilen Ather und 50 Teilen 
Chlorathyl oder 40 'l'eilen Chlormethyl be
reiteten Alkylmagnesiumchloridlosung gibt man 
50 Teile feingepulvertes, wasserfreies Terpin 
unter bestandigem Schiitteln oder Riihren des 
Reaktionsgemisches und nach Aufhoren del' 
Gasentwicklung 70 Teile Essigsaureanhydrid 
oder 55 Teile Acetylchlorid unter scharfer Eis
kiihlung. Das rrerpindiacetat entsteht in fast 
quantitativer Ausbeute. Es destilliert unter 
13 mm Druck bei 146 bis 148 ° als farblose, 
schwer bewegliche l<'liissigkeit, die beim Siedell 
unter Luftdruck in rrerpinylacetat, Essigsaure 
und einen wohlriechenden Kohlenwasserstofl' 
zerfallt. 

Be i s pie 1 4. 

Uberfiihrung von rrhymol in Thymyl
aceta t. 

8,8 Teile Magnesium werden in 400 Teilen 
Ather mittelst 40 Teilen ChI ora thy I oder 
25 Teilen Chlormethyl gelost und allmahlich 
unter Eiskiihlung mit 50 Teilen wasserfreien, 
in Ather gelosten rrhymols versetzt, sodann in 
dafl Reaktionsgemisch 40 Teile Essigsaure
anhydrid oder 32 Teile Acetylchlorid ein
getropft. Das rrhymylacetat entsteht annahernd 
quantitativ und la~t sich in bekannter Weise 
gewinnen. Es siedet unter Luftdruck bei 242 
bis 243 o. 

Patent-Anspruch: 

Yerfahren zur Darstellung von Estern aus 
Alkoholen und Phenolen, dadurch gekenn
zeichnet, da~ man die Alkohole oder Ph en ole 
auf Alkylmagnesiumchloride und die so ent
stehenden Magnesiumverbindungen sod ann auf 
Anhydride oder Chloride aliphatisclier Sauren 
einwirken la~t. 
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No. 164883. (G. 19028.) KL. 120. VICTOR GRIGNARD IN LYON (FRANKR.). 

Verfahren ZUI' Hel'stellung ein· odeI' mehl'wel'tigel' Alkohole. 

Yom 5. Marz 1904. 
Ausgelegt den 26. Juni 1905. - Erteilt den 25. September 1905. 

Die vorliegende Erfindung bezieht sieh auf 
ein Verfahl'en zur synthetisehen Herstellung 
ein- odeI' mehrwertiger Alkohole. 

Bekanntlieh hat man schon friiher Kohlen
wasserstoffe in del' Weise hergesteHt, daI~ man 
metal10rganisehe Verbindungen auf Halogen
derivate von Kohlenwasserstoft'en einwirken lieI~, 
wodureh unter Austritt der Metallhalogen
verbindungen ein neuer Kohlenwasserstoft' mit 
mehr Kohlenstoft'atomen entstand. Es addierten 
sieh also gewisserma~en die organisehen Radi
kale zu einem neuen Kohlenwasserstoft'. In 
neuester Zeit hat H 0 u b en insbesondere magne
siumorganisehe Verbindungen zur Herstellung 
von Kohlenwasserstoft'en verwendet. 

Es ist bisher nieht versueht worden, ein
und mehrwertige Alkohole dureh Anwendung 
eines ahnliehen Verfahrens herzustellen. Del' 
Grund hierzu lag augenseheinlieh in del' -
iibrigens irrigen - Annahme, da~ die Anwesen
heit des Hydroxyls in den Alkoholen und in 
ihren Halogenderivaten die Umsetzung in un
erwiinsehter Weise beeinfluIHe, und da~ daher 
die Umsetzungen entweder ganz odeI' doeh in 
del' Hauptsaehe andel's VOl' sieh gingen, so da~ 
andere Korper, abel' keine Alkohole entstunden. 

Es hat sieh abel' nunmehr herausgestellt, 
da~ die bisherige Anuahme nieht zutrift't, 
sondeI'll da~ aueh aus den Halogenderivateu 
del' Alkohole, auf die man halogenmagnesium
organisehe Verbindungeu einwirken latH, neue 
Alkohole eutstehen, und daI~ dieses Verfahl'en 
ganz aHgemein durehfiihl'bar ist. Es beruht 
dies darauf, dal~ die Umsetzullg nieht auf einmal, 
sondeI'll in zwei getrennten Stufen erfolgt, wie 
aus naehfolgendem hervorgeht. 

Naeh diesem Verfahren lalH man organisehe 
Magnesiumverbindnngen von del' allgemeinen 
Formel R Mg X auf die Halogenderi vateein
odeI' mehrwertiger Alkohole einwirken, wobei 
in vorstehender Formel das Rein beliebiges 
einwertiges organisehes Radikal und das X ein 
beliebiges Halogen bedeutet. 

Die Umsetzung geht in zwei Phasen VOl' 
sieh. Verwendet man beispielsweise den (t-Mono
ehlorwasserstoft'ester des Glyzerins, das (t-Mono
ehlorhydrin, so wirkt die organisehe Magnesium
verbindung auf die Hydroxylgruppen in folgen
del' Weise ein: 

2 R Mg X + Cl . C H2 . C H (0 H) . C H2 (0 H) = 
2RH + Cl· CH2 · CH(O· MgX). CH2 

(0 Mg X). 
Friedlaender. VIII. 

Die so entstandene Verbindung kann nun 
unter bestimmten Bedingungen mit ihrem Chlor
atom auf ein wei teres Molekiil del' organisehen 
lVlagnesiumverbindung einwirken, was dureh 
folgende }<'ormel ausgedriiekt wird: 

RMgX + Cl· CH2 • CH· CH2 • OMgX= 
I 
OMgX 

MgXCI + R· CH2 • CH ·CHs· OMgX. 
I 
OMgX 

Wird nun die zuletzt entstandene Ver
bindung mit Wasser behandelt, d. h. verseift, 
so entsteht del' zweiwertige Alkohol odeI' das 
Glykol RCH2 ·CH(OH)·CH2 (OH) als Ab
kommling des Glyzerins. 

Das vorliegende Verfahren ist zunaehst 
auf das Athylmonoehlorhydrin und auf das 
(t-Monoehlorhydrin des Glyzerins angewendet 
worden. 

Beispiel 1. 

Herstellnng des primal' en Phenyl
at h y I a I k 0 hoI s. 

In einem Glaskolhen werden 3 Gramm
molekiile von Phenylmagnesiumbromid 

hergestelIt, worauf man allmahlieh ein Gramm
molekUI Glykolmonoehlorhydrin hinzutl'eten lalH, 
das in demselben Raumteil wasserfl'eien At.hers 
gelost ist. Die Umsetzung ist lebhaft und er
gibt ein vollstandig losliehes Erzeugnis. Del' 
KUhleI' wird dann umgestellt und del' Ather im 
Wasserbade abdestilliert. Wenn sieh das Ab
destilliel'en des Athers seinem Ende naht, so 
zeigt sieh eine aul~erordentlieh lebhafte Um
setzung, die den Kolbeninhalt aufsehaumen 
maeht und die letzten Teile des Athel's, sowie 
das wahl' end des el'sten Teiles del' Umsetzung 
entstandene Benzol vel'tl'eibt. Die Umsetzung 
wird dureh ein mehrstiindiges El'hitzen auf 
etwa 100 0 zu Ende geflihl't. 

Zur Zersetzung des entstandenen Korpers 
wird del' Kolben in Eis gesetzt und mit ver
diinnter SehwefeIsaure versetzt, worauf del' ent- ' 
standene Alkohol mit doppelLkohlensaurem 
Nab'on gewasehen und dann abdestilliert wird. 
Rektifiziert man den Ruekstand, so gehen bel 

80 
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del' Temperatur von 100 bis 104 0 unter 13 mm 
Druck 116 g pnmarer Ph en y 1 at h y 1 -
a 1 k 0 hoI Uber, was eine Ausbeute von 95 pCt 
bedeutet. Del' Ubergegangene Alkohol enthalt 
eine geringe Beimengung von Diphenyl, die 
man gra~tenteils durch wiederholte Destillation 
entfernen kann. Del' primare Phenylathyl
alkohol siedet unter 13 mm Druck bei 102 0 

und unter 750 mm Druck bei 219 bis 2210. 
Abgesehen von seiner Herstellung ergibt sich 
seine Konstitution aus seinem Verhalten bei 
del' Oxydation mit Bichromat und verdunnter 
Schwefelsaure, wobei wenig Aldehyd und auger
dem Phenylessigsaure entstehen. Au~erdem 
besitzt del' entstandene Alkohol aIle die Alkohole 
kennzeichnenden Eigenschaften. 

Beispiel 2. 

Herstellung von I-Phenyl-2-3-
propandiol. 

In 3 GrammolekUle C6 Hs Mg Br la~t man 
40 g in wasserfreiem Ather gelostes Glyzerin
a-monochlorhydrin eintropfen. Die Umsetzung 
ist recht lebhaft und ergibt weiBe K1Umpchen, 
die sich nur unmerklich losen. Wird nun del' 
KUhleI' umgestellt und del' Ather abdesti11iert, 
so zeigt sich, da{~ die wei~en Klumpen all
mahlich verschwinden, sobald die FlUssigkeit 
genUgend konzentriert ist. Dabei kann es 
dahingestellt bleiben, ob ihr Verschwinden auf 
einer einfachen Lasung odeI' auf einer Um
setzung beruht. Sowie das Ganze gleichmagig 
geworden ist, beschleunigt man das Abtreiben 
des Athers, indem man den Kolben in kochen
des Wasser taucht und, falls erforderlich, haufig 
umrUhrt. Es zeigt sich sofort unter lebhaftem 
Schaum en eine neue Umsetzung, die man zu 
Ende fuhrt, indem man mehrere Stunden lang 
auf 100 0 erhitzt. Die Zersetzung des ent
standenen Karpel's erfolgt in del' Kalte auf Eis. 
Darauf schUttelt man das Gemisch dreimal mit 
Ather aus, um das entstandene Phenylglykol 
zu entfernen. Man erhalt so eine Ausbeute 
von 50 pCt des I-Phenyl-2-3-propan
d i 0 1 s, das unter 12 mm Druck bei 163 bis 
165 0 siedet. Es ist eine sel~r dicke J1'lUssig
keit, die hisher noch nicht zhr Krista1lisation 
gebracht werden konnte. 

Bei del' Analyse gab en 0,2905 g des 
Phenylglykols 0,7563 g Kohlensaure und 
0,2100 g Wassel'. 

Gefunden: 

C = 71,00 
H= 8,03 
do = 1,1225 *) 

*) do bedeutet Dichte bei 0°. 

Berechnet fUr: C6H5 ·CH2 · CH(OH)CH2(OH) 

C = 71,05 
H= 7,90 

d49,5 = 1,1157 *) nD = 1,55022 **). 

Da~ del' entstandene Karpel' ein Glykol 
ist, la~t sich dadurch nachweisen, dag man sein 
Diacetat hersteUt, das unter 12 mm Druck bei 
159 bis 161 0 siedet. 

Bei del' Analyse gaben 0,3401 g des Di
acetats 0,8243 g Kohlensaure und 0,2148 g 
Wasser. 

Gefunden: 

C= 66,10 
H= 7,02 

Berechnet fUr: ClaH1604 

C = 66,10 
H= 6,78. 

In derselben Weise sind aus dem Glykol
monochlorhydrin C H2 Cl . C H2 . ° H hergestellt 
wm:uen. 

B eisp i e I 3. 

Del' primare p-Kresylathylalkohol. 

/CHa (1) 
C6H4" C H2 C H2 OH (4)' 

wobei man von dem p - Bromtoluol ausging. 
Diesel' Alkohol ist eine leicht bewegliche, 
schwach riechende FIUssigkeit, die bei 13 mm 
Quecksilbersaule bei 115 bis 116 0 siedet. Er 
hesitzt die folgenden Konstanten 

do = 1,0119 d413 1,0028 nD = 1,52985. 

Sein Phenylurethan schmilzt bei 112 o. 

Be isp i e 1 4. 

Del' primare p-Methoxyphenyl
athylalkoho1. 

/ OCHa (1) 
CH 

6 4"CH2 CH2 0H (4)' 

wozu das p -Bromanisol Vel' wen dung findet. 
Diesel' Alkohol schmilzt bei 22 0 und siedet bei 
133 bis 143 0 unter 13 mm Quecksilbersaule. 
Sein Phenylurethan schmilzt bei 12.3 bis 124 o. 

Be i sp i e 1 5. 

Del' primare a-Naphthylathyl
alkohol 

ClO H7 CH2 · CH2(OH) 

unter Anwendung des 1-Bromnaphthalins. Diesel' 
Alkohol siedet bei 182 bis 183 0 bei 14 mm 

*) d4 9,5 bedeutet Dichte bei 9,5° bezogen auf 
Wasser von 4°. 

**) n D bedeutet Brechungsexponent bezogen 
auf die gelbe Na-Linie. 
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Queeksilhersaule und sehmilzt, naeh Um
kristallisation aus einem Gemisch von leichtem 
Ligroin und Ather hei 62 o. Sein Phenyl
urethan schmilzt hei 115 0, sein Essigsaureester 
siedet bei 183 0 bei 12 mm Queeksilbersaule. 

Bei Anwendung von (1-Monoehlorhydrin 
des Glyzerins erhalt man ferner noeh 

Be is pie 1 6. 

hei der Einwirkung auf Bellzylmagnesium
chlorid das Phenyl-1-butandiol (3-4) 

als eine dicke }'liissigkeit, die bei 14 mm 
Quecksilhersaule hei 178 bis 181 0 siedet. Doeh 
enthalt sie noch Dibenzyl, das sich schwer 
trennen lark 

Beispiel 7. 

Bei der Verwendung von 1soamylmag
nesiumbromid erhalt man das 1sohexylglykol 

(C Hah C II . C H2 . C H2 . C H2 . C H (0 H) 
I 
CH2(OH) 

oder Methyl-2-heptandiol (6-7), das ebenfalls 
eine dieke Fliissigkeit vorstellt, die bei 128 his 
133 0 unter 12 mm Queeksilbersaule siedet. 
1hre Konstanten sind 

do = 0,9415 d412,2 = 0,9316 nD = 1,45214. 

Das vorliegende Verfahren kann dadureh 
yerallgemeinert werden , dal~ man beliebige 
andere organisehe Verbindungen des Magnesiums 
und beliebige Halogenderivate anderer ein
odeI' mehrwertiger Alkohole anwendet. 

Bei . der praktischen Ausfiihrung des vor
liegenden Verfahrens kann man selbstverstand-

lich fUr die erstere der beiden aufeinander 
folgenden Umsetzungen, die nur die Re~ktions
fahigkeit der Hydroxylgruppe des zu koppeln
den Alkoholes beseitigen soIl, auch eine andere 
gemisehte Magnesiumverbindung verwen!ien als 
fUr den zweiten Teil del' Umsetzung. Nur fUr 
diesen, wo das Halogenatom dureh das Alkohol
radikal ersetzt wird, mul~ man die entspreehende 
magnesiumorganisehe Verbindung verwenden. 

So wurde del' erste Teil del' Reaktion bei 
~en Beispielen 3, 6 und 5 del' Ums~tzung mit 
Athylmagnesiumbromid C2 HI;Mg Br ausgefiihrt. 
Bei Beispiel 3 verliefen die Reaktionen dann 
wie folgt: 

und 

Cl . C H2 . C H2 . 0 H + C2 HI; . Mg Br = 
Cl . C H2 . C H2 . 0 . Mg Br + C2 H6 

(l)CHa ·C6H4 • MgBr(4) + 
Cl . C H2 . C H2 . 0 . Mg Br = 

MgBrCl + (1) Clla · C6H4 • CH2C H2 . 
OMgBr(4). 

Dabei hat sieh noeh herausgestellt, da~ 
man, ohne die Umsetzung zu verlangsamen odeI' 
sonst zu benachteiligen, etwas weniger C2 H5 
Mg Br verwenden kann, als der Theorie nach 
erforderlich ware. 

Patent-Anspruch: 

Verfahren zur Herstellung ein- oder mehr
wertiger Alkohole, dadurch gekennzeiehnet, dal~ 
man auf gemischte organische Verbindungen 
des Magnesiums von del' allgemeinen Formel 
R . Mg X, wo bei das Rein organisches ein
wertiges Radikal und das X ein beliebiges 
Halogen bedeutet, Halogenderivate ein- oiler 
mehrwertiger Alkohole einwirken lal~t. 

Fr. P. 348957 yom 10. November 1904. 

No. 164296. (K. 27350.) KL. 12 O. DR. E. KNOEVENAGEL IN HEIDELBERG. 

Verfahren zur Darstellung von KOlldensationsprodukten aus Aldehyden und negativ substituierten 
Essigsliuren. 

Zusatz zum Patente 156560 vom 16. Dezembel' 1902. 

Vom 23. Januar 1904. 
Ausgelegt den 29. Mai 1905. - Erteilt den 11. September 1905. 

Gema~ Patent 156560, Kl. 12, werden 
aliphatisehe Aldehyde mit negativ substituierten 
Essigsauren durch eine zur Neutralisation del' 

Saure unzureichende geringe Menge Ammo
niak oder primarer odeI' sekundarer Amine 
kondensiert. Bei del' weiteren Ausarbeitullg 
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dieses Verfahrens hat sich nun herausgestellt, 
daI3 auch aromatische Aldehyde nach diesem 
Verfahren mit substituierten Essigsauren zweek
maI3ig kondensiert werden, insbesondere dann, 
wenn bei del' Kondensation eine dureh das 
Amin begUnstigte, sekundar verlaufende Ab
spaltung von Kohlensaure vermieden werden 
soIl. Erhoht man bei den Kondensationen 
die Reaktionstemperatur, so wird indessen 
auch hier die Kohlensaure je naeh Wahl des 
Amins mehr oder weniger vollstandig ab
gespalten, und man erhalt Sauren del' Zimt
saurereihe. 

Beispielsweise erhalt man Benzalmalon
saure vom Sehmelzpunkt des Rohprodukts 
187 bis 190 0 in 80 pCt del' theoretisehen Aus
beute, wenn gleiehe Gewichtsteile Benzaldehyd 
(1 Mol.) und Malonsaure (1 Mol.) mit 1/10 Ge
wiehtsteil malonsaurem Ammoniak mehrere 
Stunden auf dem Wasserba(le auf etwa 60 0 

erhitzt werden. Wird die rremperatur in 
diesem Falle bis zum lebhaften Sieden des 
Wasserbades gesteigel't, so entsteht insbe
sondere mit Piperidin - schon bei Gegenwart 
von etwa 1140 Gewiehtsteil -- unter Kohlen
saul'eabspaltung Z i m t s a u l' e. 

Aus molekularen Mengen Anisaldehyd und 
Malonsaure entsteht bei mehrstUndigem El'
hitzen auf dem siedenden Wasserbade in 
Gegenwart von etwa 1/20 Mol. Amylamin die 
Ani s y lid e n m a Ion s au rein nahezu theore
tischer Ausbeute. Schmelzpunkt des Roh
produkts 185 o. 

In gleieher Weise entsteht: 
aus Zimtaldehyd, Malonsaure und Diathyl

amin C inn a my 1 id enmalonsa ure. Schmelz
punkt des Rohprodukts etwa 194 o. Ausbeute 
95 pCt del' Theorie, 

aus Salizylaldehyd und Malonsaure mit 
Piperidin Cumarinka1'bonsau1'e. Sehmelz
punkt des Rohprodukts 183 o. Al1sbeute etwa 
80 pCt, 

aus Furfurol, Malonsaure und Amylamin 
Furfuralmalonsaure. Sehmelzpunkt 185 
bis 187 o. Ausbeute etwa 80 pCt. 

An Stelle del' Malonsaure konnen aueh 
andere negativ substituierte Essigsiiuren, wie 
Cyanessigsaure, Acetessigsaure, Benzoylessig
saure, Acetondikarbonsaure usw. benutzt werden. 

Beispielsweise werden aus 5 Gewiehtsteilen 
Benzaldehyd, 4 Gewiehtsteilen Cyanessigsaure 
und etwa 1150 Gewiehtsteil Amylamin bei mehr
stUndigem Erhitzen auf dem Wasserbade un
gefahr 75 pCt Ben z ale y a n e s s i gsa u l' e 
vom Schmelzpunkt 180 bis 183 0 erhalten. 

Ani s i 1 Y d e 11 e y a n e s s i gsa u l' e entsteht 
aus Anisaldehyd und Cyanessigsaure in gleicher 
Weise mittelst Amylamin oder Piperidin in 
theoretischer Ausbeute. Sehmelzpunkt 227 o. 

Fur fur y 1 ide n e y a n e s s i gsa u r e wird 
aus Furfurol, Cyanessigsaure und Piperidin bei 
etwa halbstundigem Erhitzen auf 125 0 in 
quantitativer Ausbeute e1'halten. Schmelz
punkt 219 bis 220°. 

Die naeh diesem Verfahren darstellbaren 
Korper sollen teils pharmazeutischen Zwecken 
dienen und teils als Zwischenprodukte Ver
wendung finden. 

Patent-Anspruch: 

Abanderung des dureh Patent 156560 ge
sehUtztell Verfahl'ens zur Darstellung' von 
Kondensationsprodukten aus - Aldehyden und 
negativ substituierten Essigsaul'en, dadureh ge
kennzeichnet, dal~ man an Stelle von aliphatisehen 
Aldehyden zyklisehe Aldehyde mit den gleieh
molekula1'flll Mengen negativ substituiertel' 
Essigsauren del' Formel X· C H2 . CO2 H mit 
Hilfe einer zur Neutralisation del' Sauren unzu
reiehenden Menge yon Ammoniak oder primaren 
und sekundaren Aminen kondensie1't. 

No. 161171. (K. 26382.) KL. 120. DR.. E. KNOEVENAGEL IN HEIDELBERG. 

Vel'fahl'en ZUI' Dal'stellung del' Kondensationspl'odukte von Aldehyden mit negativ substituierteu 
Methyl- bezw. Methylenverbindungen. 

Vom 1. Dezembe1' 1903. 
Ausgelegt den 9. Februa1' 1905. - Erteilt den 1. Mai 1905. 

Bei dem dmeh Patent 15656012 gesehUtzten 
Verfahren werden Korper von Saurecharakter, 
welehe Methylen zwischen zwei negativen 
Radikalen enthalten, mit aliphatisehen Alde
hyden durch eine zur Neutralisation unzu
reichende geringe Menge von Ammoniak, einer 

pl'ima1'en oder sekunda1'en Base unter Wasser
austritt kondensiert. Es hat sieh nun gezeigt, 
dag Kondensationen von Aldehyden mit 
Korpel'll, in welehen Wasserstoffatome du1'eh 
benachb'lrte negative Raclikale beweglieh ge
maeht sind, auch he1'beigefiihrt werden, wenn 
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diese Basen in Form irgendwelcher Salze 
(kohlensaurer, salzsaurer, essigsaurer und 
anderer Salze) zugesetzt werden. Auf solche 
Weise konnen Aldehyde del' aromatischen und 
del' aliphatischen H,eihe sowohl mit Korpern 
von ausgesprochenem Saurecharakter (Cyan
essigsaure, Acetondikarbonsaure usw.) als auch 
mit solchen von neutralem Charakter (Acet
essigester, Cyanessigester usw.) kondensiert 
werden. Auch Korper, welche nur eine 
negative Gruppe neben Methyl oder Methylen 
enthalten (wie Nitromethan, Aceton usw.), 
sind nach diesem Verfahren mit Aldehyden 
kondensierbar. 

Solche Kondensationen durch Sal z e des 
Ammoniaks, primarer und sekulldarer Basen 
sind bisher nicht bekaunt geworden. Sie 
zeigen, da~ die Gegenwart von Saure irgeml
welcher Art die kondensierende Wirkung von 
Basen, welche noch Wasserstoff am Stick
stoff besitzen, auf Gemenge von Aldehyden 
mit den genannten Korpern nicht nur nicht 
llehindert, sondern oft sogar giinstig beeinflul&t. 
Diese Komlensationen stehen nicht im Zu
sammenhang mit solchen, bei welchen die 
alkalische Wirkung (Hydroxyljonen) der Basen 
wesentlich fur das Zustandekommen der Re
aktion ist. 

Beispielsweise el'halt man aus gleich
molekularen Gemengen von Benzaldehyd und 
Cyanessigsaure, wenn diese unter Zusatz von 
salzsaurem Methylamin (etwa 1 !too Molekul) 
einige Stun den auf dem Wasserbade erhitzt 
werden, Ben z a 1 c y a n e s s i gsa u r e vom 
Schmp. 183°, identisch mit del' von J<' i que t 
erhaltenen Saure. 

Werden 5 'l'eile Benzaldehyd mit 4 'l'eilen 
Cyanessigsaure beispielsweise mit 1 'reil Chlor
ammonium mehrere Stunden in lebhaft siedendem 
Wasserbade erwarmt, so erstarrt die ganze 
Masse Zll Benzalcyanessigsaure. Verwcndet 
man bei dieser Kondensation an Stelle des 
Chlorammoniums die gleiche Menge Anilin
chlorhydrat, so ist die Reaktion nach kiirzerel' 
Zeit schon annahernd quantitativ vollendet. 

Werden 7 'l'eile Salizylaldehyd mit I) 'l'eilen 
Malonsaure und etwa 1 'l'eil Anilinchlorhydrat 
eillige Stunden auf dem Wasserbade erwarmt, 
so entsteht fast quantitativ Cum a r ink arb 0 n
sa u r e vom Schmp. des Rohproduktes, 184 
bis 185°. 

Gleichmolekulare Gemenge von Valeral
dehyd und lVlalonsaure werden mit salzsaurem 
PipeI"idin (etwa 1!tOO Molekul) mehrere Stunden 
auf clem Wasserbade unter Riickflug el'hitzt. 
Es entsteht ein Gemenge von viel Val e r y 1-

ide n malo n s a u r e neben wenig Val e r y I
ide n b ism a Ion s a u r e. N ach Abspaltung von 
Kohlensaul'e aus den Malonsaul'en bei erhohter 
'remperatur destilliert urn 110 0 bei 12 mm 
cl-Methylpenten-a-kal'bonsaure (aus 
einem Gemenge del' Saure del' a- und ,B-Penten
reihe bestehend) und urn 205 ° bei 12 mm 
,B - Iso but Y 1 g 1 uta l' s a u r e , die im l'einen 
Zustande bei 48 0 schmilzt. 

Erwarmt man 9 'l'eile Valel'aldehyd mit 
11 'reilen Malonsaure unter Zusatz von etwa 
3 'l'eilen Ammoniumchlorid odeI' mit salz
saurem Anilin mehrere Stun den auf clem 
Wasserbade, so erhalt man bei der Destil
lation nach Abspaltung von Kohlensaure in 
guter Ausbeute o-Methylpenten-a-kaI'
bon s a u rene ben wenig ,B -Iso but Y 1 g 1 uta I'
sa u I' e. EI'hoht man bei dieser Kondensation 
die Menge del' Malonsaure, so erhalt man 
entsprechend mehr ,B-Isobutylglutarsaure auf 
Kosten del' Ausbeute von cl-Methylpenten
a-karbonsaure. 

Werden die Kondensationen mit del' 
doppelten Menge Malonsaure unter sonst gleichen 
Bedingungen ausgefiihrt, so erhalt man als 
Endprodukte mehr ,B-Isobutylglutarsaure und 
weniger 0-Methy lpenten -a-karbonsauren. 

Erwarmt man 152 'reile Citral und 130 
'l'eile Acetessigester mit 3 'l'eilen salzsaurem 
Piperidin mehrere Stunden auf dem Wasser
hade auf 60 0, so entsteht Cit I' Y 1 ide n ace t
essigester, welcher unter 13 mm Druck 
Ulll 180 0 siedet. 

Versetzt man ein Gemenge von 136 'l'eilen 
Anisaldehyd und 61 Teilen Nitromethan mit 
3 'l'eilen Methylaminkarbonat odeI' del' ent
sprechenden Menge Methylaminchlorhydrat, 
welchem annahernd die aquivalente Menge 
Soda zugesetzt wurde, so erhalt man nach 
mehrtagigem Stehen bei Zimmertemperatur 
Ani s y 1 ide n nit rom e t han in feinen gelben 
Nadeln vom Schmp. 86 o. 

Werden gleiche 'l'eile Benzaldehyd und 
Aceton mit etwa 1100 'l'eil salzsaurem Piperi
din langere Zeit auf 150 bis 160 ° erhitzt, 
so entsteht Ben z a 1 ac eton, Schmp. 41 bis 42 o. 

Patent-Anspruch: 

Verfahren zur Darstellung del' Konden
sationsprodukte von Aldehyden mit negativ 
substituierten Methyl- bezw. Methylenver
bindungen, dadurch gekennzeichnet, Jag man 
als Kondensationsmittel Salze des Ammoniaks, 
primarer odeI' sekundarer Amine verwendet. 
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No. 162281. (K- 27508.) KL. 12 o. DR. E. KNOEVENAGEL IN HEIDELBERG. 

Verfahren zur Darstellung von Kondensationsprodukten aus negativ substituierten Methyl. bezw. 
Methylenverbindungen. 

Zusatz zum Patente 161171 vom 1. Dezember 1903. 

Yom 10. Juni 1904. 

Ausgelegt den 27. Marz 1905. - Erteilt den 19. Juni 1905. 

Es hat sich gezeigt, da~ in dem durch 
Patent 161171 12 geschiitzten Verfahren zur 
Kondensation von Aldehyden mit Korpern, 
in welchen Wasserstofi'atome durch benachbarte 
negative Gruppen beweglich gemacht sind, 
an Stelle der Aldehyde auch Ketone ver
wendet werden konnen. 

Schon friiher ist eine Kondensation von 
Aeeton mit Malonsaure dureh Me yen be r g 
(vergl. Berichte d. Deutsch. chern. Ges. 28, 785) 
mit Hilfe von Essigsaureanhydrid ausgefiihrt 
worden. Ebenso ibt von K 0 m p p a Aceton mit 
Cyanessigester (vergl. Berichte d. Deutsch. 
chern. Ges. 33, 3530) unO. von Mot t e k Di
methylcyclohexenon mit Cyanessigester (vergl. 
Dissertation Heidelberg 1902) durch freie 
organische Basen kondensiert worden. 

Diesen Methoden gegeniiber bietet die 
Anwendung von Salzen organischer Basen und 
des Ammoniaks oft V orteile, die darin be
stehen, dag bei hoheren 'l'emperaturen die 
fliichtigen Aminbasen nicht herausdestillieren, 
dag durch geeignete Wahl der Saure die ver
seifende Wirkung der Basen abgeschwacht 
wird unO. da~ die Ausbeute an den Konden-
5ationsprodukten gehoben wird. 

Werden beispielsweise 1 'reil Aceton und 
etwa 2 'reile Cyanessigsaure mit etwa J,' 5 Teil 
salzsaurem Piperidin langere Zeit auf dem 
Wasserbade erhitzt, so entsteht fJ -fJ -Dim e -
thyl-a - cyan acrylsaure: 

welche sich direkt abscheidet und gegen 130 0 

schmilzt. Das salzsaure Piperidin kann bei 
dieser Kondensation durch andere Salze von 
Basen, wie salzsaures Methylamin, essigsaures 
Amylamin, cyanessigsaures Athylamin, Am
moniumkarbonat usw. ersetzt werden. An 
Stelle des Acetons sind andere Ketone ver
wendbar, wie z. B. Acetophenon, mit welch em 
wahrscheinlich eine Saure: 

von 135 bis 136 0 Schmelzpunkt entsteht, 
Mesityloxyd, welches mit Cyanessigsaure wahr
scheinlich eine Saure: 

vom Schmelzpunkt 96 0 bildet usw. 
Wird 1 'reil Aceton mit etwa 3 bis 4 'I'eilen 

Cyanessigsaure unter Zusatz von beispiels
weise cyanessigsaurem Athylamin erwarmt, 
so bildet sich beim Erhitzen zunachst die 
oben beschriebene Saure, erhitzt man aber 
weiter, so verfliissigt sich die Masse wieder, 
entwickt'lt Kohlensaure und fangt erst nach 
langerem Erhitzen wieder an zu erstarren. 
Die nann sich abscheidende Saure ist die 
fJ - fJ -Dim e thy 1- a - r -c y an but t e r s a u r e: 

CRa,,- C /CR2 CN 

CHa/ ""CH(CN)COOH 

vom Schmelzpunkt 186 bis 197 o. 
Werden 1 'rei! Aceton, 2 'reile Malonsaure 

und 1/20 bis 1/10 'J'eil malonsaures Ammoniak 
langere Zeit auf dem Wasserbade erhitzt, so 
entsteht fJ -(1- Dim e thy 1 a cry I s a u r e: 

CR"", 
3/C : CR· COOR 

CRa 

vom Schmelzpunkt 69 o. 
Wird 1 'reil Aeeton mit 1/20 bis Iho 'l'eil 

salzsaurem Anilin langere Zeit unter Riiekflu~ 
gekoeht oder in gesehlossenen Gefa~en auf 
100 0 erhitzt, so entsteht vorwiegend Me s i
tyloxyd. 

Patent-Ansprueh: 

Abanderung des dureh Patent 161171 12 

gesehutzten Verfahrens zur Darstellung von 
Kondensationsprodukten aus negativ substi
tuierten Methyl- bezw. Methylenverbindungen, 
dadureh gekennzeiehnet, dal~ man an Stelle 
von Aldehyden Ketone mit negativ substi
tuierten Methyl- bezw. Methylenverbindungen 
in Gegenwart von Salzen des Ammoniaks, 
primarer oder sekundarer Amine kondensiert. 
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No. 172724. (M. 27317.) KL. 120. FIRMA E. MERCK IN DARMSTADT. 

Verfahren zur Darstellung von Cumadnkal·bonsaureamiden. 

Vom 14. April 1905. 

Ausgelegt den 26. Februar 1906. - Erteilt den 21. Mai 1906. 

Vorliegende Erfindung betrifft ein Ver
fahren zur Darstellung von Cumarinkarbon
saureamiden und besteht in del' Kondensation 

von Salizylaldehyd mit Malonamiden im Sinne 
folgender typischer Gleichung: 

(R = Wasserstoff, Alkyl- odeI' Arylrest). 

Die Reaktion verlauft bei den vorgenannten 
Komponenten grundsatzlich vollig anders, als 
dies sonst bei Saureamiden del' Fall ist, welche 
im Sinne del' nachfolgenden Gleichung in del' 

Weise in der Amidgruppe substituiert werden, 
dal~ sich zwei Aquivalente Amid mit einem 
Aquivalent Aldehyd kondensieren: 

1m Sinne dieses Reaktionsverlaufes hatte man z. B. bei Salizylaldehyd und Malonamid 
folgende Reaktion vermuten konnen: 

namlich Rildung eines Pyrimidinderivates. 
Dies tritt jedoch nicht ein, sondern die Reak
tion verlauft, wie oben gezeigt, unter gleich
zeitiger Abspaltung von Ammoniak bezw. 
Aminen und Wasser. 

Hierdurch unterscheidet sich vorliegendes 
Verfahrell auch wesentlich von dem Konden
sationsverfahren del' D. R. P. 94132, 97734, 
\)7735, nach denen Aldehyde mit Malonsaure 
bezw. deren Estern unter Wasserabspaltung 
kondensiert werden. 

Die nach dem neuen Verfahren erhalt
lichen Amide konnen in verschiedener Hin
sicht besonders zur Darstellung von Cumarin 
teclmische Verwertung find en. Das Verfahren 
wird beispielsweise wie folgt ausgefuhrt: 

1. 24,5 'reile Salizylaldehyd werden unter 
gutem Ruhren mit 20,4 Teilen Malonamid 
erhitzt. Die Masse farbt sich gelb und unter 
AufbIahen entweichen Ammoniak und Wasser, 
worauf die Schmelze von selbst erstarrt. Sie 
wi I'd aus Eisessig umkristallisiert und bildet 
dann lange, weil3e, verfilzte N adeln vom Srnp. 
268 bis 269°, welche loslich sind in ver
dunntem AIkohol, MethyIalkohol, Essigather, 
sehr leicht loslich in heil3em Eisessig, in anderen 
iiblichen Losungsmitteln sich abel' schwer odeI' 
gar nicht losen. Durch die Analyse und 

Uberfiihrung in Cumarinkarbonsaure ergibt sich, 
dal~ das Cumarinkarbonsaureamid vorliegt. Del' 
Schmelzpunkt ist zwar ganz erheblich hoher 
als del' in del' Literatur angegebene (C. Bechert, 
Journ. f. prakt. Chem. [2] 50, 27); dort 
handelt es sich aber urn ein ganz unreines 
Produkt, wie aus del' Beschreibung sogleich 
zu ersehen ist. 

2. 24,5 Teile Salizylaldehyd werden mit 
50,8 Teilen Malonanilid etwa 1/2 Stunde am 
Riickflul3kiihIer erhitzt. Die Schmelze farbt 
sich dunkelrot und es spaltet sich Anilin und 
Wasser abo Beirn Erkalten erstarrt die Masse; 
nach dem Umkristallisieren erhalt man lange, 
gelbe Nadeln yom Smp. 250°, die nach del' 
Analyse als Cumarinkarbonsaureanilid anzu
sprechen sind. Das Anilid ist leicht loslich 
in Aceton, Essigather, Amylalkohol, mal6ig 
loslich in heil3em Eisessig, 96 prozentigem 
Alkohol, Methylalkohol, Toluol, Xylol, schwer 
bezw. unloslich in Benzol, Dhloroform, Petrol
ather, Ligroin und Wasser. 

3. 12,6 'l'eile Salizylaldehyd werden zu 
1~ 'reilen symm. Malondimethylamid (Bel'. 
XVII, 134) hinzugegeben und mit 25 Teilen 
Alkohol zwecks guter Mischung verruhrt; als
dann wird der Alkohol abdestilliert und etwa 
3/4 Stunden am Riickflul3kiihler erhitzt, wobei 
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zuerst Abspaltung von Methylamin und dann 
von Wasser stattfindet. Hierbei farbt sich die 
Heaktioqsmasse erst gelb, dann tief dunkelrot 
und erstarrt beim Abkuhlen. Das so erhaltene 
Cumarinkarbonsauremethylamid wird aus Alko
hoI umkristallisiert und mit Wasser gewaschen. 
Es bildet lange, feine Nadeln vom Smp. 172 
bis 173 0 und ist in organischen Losungs
mitteln, ausgenommen Chloroform, Benzol und 
Toluol, leicht loslich. 

4. Zu 28,2 Teilen Malondimethylanilid 
(Ber. XVII, 137) werden 12,5 Teile Salizyl
aldehyd hinzugefiigt und 1 Stun de unter Riick
flu~ gekocht. Nach dem Erkalten setzt man 
verdunnte Salzsanre hinzu, urn das abgespaltene 

Methylanilin in Losung zu bringen, vcrdiinnt 
mit etwas Wasser und erhalt eine griinbraune, 
halbfeste Masse, die nach mehrmaligem Um
kristallisieren aus wenig Alkohol und Ver
dUnnen mit Wasser in wei~en, zu Biischeln 
vereinig-ten N adeln mit griinlichem Schimmer 
kristallisiert, die bei 139 bis 140 0 schmelzen. 

Patent-Anspruch: 

Verfahren zur Darstellung von Cumarin
karbonsanreamiden, bestehend in dem Erhitzen 
von Salizylaldehyd mit Malonamid oder dessen 
n -Substitntionsprodnkten. 

No. 189252. (K. 30033.) KL. 120. HAARMANN & REIMER, CHEMISCHE FABRIK 
ZU HOLZMINDEN, G. M. B. H. IN HOLZMINDEN. 

(Eingereicht von Dr. W. Krauth.) 

Verfabren zur Darstellung von Cumarinkarbonsiture. 

Vom 27. Juli 1905. 
Ausgelegt den 24. Dezember 1906. -Erteilt den 19. August 1907. 

Es wnrde gefunden, da~ sich Salizyl
aldehyd mit Cyanessigsanre zu gleichen Mole
knlen in wal~riger Losllng und in Gegenwart 
von Alkali glatt und qllantitativ zu o-Oxybenzyl
idencyanessigsanre kondensiert und letztere 

Diese Kondensation des Salizylaldehydes 
mit der Cyanessigsaure konnte nicht ohne 
wei teres vorausgesehen werden, und sie unter
scheidet sich wesentlich von del' bereits be
bekannten Kondcnsation des Salizylaldehydes 
mit Cyanessigester (J. Pl'. Ch. [2] 50, S. 23), 
wobei ein Molekul Aldehyd mit zwei Molekulen 
Cyanessigester zu o-Oxybenzy lidenbiscyanessig
ester von del' Formel: 

zusammentreten. Allerdings geht dieser Ester 
bei der Verseifung unter Abspaltung eines 

beim Koehen mit Mineralsauren ebenso glatt 
in Cumarinkarbonsaure iibergeht. 

Dei- Reaktionsverlauf la~t sieh dnrch 
folgende Formelbilder veranschaulichen: 

Molekuls Cyanessigsaure in o-Oxybenzyliden
eyanessigsanre iiber, allein das abgespaltene 
Molekul geht fiir die Darstellung del' Cumarin
karbonsanre verloren. 

Ferner kann das vorliegende Verfahren 
auch nicht als eine einfache Umkehrung des 
aus Patentschrift 97735 bekannten Verfahrens 
zur Darstellung von Cumarinkarbonsaure an
gesehen werden, da die dort zur Verwendung 
kommende Malonsaure zuvor isoliert werden 
mu~ , und hierauf ohne Losungsmittel mit 
Salizylaldehyd zur Kondensation gebracht 
wird, wahrend eine Kondensation der beiden 
Korper in wa~riger Losung nicht oder kaum 
eintritt. 

Beispiel: 
100 Teile Chloressigsaure werden in 200 bis 

300 Teileu Wasser gelost, mit Soda odeI' 
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Pottasehe neutraliRiert und alsdann mit 
80 'reilen gepulvertem Cyankalium oder del' 
aquivalenten Menge Cyannatrium auf einmal 
versetzt. Man erwarmt bis ZUlli Eintritt del' 
sehr lebhaften Heaktion, naeh deren Be
endigung man die nunmehr die Cyanessigsliure 
enthaltende Losung sieh auf etwa 30 bis 35 0 

abkiihlen lalH. 
Nun werden 120 'reile Salizylaldehyd, 

gelOst in del' aquivalenten Menge waf3rigen 
Alkalis, zulaufen gelassen, worauf man die 
gelbe klare Losung etwa 1/2 Stunde sieh selbst 
iiberIalH. N aeh Ablauf diesel' Zeit hat sieh 
die Kondensation olme weitere Warmezufuhr 
vollzogen, was man daran erkennt, dal~ eine 
Probe beim Ansauern keinen oligen Aldehyd, 
sondel'll feste gelbe o-Oxybenzylideneyanessig
saure abseheidet. 

Man versetzt jetzt mit 450 bis 500 'l'eilen 
konzentrierter Salzsaure spezifisehes Gewieht 
1,19 und blast sogleieh Wasserdampf ein. Die 
gelbe voluminose Oxybenzylideneyanessigsaure 
geht allmahlieh in Losung, wahrend eine seh1' 
geringe Menge Salizylaldehyd mit den Wasser-

dampfen iibergeht. WaIHend des weiteren 
Koehens beginnt dann fast plotzlieh die Cu
marinkarbonsaure sieh in Kristallen abzu
seheiden. Wenn sieh die Abscheidung nieht 
mehr vel'mehrt und die zuvor orangegelbe 
Losung hellgelb geworden ist, unterbrieht 
man die Wasserdampfdestillation und la~t 
vollig erkalten. Die Cumarinkarbonsaure wird 
abgesaugt, geprelH und zur Entfel'llung von 
Spuren anhaftender Salzsaure zweekmaf3ig im 
Vakuum getroeknet; sie ist sofort rein und 
zeigt den riehtigen Sehmelzpunkt 187 bis 188 o. 

Patent-Ansprueh: 

Verfahren zur Darstellung von Cumarin
karbonsaure, darin bestehend, daf3 man gleiehe 
Molekule Salizylaldehyd und Cyanessigsaure 
in kalter wal~riger Losung in Gegenwart von 
Alkali zu o-Oxybenzylideneyanessigsaure kon
densiert und diese dureh Koehen mit Mineral
sauren in Cumarinkarbonsaure iiberflihrt. 

No. 174496. (H. 35504.) KL. 12q. DR. PAUL HORING IN BERLIN. 

Verfahren zur Darstellung yon Anetholoxyd und Isosafl·oloxyd. 

Yom 9. Juni 1905. E .. loschen Oktobe1' 19()7. 

Ausgelegt den 9. April 1906. - Erteilt den 2. Juli 1905. 

Die Dibromide des Isosafrols und des 
Anethols tausehen durch 1 bis 2 -stundiges 
Erwarmen mit wa~riger Aeetonlosung auf dem 
Wasserbade, zweckma~ig unter Zusatz von 
gekol'lltem Marmor zur Bindung des ent
stehenden Bromwasserstoffs, das a -Bromatom 
leieht gegen die 0 H-Gruppe aus. Da die so 
gebildeten Oxybromide nicht kristallisieren 
und aueh im Vakuum nieht destillierbar sind, 
so gesehieht ihre Isolierung einfaeh durch Ver
jagen des Losungsmittels. 

Das Oxybromid des Anethols, das a-Oxy
fJ-bromhydroanethol 

bildet ein schwaeh gelbliehes 01 vom spez. 
Gewicht 1,420 bei 18 0, das Oxybromid des 
Isosafrols, des a-Oxy-fJ-bromdihydroisosafrol 

ist gleiehfalls ein sehwaeh gelhliehes 01; das 
spez. Gewieht betragt 1,56R bei 18 0• 

Dureh 1 bis 2 - stiindiges Erwarmen von 
Isosafroldiehlorid mit wal~riger AeetonlOsung 
auf dem Wasserbad bei Gegenwart von ge
korntem Marmor wird das Isosafro 10xyehlorid 

erhalten. Das Isosafroldiehlorid wird dar
gestellt, indem in eine gut gekiihlte Losung 
von Isosafrol in Ather oder 'l'etraehlorkohlen
stoff etwas mehr als 1 Mol. - Gewieht Chlor 
eingeleitet wird. Naeh dem Verjagen des 
iibersehiissigen Chlors und des Losungsmittels 
hinterbleibt ein sehwach gelbgefarbtes, etwas 
naehdunkelndes 01, das ein spez. Gewieht 
von 1,31 bei 18 0 und einen Chlorgehalt von 
28,8 pCt (bereehnet 30,4 pCt) besitzt. Zur 
Darstellung des Oxyehlorids werden 100 'reile 
Dichlorid mit 280 'l'eilen Aceton, 50 Teilen 
Wasser und 50 'l'eilen gekorntem Marmor 

. 2 Stunden auf dem W as~erbad erhitzt. Das in 
iiblieher Weise gereinigte Oxychlorid ist eben
falls eill au<:h im Vakuum nicht Ullzersetzt 
destillierbares 01 von braun1ich ge1ber Farbe. 



1274 Riechstoffc: Ancthol- und Isosafroloxyd. 

Spez. Gew. 1,28 bei 17,5°. Chlorgehalt 
16,17 pCt (berechnet 16,55 pCt). 

Es wurde nun gefunden, dag diese Oxy
halogenverbindungen durch Alkalieinwirkung 
sehr leicht Bromwasserstoff abspalten und hierbei 
in die zugehorigen Oxyde, das Anetholoxyd 

bezw. das Isosafroloxyd 

ubergeflihrt werden. Die Reaktion kann mit 
gleicher Leichtigkeit mit wiWrigalkoholischem 
Alkali wie mit Alkoholat ausgeflihrt werden. 
Sie tritt aber auch ein, wenn man metalli
sches Natrium auf die atherische Losung ein
wirken lagt, unter lebhafter Wasserstoff
entwicklung, oder beim Erhitzen mit konzen
trierten wagrigen Alkalihydroxyden. Am vorteil
haftesten wendet man jedoch wagrig alkoholisches 
Alkali oder Alkalialkoholat an. Dieser Reaktions
verI auf ist ein liberraschender, da die diesen 
Oxyverbindungen entsprechenden Alkylather 

R· CH(O-Alkyl). CHBr· CHs 

durch Einwirkung von Alkali in die un
gesattigten Propenylather 

R· C(O-Alkyl): CH· CHs 

ubergehen, die durch verdlinnte Sauren sehr 
leicht wahrscheinlich unter intermediarer Bildung 
ungesattigter Alkohole R· C (0 H: C H -
C Hs) in Ketone R· CO· C H2 C Hs ver
wandelt werden (vergl. P 0 n d, E r b und 1!' 0 r d, 
Journal of the Amer. chern. soc. 24, [1902J, 
S. 330; und Ber. 29 [1896], S. 687). Die 
Abspaltung des ~-Bromatoms aus den Oxy
bromiden, die viel leichter als bei den Alky 1-
athern stattfindet, hatte in analoger Weise un
mittelbar zu den ungesattigten Alkoholen bezw. 
zu den Cl-Ketonen flihren konnen. 

Es hat sich ferner gezeigt, dag an Stelle 
der Oxyhalogenverbindungen auch deren 
Acidylderivate z. B. das Acetat des Isosafrol
oxybromids 

(CHzOz): C6HS - CH· (0· CO CHs)
CHBr· CRs 

mit dem gleichen Erfolg der Einwirkung von 
Alkali unterworfen werden konnen. Die 
Acidylverbindungen entstehen mit groger 

Leichtigkeit bei der Einwirkullg von Alhli
salzen del' Fettsauren oder aromatischen Kar
bonsauren auf die Dibromide der Propenyl
phenolather. 

Die Oxyde des Anethols und Isosafrols 
sind an sich sowie als Ausgangsmaterial flir 
weitere Synthesen wertvoll. Insbesondere 
zeichnen sie sich dadurch aus, dag sie beim 
Erhitzen flir sich auf hohere 'l'emperaturen 
oder beim Erhitzen mit verdlinnten Mineral
sauren durch intramolekulare Umlagerung in 
die isomeren (I-Ketone R· C H2 - C 0 - C Hs 
ubergehen. 

Die neuen Korper haben einen eigenartig 
duftigen Geruch und sollen verwendet werden 
als Riechstoffe und als Zusatze zu Riech
stoffen, als therapeutische Mittel und als Zu
satze zu therapeutischen Mitteln, z. B. Salben 
und Olen gegen Ausschlage, sowie als Aus
gangsmaterial zur Darstellung von anderen 
chemischen Praparaten. 

Beispiel 1. 

24,5 g Anetholoxybromid werden in 50 ccm 
Alkohol gelost und zur Losung 6 g Kalium
hydroxyd, gleichfalls in Alkohol gelost, hinzu
gefugt. Es beginnt rasch eine reichliche Ab
scheidung von Bromkalium, die man durch 
l/Z stlindiges Erwarmen auf dem Wasserbad 
zu Ende flihrt. Der Alkohol wird nun grogten
teils abdestilliert, cler Rlickstand mit Wasser 
versetzt und das abgeschiedene 01 nach cler 
liblichen Isolierung und Reinigung im Vakuum 
destilliert. Es geht bei 11 mm Druck von 
130 bis 138 0 liber und zeigt bei der Rekti
fikation fast konstant den 

Kpll = 132 0 • D17 0 = 1,0637. 

Beim Erhitzen unter gewohnlichem Druck 
tritt bei etwa 190 bis 210 0 unter spontaner 
Wannebildung Umlagerung in das Keton 

ein, das bei 267 bis 269 0 odeI' bei 12 mm 
bei 136 bis 138 0 unzersetzt destilliert. Dichte 
cles Ketons D17 ° = 1,0707. 

Be i s pie 1 2. 

9 g N atriumhydroxyd werden in 1 ° g Wasser 
gelost, 30 g Alkohol und dann eine Losung 
von 30,4 g Acetylverbindung des Anetholoxy
bromids in 30 g Alkohol hinzugefugt. Del' 
Reaktionsverlauf und die Gewinnung des 
Anetholoxyds vollzieht sich weiter genau wie 
im Beispiel 1 angegeben ist. 

Zur Darstellung der Acetylverbinclullg 
werden 10 Teile Anetholbromid mit 15 Teilen 
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Eisessig und 2,5 'I'eilen Natriumaeetat kurze 
Zeit zum Sieden erhitzt. Naeh beendeter 
Bromnatriumabseheidung gielH man in Wasser 
und gewinut in ublicher Weis~. die Acetyl
verbindung als rotlichbraunes 01 vom spez. 
Gewicht 1,250 bei 18 o. 

B eispi e 1 3. 

21,4 g Isosafroloxychlorid werden in 50 cem 
Alkohol gelost und mit einer Losung von 
2,5 g Natrium in Alkohol versetzt. Es tritt 
alsbald Abscheidung von Chlornatrium auf, 
die durch 1/2 stiindiges Erwarmen auf dem 
Wasserbad beendet wird. Die weitere Auf
arbeitung geschieht wie in Beispiel 1. Das 
Isosafroloxyd ist ein farbloses cn von an
genehmerem bedeutend feinerem Geruch als 
das Isosafrol selbst. Es siedet im Vakuum 
bei 12mm von 149 bis 15JO D17 0 = 1,2128. 
Beim Erhitzen unter gewohnlichem Druck 
wandelt sich das Isosafroloxyd bei etwa 
200 bis 220 0 unter gleichzeitiger starker 
Warmeentwicklung in das Isosafrolaceton 

(C H2 O2): C6 Ha . C H2 - C 0 - C Hs um, 
das Kp760 = 283 bis 284 0 und Kpto mm = 
149 bis 151 0 besitzt. 

Seine Dichte ist D17 = 1,2017. 

Patent-Anspruch: 

Verfahren zur Darstellung von Anethol
oxyd und Isosafroloxyd, darin bestehend, da~ 
man die Oxyhalogenverbindungen des Anethols 
bezw. des Isosafrols von der Formel R·CHOH
C H X - C Ha (worin R den Rest C Hs 0 . C6 H .. -
bezw. [C H2 O2] : C6 Hs - und X Halogen be
deutet) oder deren Saureester 

R· CH· 0 Acyl - CHXCHs 

(worin Acyl einen aliphatischen oder aro
matischen Karbonsaurerest bedeutet) der Ein
wirkung von Alkali unterwirft. 

Vergl. die ausfiihrlichen Angaben von P. 
Hoering Bel'. 3..'1, 3477. 

No. 179948. W. 20697.) KL. 120. FRANZ FRITZSCHE & CO. IN HAMBURG. 

Verfahren zur Darstellung von Isoeugenol aus Eugenolalkali. 

Vom 27. September 1905. 

Ausgelegt den 3. September 1906. - Erteilt den 26. November 1906. 

Bisher waren Verfahren bekannt, welehe 
die Umlagerung des Eugenols in Isoeugenol 
mit UberschUssigem Alkali in alkoholischer 
Losung oder wa~riger Schmelze erzielten. 
Beide Verfahren erwiesen sich im gesteigerten 
Wettbewerb als ungeniigend Okonomisch. Das 
erstgenannte wegen der unvermeidlichen AI
koholverluste und wegen der gro~en Menge 
des benotigten festen Alkalis; das letztgenannte 
ebenfalIs wegen der grol3en Menge des Alkalis 
odeI' der Alkalilauge und weil man nur un
vollkommen umlagert, wenn man niedrige 
Temperaturen wahlt, was auch der Fall ist, 
wenn man die in Lie big s Annalen 104, 
Seite 203, Mitte befindliche Angabe fiber Zer
setzung von Eugenolkalium bei 1000 berfick
sichtigt. Wahlt man dagegen hohere Tempe
raturen, so wird zwar eine vollkommenere Um
lagerung erzielt, aber es entstehen Substanz
verluste durch Polymerisation und Oxydation. 

Es ist nun gefunden worden, dal~ es bei 
der Umlagerung gar nicht auf fiberschUssiges 
Alkali ankommt, vielmehr nur auf eine zweek
magige Erhitzung von Eugenolalkali bei Luft
abschlul~, verbunden mit passender Wasser-

entziehung, und dag aIle Nachteile der bisher 
bekannten Verfahren vermieden werden und 
ein vol1kommenes Isoeugenol erzielt wird, wenn 
man scharf getrocknetes Eugenolkalium einfach 
einem Back- oder Rostproze~ bei etwa 190 bis 
2200 unterwirft. 

Beispiel. 

N achdem das auf bekannte Weise dar
gestellte Eugenolkalium zuerst bei niedriger, 
dann bei hoherer Temperatur wasserfrei ge
macht ist, stellt es eine schuppig kristallene 
Masse dar. 

Diese wird in einem geschlossenen Kessel, 
unter Vakuum odeI' im Strom eines indiffe
renten Gases, z. B. Leuchtgas, bei 190 bis 
220 0 gebacken odeI' in einem kaffeetrommel
artigen Apparate unter denselben Verhaltnissen 
gerostet. 

Das fertige Isoeugenolkalium ste11t eine 
wei~e, porose Masse dar, die sich an der Luft 
schnell farbt und sich schnell in Wasser lost. 

Au~ del' Losung wird auf bekannte WeiRe 
das lsoeugenol mit Sauren ausgefalIt. 
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Patent-Anspruch: 
Verfahren zur Darstellung von Isoeugenol 

aus Eugenolkali, dadurch gekennzeichnet, dal~ 

man Eugenolkalium ohne Zusatz von I~osungs
mitteln ocler freiem Alkali bei Luftabschlul~ auf 
etwa 200° erhitzt. 

No. 162822. (F. 18136) KL. 120. FRANZ FRITZSCHE & CO. IN HAMBURG. 

Verfabren zur Darstellung yon Protokatecbualdebyd aus Heliotropiu. 

Vom 30. Oktober 1903. 

Ausgelegt den 13. April ]904. - Erteilt den 10. Juli 1905. 

Eiller wissenschaftlichen Veroffentlichung 
zufolge gibt Heliotropin mit 1 prozentiger Salz
saure beim Erhitzen auf 200° unter Abscheidung 
von Kohle Protokatechualdehycl. 

Bei 14 Atm., also bei etwa 195 bis 200°, 
tritt zwar Verkohlung cles Heliotropins ein, es 
ist abel' keine gewerblich verwertbare, sondern 
nul' eine spurenweise und unvollkommene Ge
winnung von Protokatechualdehyd moglich. 

Es wurcle nun gefunden, clag verdiinnte 
Sauren, die auch durch Losungen von sam'en 
Salzen, wie Bisulfate ocler Chloride von Schwer
metallen, ersetzt werden konnen, bei 12 Atm., 
also bei etwa 185 bis 190° und niedrigerem 
Druck bezw. niedrigeren Temperaturen, die 
Zerlegung des Heliotropins in Protokatechualde
hyd und Formaldehyd bezw. Methylalkohol in 
glatter Weise bewirken, so dal~ eine nahezu 
quantitative Ausbeute an Protokatechualclehyd 
erzielt wird. 

Zur Ausfiihrung des darauf gegriindeten 
Verfahrens erhitzt man beispielsweise das 
Heliotropin mit 1 prozentiger Salzsaure unter 
Umriihren, ohne 12 Atm. odeI' 190 0 zu iiber
schreiten. 

Be i sp ie I 2. 

40 Teile Heliotropin, 800 Teile Wasser, 
20 Teile Salzsaure werden 3 1/2 Stuncle bei 
5 Atm. (150 0) erhitzt und geben 20 'l'eile 

Protokatechualdehyd und 17,2 Teile Helio
tropin zuriick. 

Zum 'l'rennen des Protokatechualdehyds 
benutzt man entwed.er die groge Fliichtigkeit 
des Heliotropins, indem man von del' Reaktions
masse nach del' Neutralisation das Heliotropin 
abblast und den Protokatechllaldehyd durch 
l<~indampfen gewinnt. 

OdeI' man alkalisiert clie Reaktiollsmasse, 
extrahiert mit Ather clas Heliotropin und nach 
dem Ansauern endlich den Protokatechllaldehyd. 

OdeI' del' Protokatechualdehyd wird nach 
Neutralisation durch Bleisalze gefallt und aus 
del' Fallung, z, B. durch Schwefelwasserstoff, 
in Freiheit gesetzt und schliemich durch Ein
dampfen aus. del' walhigen Losung gewonllen. 

Del' so gewonnene Protokatechualdehyd 
solI als billiges Ausgangsmaterial fiir Vanillin 
dienen. 

Patent-Anspruch: 

Vel'fahren zur Dal'stellllng von Pl'otokate
chllaldehyd aus Heliotropin durch Erhitzen mit 
walhigen Sauren, dadurch gekennzeichnet, dag 
man die verdiinnten wal~rigen Sauren einwil'ken 
lagt, ohne 12 Atm. odeI' 1900 C zu iibel'
schreiten. 

A. p, 804682 vom 18. August 1904, Sommer 
(Fr. Fritzsche & Co.). 

No. 166358. (F. 18641.) KL. 12 o. FRANZ FRITZSCHE & CO. IN HAMBURG. 

Vel'fabren zur Darstellung yon Protokatecbualdebyd aus Heliob·opin. 

Zusatz zum Patente 162822 vmn 30. Oktobel' 1903. 

Vom 11. Marz 1904. 

Allsgelegt den 3. August 1905. - El'teilt den 30, Oktober 1905. 

Es wurde gefunden, dag bei dem Vel'
fahren des Patents 162822 Losungsmittel die 
Uberfiihrllng des HeliotropinH in Pl'otokate
chualdehyd begiinstigen, indem sie gestatten, 

die SChOll bei dem Vel'fahl'en des Hallptpatents 
nahezu quantitative Aufspaltung in einer Ope
ration weiterzutl'eiben, ohne dag sich stol'ende 
N e benpl'odllkte bilden. 
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Beispiel 1. 
Bei dem in del' Beschreibung zum Haupt

patent angegebenen Beispiel fiIgt man das 
21/2 fache des angewendeten Heliotropins an 
Toluol zu und erhitzt unter UmriIhren so wie 
dort angegeben. 

Als besonders giinstige Ansfiihrnngsfol'm ist 
die Benutzung von sauren schwefligsauren 8alzen 
gefunden worden, wobei die Auflosung schon 
durch Wasser bewil'kt wird. 

Be i s p i el 2. 

10 kg Heliotropin werden mit 140 1 Wasser 
und 14 kg Natriumbisulfit im Autoklaven er
hitzt, wie es im Hauptpatente angegeben ist. 

Bei del' Ausfuhrung des vorliegenden Ver
fahrens ist zu beriIcksichtigen, da~ ein Losungs
mittel von sehr niedrigem 8iedepunkt sich natur
lich nicht eignet, da dann die wa~rige Um
Iagerungsfiussigkeit nicht auf eine 'l'emperatur 

von 185 bis 1900 gebracht werden kann, ohne 
da~ del' Druck viel hoher steigt als bis 12 Atm. 

Paten t - A n s p riIch e: 

1. Ausfiihrungsform des durch Patent 162822 
geschutzten Verfahrens zur Darstellung von 
Protokatechualdehyd aus Heliotropin, da
durch gekennzeichnet, dal~ man bei dem 
durch das Hauptpatent g'eschiItzten Ver
fahl'en die 8paltung des Heliotropins in 
Gegenwart von solchen Stoft'en ausfiIhrt, 
welche Losungsmittel fiir Heliotropin sind. 

2. Ausfiihrungsform des Verfahrens gemal~ 
Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dal~ 
man aIR Losungsmittel wa~rige Losungen 
von Bisulfiten verwendet, welche olme Zu
satz von 8auren auf Heliotropin spaltend 
wirken. 

Fr. P. 344837 vom 16. Juli 1904. 

No. 165727. (Sch. 22759.) KL. 120. SCHIMMEL & CO. IN MILTITZ-LEIPZIG. 

Verfahren znr Darstellnng von Protokatechllaldehyd ans Piperonal oder Piperonalchlorid. 

Vom 18. Oktober 1904. 
Ausgelegt den 20. Juli 1905. - Erteilt den 16. Oktober 1905. 

Bisher wurde Protokatechualdehyd aus 
seinem Methylenather, dem Piperonal, durch 
El'hitzen mit verdiinnter 8alzsaure im Ein
schlu~rohr auf etwa 200 0 (L i e big s Annalen 
168, 97) oder durch Einwirkung von Phosphor
pentachlorid (3 Molekule) auf Piperonal (1 Mole
kul), (Liebigs Annalen 159, ]48) dargestellt. 
Das hierbei zunachst entstehende Dichlorpipero
nalchlorid 

zersetzt sich bei gewohnlicher 'l'emperatur mi t 
Wasser in 8alzsaure und Dichlorpiperonal 

und diese bei Ian gel' em Kochen mit Wasser III 

Protokatechualdehyd 

8alzsaure und Kohlensaul'e. 
Das zuerst genannte Verfahren Iiefert eine 

Ausbeute von nur wenig mehr als 1 pOt del' 

Theorie; das zuletzt beschriebene ist infolge 
del' dabei notigen Menge Phosphorpentachlorid 
unwirtschaftlich. 

Das vorliegende Verfahren bernht auf del' 
Beobachtung, dal~ sich die Halogenverbindungen 
des 8chwefels, namentlich die Ohlorverbindungen, 
wie z. B. Einfachchlorschwefel 8 2 012 , und Zwei
fachchlorschwefel 8 012, besonders zur -ober
fiihrung von Piperonal in Halogenverbindungen 
eignen. Die Einwirkung von Schwefelhalogen
verbindullgen auf Piperonal vel'lauft abweichend 
von deljelligen des Phosphol'pentachlorids. 1m 
Gegensatz zu del' Einwirkung des Phosphor
pelltachlorids wird nicht die Aldehydgruppe, 
sondel'll nur die Methylengruppe halogenisiert. 
Die Reaktion kann durch die folgende Gleichung 
ausgedriickt werden: 

/0", H· 00 . 06Ha, /OH2 + 28012 (282 012)= ,0/ 

H· 00· 06Ha( Z )0012 + 2HOI + 28(48). 

Beim Kochen mit Wasser zerfallt del' ent
standelle gechlorte Methylenather, das Dichlor
piperonal, in Protokatechualdehyd, 8alzsaure 
und Kohlensaure' 
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/0" 
H· CO· C6 H3" ° /C Cl2 + 2 H2 ° =-

H· CO . C6 H3 (OH)2 + 2 HCI + CO2, 

Es ist nicht notig, fertig gebildeten ChI 01'

schwefel zu verwenden, sondern man kann auch 
den Halogenschwefel wahl' end del' Einwirkung 
auf Piperonal entstehen lassen. Beispielsweise 
kann man in ein Gemisch von Piperonal mit 
Schwefel, auf etwa 1300 erhitzt, Chlor ein
leiten bis zur Beendigung del' Reaktiun und 
darauf wie oben das Reaktionsprodukt durch 
Kochen mit Wasser zersetzen. OdeI' man kann 
in ein auf etwa 1300 erhitztes Gemisch von 
Piperonal und Schwefel Brom eintropfen lassen 
odeI' in das Gemisch Bromdampf einleiten und 
dann durch Kochen mit Wasser zersetzen. 

An Stelle del' Halogenverbindungen des 
Schwefels ist auch Schwefelsaurechlorid (Sul
furylchlorid) verwendbar. 

Es chloriert ebenso wie die Halogen
schwefelverbindungen nicht die Aldehydgruppe, 
sondern nul' die Methylengruppe im Sinne 
folgender Gleichung: 

Mit gleichem Erfolge wie Piperonal kann 
auch Piperonalchlorid 

nach den oben angegebenen Methoden in Di
chlorpiperonalchlorid verwandelt und dieses in 
der bekannten Weise in Protokatechualdehyd, 
Salzsaure und Kohlensaure gespalten werden. 

Unterschiedlieh von deminLie bigsAunalen 
159, 144 fr. besehriebenen Verfahren zur Dar
stellung des Protokatechualdehyds wird hier 
zur Erzeugung des Dichlorpiperonalchlorids aus 
Piperonalchlorid, Halogenschwefel odeI' Halogen
schwefelsaure verwendet. Es entstehen hierbei 
keine schwefelhaltigen organischen Verbindungen 
und au~er del' fast quantitativen Ausbeute bei 
Anwendung billiger Chlorierungsmittel liegt del' 
Vorteil des ueuen Verfahreus gegeniiber dem 
in den Annalen 159, 144 ff. besehriebenen darin, 
da~ bei Anwendung von Halogenschwefel 
odeI' Halogensehwefehaure als N ebenprodukte 
Sehwefel und Schwefeldioxyd entstehen, die 
del' weiteren Aufarbeitung nieht hinderlieh sind, 
wahrend sich bei Anwendung von Phosphor
pentaehlorid Phosphortriehlorid bildet, das vor 
del' Behalldlung des Reaktionsproduktes mit 

Wasser erst durch Destillation odeI' auf anderem 
Wege entfernt werden mu~. 

Beispiel 1. 

15,4 kg Piperonal werden mit 26,8 kg 
Einfaehehlorschwefel auf etwa 130 0 erhitzt. So
bald die anfangs ziemlieh lebhafte Salzsaure
entwiekelung beendet ist, wird das Reaktions
gemiseh langel'e Zeit mit Wasser gekocht, wo
bei ein regelmaI~iger Kohlensaurestrom ent
weicht. Naeh Beendigung del' Reaktion wird 
vom abgesehiedenen Schwefel abfiltriel't und 
der Protokateehualdehyd del' walhigen Losung 
mit Ather entzogen. 

Beispiel 2. 

15,4 kg Piperonal werden mit 26,8 kg 
Sulfurylehlol'id auf etwa 80 0 erhitzt. Nach 
Beendignng del' Reaktion, die ziemlieh stiirmisch 
verlauft, wird das Produkt mit Wasser gekoeht 
nnd naeh dem Erkalten del' Protokateehualde
hyd ansgeathert. 

Be i s pie 1 3. 

22,2 kg Piperonalehlorid werden mit 20,4 kg 
Zweifaehehlorsehwefel wie im Beispiel 1 be
handelt, jedoch unter Zusatz von 8 kg Toluol. 
Naeh dem Zersetzen des Reaktionsproduktes 
mit Wasser wil'd das Tolnol mit Wasserdampf 
abgeblasen nud del' Protokateehnaldehyd wie 
o ben isoliel't. 

Beispiel 4. 

In ein auf etwa 130 0 erhitztes Gemisch 
von 15,4 kg Piperonal und etwa 5 kg Schwefel 
werden allmahlieh 14 kg Chlor eingeleitet. 
Daranf wird das Gemiseh noeh so lange er
hitzt, bis die Salzsaureentwieklung beendet ist, 
und das Reaktionsprodukt wie bei den obigen 
Versuehen weiter veral'beitet. 

Patent-Anspruch: 

Verfahren zur Darstellung von Protokate
ehualdehyd aus Piperonal odeI' Piperonalchlorid, 
dadureh gekennzeichnet, da~ man Piperonal odeI' 
Piperonalehlorid mit fertiggebildeten odeI' ent
stehenden HaIogenveI'bindungen des Sehwefels 
odeI' mit SuI fury lehlorid mit odeI' ohne Losungs
mitteln behandelt und den elltstehenden ge
ehlorten Methylenather des Piperonals odeI' 
l'iperonalehlorids in bekannter Weise dureh 
Kochen mi t Wassel' in Protokatechualdehyd 
iiberfiihrt. 

E. P. 18992 vom 20. November 1905 (Konvention 
vom 17. Oktober 1904). Fr. P. 357633 vom 9. Sep
tember 1905. 
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No. 190788. (P. 18466.) KL. 120. DR. HERMANN PAULY IN WURZBURG. 

Verfahren znr Dal'stellnng des zyklischen Kohlensanreesters vom Protokatechnaldehyd. 

Vom S. Mai 1906. 

Ausgelegt den 21. Mai 1907. - Erteilt den 23. September 1907. 

N ach dem V organge von Fittig und Remsen 
(Ann. d. Chemie 159, 144) kann man bekannt
lich Piperonal in der Weise in Protokatechu
aldehyd iiberfiihren, aa~ man zunachst durch 
geeignete Chlorierung die beiden Wasserstoff
atome der Methylengruppe im Piperonal durch 
zwei Chloratome ersetzt und dann das so ent
standene Produkt mit Wasser behandelt. Hier
durch wird unter Zerfall del' Dichlormethylen
gruppe in 2 Mol. Salzsaure und 1 Mol. Kohlen
saure del' Dioxyaldehyd in Freiheit gesetzt. 

Es wird nun offenbar bei del' letztgenannten 
Umsetzung eine Zwischenstufe iibersprungen, 
indem an del' Reaktion gleich 2 Mol. Wasser 
beteiligt sind, wahrend anzunehmen ist, da~ zu
nachst unter dem Einflusse von nul' 1 1\'[01. 
Wasser ein Austausch del' heiden Methylen
chloratome gegen ein Atom Sauerstoff erfolgt 
unter Erzeugung des cyklischen Kohlensaure
esters vom Pl'otokatechualdehyd: 

o - C : C12 0 - C : 0 
I I I I 

(''''10 + H2 0 = (j-O + 2 HCl. 

'.,j "'/ 
CHO CHO 

Del' Proze~ kann allerdings unter Ver
wen dung von Wasser in del' gewohnlichen Form 
nicht in del' Mittelphase fixiert. werden, weil 
das entstehende Karbonat sofort del' Verseifung 
verf'allt; wohl abel' gelingt dies wenn man das 
Dichlorpiperonal mit solchen Substanzen be
handelt, die erst im Verlaufe del' Reaktion 
1 Mol. Wasser zur U msetzung hergeben. 

Diesen Zweck erftillen verschiedene Sub
stanzen, namentlich entwasserte Ameisensaure 
und Oxalsaure sowie Bernsteinsaure. 

Das Protokatechualdehydkarbonat ahnelt 
in bezug auf die Umsetzungen seiner C 0 3 -

Gruppe dem Karbonat des Brenzkatechins (Ann. 

d. Chemie 300. 142); es solI zur Gewinnung 
von Riechstoffen nnd pharmazeutischen Pro
dukten verwandt "Trerden. 

Beispiel. 
2 kg gut getrocknetes Dichlorpiperonal 

werden mit 1 kg wasserfreier Oxalsaure innig 
gemischt und auf 120 bis 130 0 erhitzt, was 
eine allmahliche Verfliissigung del' Masse unter 
Entwicklung eines Gasgemisches, bestehend aus 
2 Teilen Chlorwasserstoff und je flinem Teil 
Kohlensaure und Kohlenoxyd, zur l<'olge hat. 
N ach Beendigung del' Reaktion kann man ent
wedel' das entstandene Karbonat aus einem 
passenden Losungsmittel, z. B. Toluol, kristalli
sieren odeI' es durch Destillation im Vakuum 
reinigen. 

Protokatechualdehydkarbonat bildet farb
lose, trikline Kristalle, die bei 122 0 schmelzen. 
Es siedet unter einem Druck von 13 mm un
zersetzt bei 160 0, unter Luftdruck bei 289 0 

(unkorr.). Es ist schwer loslich in Wasser und 
Ather, kaltem Benzol und Toluol, leicht in 
siedendem Toluol, Aceton und Alkoholen. 

Verwendet man an Stelle von Oxalsaure 
Ameisensaure, so geniigt schon eine 'l'empera
tur von 80 bis 90°, wahrend die Umsetiung 
mit Bernsteinsaure erst bei 160 bis 170 0 er
folgt. 1m ersteren FaIle wird Kohlenoxyd im 
letzteren Bernsteinsaureanhydrid nebenher ge
bildet au~er Chlorwasserstoff. 

Patent-Anspruch: 
Verfahren zur Darstellung des cyklischen 

Kohlensaureesters vom Protokatechualdehyd, 
dadurch gekennzeichnet , dal~ man Dichlor
piperonal mit wasserfreien Saul' en behandelt, 
die durch Anhydrisiel'ullg odeI' Zersetzullg 
Wasser abgeben. 

Vergl. H. Pauly (und K. Neukam) Bel'. 40, 
3096, 34tlS. 

No. 193543. (P. 19428.) KL. 120. DR. HERMANN PAULY IN WURZBURG. 

Verfahl'en znr Darstellnng des zyklischen Kohlensanl'eesters vom Protokatechnaldehyd. 

Zusatz zum Patente 190788 vom 8. Mai 1906. 
Vom 13. September 1906. 

Ausgelegt den 16. September 1907. - Erteilt den 2. Dezomber 1907. 

Durell das Hauptpatent wird ein Verfahren 
zur Darstellung des Protokatechualdehydkarbo
nates von del' Formel: gesclliitzt. 

CO / 0 ·"C H . CHO 
" / 6 3 '.0 
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Es besteht darin, da~ man Dichlorpiperonal 
mit solchen wasserfreien Sauren behandelt, die 
durch Anhydrisierung oder Zersetzung Wasser 
abspalten. 

Es wurde nun gefunden, da~ del' ge
wiinschte Effekt auch durch konzentrierte 
Schwefelsaure erzielt werden kann. 

Es ist hierbei belanglos, ob eine voll
kommen wasserfl'eie Sclnvefelsaure odeI' eine 
nul' hochprozentige, wie die sogenannte "kon
zentrierte" Saure des Handels zur Vel' wen dung 
gelangt. 

Beispiel: 
1 kg Dichlorpiperonal wird bei gewohn

licher Temperatur portionsweise in 21/Z bis 
3 kg reine konzentrierte Schwefelsaure ein
getragen, wobei es unter Entwicklung von Chlor-

wasserstoff sich mit braungelber Farbe auflost. 
N ach Beendigung del' Reaktion gie~t man die 
LOSUllg auf 5 bis 10 kg zerkleinertes Eis, 
wobei sich das entstandene Protokatechu
aldehydkarbonat in Form eines Kristallbreies 
abscheidet. 

Patent-Anspruch: 

Abanderung des durch Patent 190788 
geschiitzten Verfahrens zur Darstellung des 
zyklischen Kohlensaureesters yom Protokatechu
aldehyd, darin bestehend, da13 man Dichlor
piperonal nicht mit den gema[~ dem Haupt
patent zu vel'wendenden wasserfreien Sauren, 
die durch Anhydrisierung oder Zel'setzung 
Wasser abgeben, sondern mit konzentrierter 
Schwefelsaure behandelt. 

No. 189037. (R. 23459.) KL. 12 o. DR. A. ROESLER IN DORNACH I. E. 

Verfahren ZUl' DarsteJIung von Vanillin aus Guajakol dUl'ch Einwil'kung von Cyanwassel'stoifsaul'e 
in Gegenwart von Salzsaure und Chlorzink. 

Vom 24. Oktober 1906. 
Ausgelegt den 22. April 1907. - Erteilt den 17. Juli 1907. 

Die Wirkung del' Cyanwasserstoffsaure und 
Salz'laure auf aromatische Phenole und Phenol
ather zur Herstellung von Oxyaldehyden wird 
dadurch ungemein verstarkt, da[~ man die 
beiden Sauren nicht dil'ekt auf das in Losung 
befindliche Phenol zur Einwirkung bl'illgt, 
sondern zuvor das geloste Phenol von Infusorien
erde aufsaugen la[H und nun mit Blausaure 
und Salzsaure behandelt. 

Die Anlagerullg von Blausaure und Salz
saure ,ollzieht sich binnen 48 Stnnden. Be
dingung hierzu ist, da[~ del' aromatische Karpel' 
fliissig odeI' gelost sei, da nur in diesen Fallen 
die Wirkung del' starken Oberflachenspannnng 
in den Kapil1aren del' Diatomeenporen, die auch 
wechselseitige Diffusion durch die feinsten 
Rohrchen und Riiume bewirken, zur Geltung 
kommen kann (verg1. Patentschrift 71556, Dar
stellung aromatischer Sulfosauren in Gegen
wart von Infnsorienerde). 

Wahrend sonst die Anlagerung von Cyan
wasserstoffsaure und Salzsaure an Phenole nnd 
Phenolather nach den beschriebenen Methoden 
(G a t term ann, Bel'. d. deutschen chem. Ges. 
31, 1149, 1765, Bel'. 32, 278) nnter Bildung 
einer salzsanren Aldimidverbindnng sich vol1-
zieht und speziell beim Guajakol nicht gelingt, 
wird gerac1ezn aie Reaktion dnrch Kieselguhr, 
am besten in Gegenwart von Chlorzink, ChI or
alumininm odel' anderen Metallsalzchloriden 
ullg'emein befordert. Die salzsanre Aldimid
vel'bindung spaltet bekanntlich in Gegenwart 
YOll Wasser glatt Oxyaldehyd ab und die er
zielten Ansbeuten an Vanillin sind derart, da[~ 

die Reaktion als eine technisch dnrchfiihrbare 
bezeichnet werden kann. 

Del' Chemismus del' Reaktion mag durch 
folgende Formeln veranschaulicht werden: 

+ HCN + HCI 
/OH 

C6Ha-OC Ha 
" C H : N H . H Cl 

/OH 
H2 ° = C6 Hz - ° C Ha + N Hi Cl. 

"'CHO 

Au s fii h run gs be i s pie 1. 
25 kg Infnsorienerde werden mit einer 

wa[~rigen Losnng, enthaltend 25 kg Chlorzink, 

zu einem c1icken Brei allgeteigt, getrocknet und 
bei nieht zu hoher 'remperatur ausgegliiht. 

N ach dem Pulverisieren del' Masse wil'd 
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ihr eine Losnng von 5 kg Guajakol, 3 kg 
Cyanwasserstoffsaure und 50 kg Benzol zu
gegeben und die ganze Misehung dureh Ruhren 
verarbeitet, so daJ~ die Absorption dureh die 
Infusorienerde gleiehma/3ig vor sich geht. 

Indifferente Losungsmittel wie Ather, Chloro
form, Essigather, Tetrachlorkohlenstoff scheinen 
den VerI auf der Reaktion mehr oder weniger 
zu beeintrachtigen. 

In die Masse leitet man nun wahrend 
einiger Stunden und unter standigem Ruhren 
bis zur Sattigung langsam trockenes Salzsaure
gas ein. Nach 48 Stunden hat sich das Reak
tionsgemisch rotlich gefarbt. Zur Beschleuni
gung der Reaktion kann auch etwas erwarmt 
werden, wobei das GefiW wegen entweichender 
Blausaure geschlossen wird. 

Man tragt nun die ganze Masse in 100 
bis 150 1 koch en des Wasser ein, ·filtriert die 
Kieselguhr ab, zieht das gebildete Vanillin 

nebst unverandertem Guajakol mit Ather aus 
und trennt diese beiden, wie bekannt, durch 
die Bisulfitverbindung des Vanillins. 

Das erhaltene Vanillin wird am besten aUB 
siedendem Ligroiu umkristallisiert und zeigt 
den Schmelzpunkt von 80 bis 81 0 C. 

Die Ausbeuten betragen bei gut geleiteter 
Operation bis zu 70 pCt del' angewandten 
Menge Guajako1. 

Patent-Anspruch: 

Verfahren zur Darstellung von Vanillin aus 
Guajakol durch Einwirkung von Cyanwasser
stoffsaure in Gegenwart von Salzsaure und 
Chlorzink, dadurch gekennzeichnet, da/3 man 
die Reaktion in Gegenwart von Infusorienerde 
d urchfuhrt. 

Vergl. Einleitung S. 1247. 

No. 192565. (S. 23274.) KL. 12 o. EDWARD CHARLES SPURGE IN NEW-YORK. 

Verfahren zur Berstellung von Aldehyden aus aromatischen Verbindungen mit del' Seitenkette 
CaB5 durch Oxydation mit OZOll. 

Yom 26. August 1906. 

Ausgelegt den 29. Juli 1907. - Erteilt den 21. Oktober 1907. 

Die vorliegende Erfindung bflzieht aich auf 
die Verbesserung des in del' britischen Patent
schrift 6596 vom Jahre 1895 beschriebenen 
Verfahrens von 0 t t 0 und VerI e y del' Oxyda
tion von aromatischen Verbindungen, welche 
die Seitenkette CaH5 besitzen, zu Aldehyden 
mittelst Ozon. Bei dem bekannten Verfahren 
werden die Verb in dung en mit Wasser gemischt 
und einem Strom von ozonhaltiger Luft aus
gesetzt, bis man annimmt, dag die Oxydation 
hiureichend weit fortgeschritten ist. 

Die del' vorliegenden Erfindung zugrunde 
liegende Verbesserung dieses Verfahrens be
zieht sich vorwiegend auf Isoeugenol. Sie be
steht darin, dag die Oxydation in einer Losung 
eines sauren schwefligsauren Salzes, vorzugs
weise von saurem schwefligsauren N atron, vor
genommen wird. 

Rei del' Durchfuhrung del' Oxydation nach 
den bekannten Verfahren entsteht bei An
wendung des Isoeugenols eine betrachtliche 
Menge von harzigen N ebenprodukten, und diese 
verdicken mit dem hergestellten Vanillin die zu 
oxydierende Masse und bringen diese in einem 
fiir die Einwirkung des Ozons ungunstigen 
Zustand. 

Durch die Verwendung einer Bisulfit
!Osung in richtigem Verhaltnis und Konzen
tration verbindet sich bei fortschreitender Oxyda
tion ein Teil des hergestellten Vanillins mit 

Friedlaender. VIII. 

dem Bisulfit und bildet eine in der Bisulfit
!Osung losliche Verbindung und wird hierdurch 
del' Oxydationsmasse entzogen; au/3erdem wird 
ein Teil des Bisulfites in Sulfat umgewandelt, 
da/3 sich in fein verteiltem Zustande nieder
schlagt. Diesel' Niederschlag befordert die Ver
teilung des Isoeugenols und untersUitzt das eine 
Emulsion bewirkende Verhalten del' Vanillin
Bisulfitverbindung. Das Ergebnis ist eine dicke 
Emulsion, in der das Isoeugenol in fein ver
teiltem Zustande enthalten ist, der fUr die Ein
wirkung des Ozons besonders gunstig ist. Die 
Entstehung von Harz wird erheblich herab
gemindert. 

Als Ausfuhrungsbeispiel mogen die folgen
den Angaben dienen: Isoeugenol 75 kg, Losung 
von saurem schwefligsauren Natron (36 0 Be.) 
50 kg, Wasser 50 kg. 

Diese Mischung wird in einem geeigneten 
Behalter einem Strom von ozonhaltiger Luft 
ausgesetzt. 

Wahrend der Oxydation wird stiindlich 
eine Losung von saurem schwefligsauren N atron 
zugesetzt., um das durch den Strom del' ozon
haltigen Luft abgefuhrte Wasser zu ersetzen 
und bestandig einen Uberschu/3 an saurem 
schwefligsaurem N atron zu erhalten. 

Die Einwirkung des Ozons auf das Bisulfit 
ist tatsachlich sehr gering. Wiederholte Ver
suche haben ergeben, da/3 das Isoeugenol eine 

81 
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so hohe Affinitat zum Ozon besitzt, dag, wenn 
del' Uberschug von Bisulfit im Verhaltnis zum 
Isoeugenol nicht zu hoch ist, ein merklicher 
Ozonverlust bei Anwesenheit von Bisulfit nicht 
iliu tri tt. 

Die Verhaltnisse und die Konzentration del' 
.schwefligsauren Losung konnen geandert werden. 

Aus dem entstehenden Produkt kann das 
Vanillin in del' bei Aldehyden iiblichen Weise 
isoliert werden. 

Die Verwendung eines schwefligsauren 
Salzes bei tiel' Oxydation von Isosafrol und 
Anethol ist gleichzeitig vorteilhaft; da abel' die 
schwefligsaure Verbindung del' entstehenden 
Aldehyde (Heliotropin, Piperonal) und Aubepin 
(Anisal) viel weniger loslich in Wasser ist als 

das schwefligsaure Vanillin, mug die Menge 
des verwendeten Wassel'S groger sein, urn ein 
Verdicken del' Oxydationsmasse zu vermeiden. 

Patent-Anspruch: 
Verfahren zur Herstellung von Aldehyden 

aus aromatischen Verbindungen mit del' Seiten
kette 0 8 H5 durch Oxydation mit Ozon, dadurch 
gekennzeichnet, dag man die Oxydation in 
Gegenwart einer wagrigen Bisulfitverbindung 
d urchfiihrt. 

]<~r. P. 369599 vom 10. September 1906. E. P. 
21814 vom 26. Oktober 1906. A. P. 829300 vom 
21. November 1905. Vergl. D. R. P. 97620, B. IV 
S. 1280. 

No. 183855. (S. 20954.) KL. 120. HAARMANN & REIMER, CHEMISCHE FABRIK 
ZU HOLZMINDEN, G. M. B. H. IN HOLZMINDEN. 

Verfahren zur Darstellung von Riechstotfen aus Pseudojonon. 

Vom 6. April 1905. 

Ausgelegt den 20. Dezember 1906. - Erteilt den 11. Marz 1907. 

Pseudojonon wird bekanntlich durch Ein
wirkung von Sauren in Jonon iibergefiihrt. 
Wenn nun auch in dem franzosischen Patent 
345764 gezeigt worden ist, dag man Dimethyl
sulfat an Stelle von Sauren bei gewissen 
Reaktionen als Kondensationsmittel verwenden 
kann, so hat sich bei del' Einwirkung von Di
methylsulfat auf Pseudojonon doch neben del' 
Saurewirkung eine ganz eigenartige Wirkung 
ergeben. Diese besteht oft'enbar zunachst in 
einer Anlagerung des Dimethylsulfates an das 
Pseudojonon. Durch Destillation des entstehen
den Zwischenproduktes mit Wasserdampf wird 
dieses alsdann zersetzt. Dabei bildet sich eine 
Mischung verschiedener Verbindungen, von 
denen Jonon und ein neues methyliertes Jonon 
isoliert werden konnten. Daneben entstehen 
abel' auch andere Ketone und wahrscheinlich 
Verbindungen mit oxydartig odeI' atherartig 
gebundenem Sauerstoffatom, deren Isolierung 
im reinen Zustande bisher nicht gelungen ist. 
Man kann das aus Pseudojonon und Dimethyl
sulfat entstehende Additionsprodukt auch durch 
Schiitteln mit alkalischen Agentien, z. B. mit 
N atronlauge, zersetzen. In diesem .Falle wird 
ein groger 'reil des Pseudojonons regeneriert, 
dem abel' die bei del' Wasserdampfdestillation 
entstehenden Umwandlungsprodukte odeI' lihn
liche Stoffe, z. B. Methylpseudojonon, beigemengt 
sind. Man kann diese durch Kochen mit 
N atri1.lmbisulfitlosung vom Pseudojonon trennen. 
~lan verfahrt abel' bessel' so, dag man das er
haltenc Gemisch, wie Pseudojonon mit konzen-

trierten Sauren, z. B. mit Phosphorsaure nach 
dem Verfahren del' Patentschrift 129027 be
handelt. Man erhalt dann ganz ahnliche Riech
stoffgemische wie bei del' direkten Zersetzung 
des Pseudojonon-Dimethylsulfats mit Wasser
dampf. 

Beispiel: 

Pseudojonon wird in die funffache Menge 
Dimethylsulfat eiugetragen und die Mischung 
einige Zeit sich selbst iiberlassen. Die Reak
tion tritt bereits nach kurzer Zeit ein. Es ist 
abel' zur Vollendung vorteilhaft, die Masse 
10 bis 15 Stunden bei gewohnlicher Temperatur 
stehen zu lassen und sie dann nach einer Stunde 
auf 40 0 zu erwarmen. Das Reaktionsprodukt 
wird am besten direkt mit Wasserdampf iiber
getrieben, wobei das zuerst iibergehende Di
methylsulfat gesondert aufzufangen ist. Das 
darauf destillierende 01 wird mit N atronlauge 
gut durchgeschiittelt und im Vakuum rektifiziert. 
Es wird die unter 12 mm Druck zwischen 105 
und 135 0 iibergehende Fraktion gesondert auf
gefangen: 

Spez. Gew. bei 20 0 = 0,9464, 
Refr. nD = 1,5265. 

Durch Kochen des Oles mit schwachsaurer 
Bisulfitlosung lalH sich das in dem 01 vor
handene J onon (meist a - J onon) in Losung 
bringen. Diesel' Losung werden die iibrigen 
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Reaktionsprodukte mit Ather entzogen. Diese 
vom J on on befreiten Produkte zeigen folgende 
Eigenschaften : 

Sp. 12 mm 15 bis 135 0, Spez. Gew. bei 20 0 

= 0,945, Refr. nD = 1,5150. 

Diese Stoffe sind sowohl fur sich wie in 
del' ursprlinglichen Mischung mit Jonon als 
Riechstoffe verwertbar. Sie bestehen zum Teil 
aus Ketonen, zum Teil abel' aus Stoffen, welche 
sich nicht mit Ketonreagentien, z. B. mit Semi
carbazid verbinden, trotzdem abel' sauerstoff
haltig sind. Die aus den Semicarbazonen 
wieder abgeschiedenen Ketone, die in Bisulfit
Wsung ZUlli U nterschied von J onon nicht loslich 
sind, zeigten folgende Eigenschaften: 

Sp. 12 mm 120 bis 128 0 , Spez. Gew. bei 20 0 

= 0,940, Refr. nD = 1,491 bis 1,494. 

Aus dem Gemisch del' Semicarbazone 
konnte eines vom Fp. 182 bis 183 0 isoliert 
werden, dessen Analyse auf die Zusammen
setzung CIa H21 Na 0 schlieI3en llU~t. Daneben 
scheint unter den Ketonen ein neues Methyl
jonon vorhanden zu sein. 

Patent-Anspruch: 

Verfahren zur Darstellung von Riechstoffen 
aus Pseudojonon, darin bestehend, daI3 Pseudo
jonon mit Dimethylsulfat behandelt nnd das 
Reaktionsprodukt mit Wasserdampf destilliert 
wird. 

No. 164366. (K. 27218.) KL. 12 o. KNOLL & CO. IN LUDWIGSHAFEN AIRB. 

Verfahren zur Darstellung von Hydraten des Pseudojonons und seiner Homologen. 

Vom 19. April 1904. 

Ausgelegt den 19. Juni 1905. - Erteilt den 11. September 1905. 

Es ist bekannt, daB Pseudojonon sich mit 
Alkalibisulfiten verbindet (vergl. Berichte d. D. 
chem. Ges. 31, 842), und daI3 aus diesel' Ver
bindung Pseudojonon odeI' Jonon durch Alkalien 
odeI' durch Schwefelsaure abgeschieden wird. 

Es wurde gefunden, dal~ Losungen des 
Pseudojonons und seiner Homologen in wal~riger, 
schwefliger Saure odeI' in deren sauren Salzen 
nach Zusatz saurer Mittel allmahlich in die 
Hydrate del' Schwefligsaureverbindungen liber
gehen, die alsdann durch alkalische Mittel in 
Suifit und das Hydrat des Pseudojonons odeI' 
seiner Homologen gespalten werden. Dabei 
nimmt eine del' Doppelbindungen, an welche 
keine Addition von schwefliger Saure stattfand, 
die Bestandteile des Wassel's auf. 

Beispielsweise wird die Bisulfitverbindung 
des Pseudojonons durch Behandeln mit saul' en 
Mitteln umgewandelt in das in Wasser losliche 
Hydrat del' Pseudojononhydrosulfosaure, wel<;\hes 
beim darauffolgenden Behandeln mit alka
lischen Mitteln ein dickfliissiges, schwach riechen
des Hydrat des Pseudojonons abscheidet, das 
um 180 0 bei 15 mm Druck siedet, und des sen 
Semicarbazon bei ungefahr 130 0 schmilzt. 
Beim Mteren Destillieren, selbst im Vakuum, 
findet allmahlich teilweise Zersetzung des bles 
unter Erniedrigung des Siedepunktes statt. Del' 
Karpel' ist anscheinend isomer mit dem von 
C 0 u 1 i n nach einem anderen Verfahren er
haltenen Pseudojononhydrat (vergl. die deutsche 
Patentschrift 143724). 

Die beschriebene Verbindung kann auch 
erhalten werden, wenn man zunachst gemaI3 del' 
Patentschrift 122466 citralhydrosulfosaure Salze 
mit Aceton kondensiert und die entstandenen 
pseudojononhydrosulfosauren Salze del' Reihe 
nach mit saUl'en und alkalischen Mitteln be
handelt. 

Zur Darstellung des Hydrates aus Pseudo
jonon werden beispielsweise 10 Teile Pseudo
jonon mit 19 'l'eilen Natriumbisulfitlauge und 
dem gleichen Gewicht Wasser so lange am 
Riickflu13kiihler gekocht, bis Losung eingetreten 
ist. N ach dem Erkalten la13t man zweckma13ig 
unter Kiihlung ungefahr 15 Teile einer etwa 
25 prozentigen Schwefelsaure - oder die aquiva
lenten Mengen anderer saurer Mittel, wie Salz
saure, Oxalsaure, Alkalibisulfat usw. - ein
flieBen und versetzt nach mehrtagigem zur 
Hydratisierung erforderlichen Stehenlassen bei 
Zimmertemperatur mit einem Uberschu13 konzen
trierter, etwa 30 prozentiger N atronlauge odeI' 
mit Kalilauge odeI' Barythydrat. Das hierbei 
sich abscheidende dickfliissige Pseudojonon
hydrat geht von 170 bis 190 0 bei 12 mm Druck 
tiber. 

In ganz del' gleichen Weise entsteht aus 
dem aus Methylathylketon und Citral erhalt
lichen Methylpseudojonon dll:~ Methylpseudo
jononhydrat als dickfliissiges 01, das urn 190 0 

bei 15 mm Druck siedet. 
Die Produkte sollen zur Herstellung VOll 

Riechstoffen dienen. 
81 * 
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Pat e n t - An s p r u c h : 
Verfahren zur Darstellung von Hydraten 

des Pseudojonons und seiner Homologen, darin 
bestehend, da13 man Pseudojonon oder dessen 

Homologe nach ihrer .Auflosung zu Schweflig
saureverbindungen in Wasser nacheinander mit 
sauren und alkalischen Mitteln behandelt. 

No. 165726. (K. 28568.) KL. 12 O. KNOLL & CO. IN LUDWIGSHAFEN A/RH. 

Verfabren znr Darstellnng von Hydraten nngesattigter organiseber Verbindnngen. 

Zusats sum Patente 164366 von~ 19. April 1904. 

Vom 12. August 1904. 

Ausgelegt den 17. Juli 1905. - Erteilt den 16. Oktober 1905. 

Es wurde gefunden, da13 das durch Patent 
164366 geschtltzte Verfahren zur Umwandlung 
von Pseudojonon und seinen Homologen in 
Hydrate dieser Korper allgemeineI', und zwar 
Uberall da zur .Anlagerung del' Bestandteile des 
Wassers an Kohlenstoffdoppelbindungen .An
wendung finden kann, wo mit Hilfe ihrer 
Schwefligsaureverbindungen solche Korper in 
Gegenwart saurer Mittel in Wasser in Losung 
gehalten werden konnen und noch wenigstens 
eine Kohlenstoffdoppelbindung in den Schweflig
saurederivaten vorhanden bleibt, um das Wasser 
anzulagern. Es entstehen dabei zunachst 
Hydrate der Schwefligsaureverbindungen, die 
alsdann durch alkalische Mittel in Sulfite und 
Hydrate ungesitttigter Kohlenstoffverbindungen 
gespalten werden. 

Zur Darstellung solcher Hydrate bezw. 
ihrer Schwefligsaureverbindungen verfahrt man 
genau so wie zur Herstellung von Pseudo
jononhydrat und dessen Homologen bei dem 
durch Patent 164366 geschtltzten Verfabren. 

Beispielsweise erhitlt man Citronelliden
acetonhydrat wie folgt: 1 'reil Citronelliden
aceton wird mit etwa 2 Teilen N atriumbisulfit
lauge unter Zusatz von 0,5 bis 1 Teil Wasser 
durch Kochen in Losung gebracht. Alsdann 
versetzt man mit 0,5 bis 0,7 Teilen konzen
trierter Schwefelsaure (oder der aquivalenten 
Menge Salzsaure,· Kaliumbisulfat, Trichloressig
sllure usw.), die man zuvor mit Wasser ver
dtlnnt hat, urn ein Erwarmen zu vermeiden, 
und la13t mehrere Tage stehen. Die gebildete 
Schwefligsaureverbindung des Citronelliden
acetonhydrates wird durch etwa 1 Teil Natron
hydrat (oder der aquivalenten Menge eines 
anderen .Alkalis) zerlegt. Das sich abscheidende 
Hydrat wird abgehoben und im Vakuum frak
tioniert. Das Cit ron e 11 ide n ace ton -
hydrat siedet um 175 0 bei 12 mm. 

Carvonhydrat wird aus Carvon wie 
folgt erhaIten: 1 'I'eil Carvon wird in 2,5 Teilen 
einer 36,5 prozentigen N atriumbisulfitlauge durch 
Erhitzen unter Ruckflu13 zur Losung gebracht. 

Die erkaltete Losung wird mit 0,8 'l'eilen 
konzentrierter Schwefelsaure, die zu vor mit 
etwa der gleichen Menge Wasser verdtlnnt 
wurde, versetzt. N ach ungefahr achttagigem 
Stehenlassen bei Zimmertemperatur wird die 
Losung in ungefahr das gleiche Volumen UI1-

gefahr 30 prozentiger Natronlauge eingegossen. 
Das sich abscheidende zahflussige Carvonhydrat 
siedet im rein en Zustande von 153 bis 154 0 

bei 12 mm und schmilzt bei 43 o. Sein Semi
carbazon schmilzt bei 177 0 , sein Oxim bei 113 o. 

Cit r y lid e n m a Ion est e r h y d I' a t er hlilt 
man folgenderma13en: 1 Teil Citrylidenmalon
ester (Sdp. 185 bis 195 0 bei 12 mm; spez. 
Gew. 0,995 bei 20 0) wird mit 1,5 Teilen 
36,5 prozentiger Natriumbisulfitlauge nach Zu
satz von 1,5 Teilen Wasser durch Kochen unter 
Rtlckflu13 zur Losung gebracht. Die erkaltete 
Losung wird mit 0,5 bis 0,6 Teilen konzen
trierter Schwefelsaure, die zuvor mit del' gleichen 
Menge Wasser verdiinnt wurde, versetzt und 
mehrere 'rage bei Zimmertemperatur stehen 
gelassen. Durch Eingie13en der Losung in das 
gleiche Volumen etwa 30 prozentiger Natron
lange wird das Citrylidenmalonesterllydrat ab
geschieden. Es siedet bei 215 0 bis 225 0 bei 
12 mm und zeigt das spez. Gew. 1,022 bei 20°. 

Die erhaltenen Korper sollen als Zwischen
produkte fUr Riechstoffe und teils fiir andere 
Zwecke gewerbliche Verwendung finden. 

Patent-.Anspruch: 

.Abanderung des durch Patent 164366 ge
schtltzten Verfahrens zur Darstellung von 
Hydraten ungesattigter organischer V erbin
dungen, dadurch gekennzeichnet, da13 man an 
Stelle von Pseudojonoll und dessen Homologen 
andere ungesattigte organische Verbindungen 
nach ihrer .Auflosung zu Schwefligsaurever
bindungen in Wasser nacheinander mit sauren 
und alkalischen Mitteln behandelt. 
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PATENTANMELDUNG K. 30328. KL.120. KNOLL & CO. IN LUDWIGSHAFEN A/RH. 

Verfahren zur Darstellung von Hydraten ungesiittigter Verbindullgen del' Citralreiht'. 

Zusatz .cum Patente 164366. 

Vom 13. September 1905. 
Ausgelegt deu 2.9. Januar 1906. 

Patent-Anspruch: 
Weitere Ausbildung des dureh die Patente 

164366 und 165726 geschiitzten Verfahrens 
zur Darstellung von Hydraten ungesattigter 
organiseher Verbindungen, darin bestehend, dal3 
man die Auflosung ungesattigter Verbindungen 

del' Citralreihe anstatt dureh wal3rige Bisulfit
losungen dureh mit Wasser misehbare, 
organische Losungsmittel bewirkt und die 
Losung alsdann in Gegenwart von Wasser del' 
Reihe nach mit saurell und alkalischen Mitteln 
behandelt. 

PATENTANMELDUNG K. 27217. KL.120. KNOLL & CO. IN LUDWIGSHAFEN A/RH. 

Verfahren zur Darstellung von Pseudojonon und dessen Homologen durch Kondensation von Citral 
mit Aeeton und des sen Homologen bei AussehluB von Wasser. 

Vom 18. April 1904. 
Ausgelegt den 11. Januar 1906. 

Patent-Anspruch: 
Verfahrell zur Darstellung von Pseudojonon 

und dessen Homologen dureh Kondensation 
von Citral mit Aceton und dessen Homologen 

bei Ausschlul3 von Wasser, dadurch gekenn
zeichnet, dal3 man als Kondensationsmittel 
Alkalimetall verwendet, 

PATENTANMELDUNG K. 26269. KL.120. KNOLL & CO. IN LUDWIGSHAFEN A/RH. 

Verfahren zur Darstellung von Jonon und dessen Homologen aus Pseudojonon und dessen Homologen. 

Vom 10. November 1903. 
Ausgelegt den 15. Mai 1905. 

Patent-Anspruch: 
Verfahren zur Darstel1ung von J onon und 

dessen Homologen aus Pseudojollon und dessen 
Homologen, darin bestehend, dal3 Halogen-

wasserstofl' an Pseudojonon und dessen Homologe 
angelagert und dureh Halogenwasserstoff ent
ziehende Mittel abgeRpalten wird. 

PATENTANMELDUNG K. 27509. KL.120. KNOLL & CO. IN LUDWIGSHAFEN A/RH. 

Verfahren zur Darstellung del' Kondensationsprodukte von Aldehyden und Estern mit Methyl· odeI' 
Methylenverbindungen. 

Vom 9. Juni 1904. 
Ausgelegt den 15. Mai 1905. 

Patent-Anspruch: 
Verfahren zur Darstellung der Konden

sationsprodukte von' Aldehyden nnd Estern mit 
l\'Iethyl- oder Methylenverbindungen, dadurch 

gekennzeichnet, dal3 die zu kondensierenden 
Stofl'e mit Alkali- oder Erdalkaliverbindnugen 
des Acetylens zusammengebracht werden. 
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No. 172653. (C. 12717.) KL. 12 o. P. COULIN IN GENF. 

Verfahren zur Gewinnung von Pseudojononhydrat und seiner isomeren Verbindung der Formel 
C13 H22 0 2• 

Vom 5. Mai 1904. 

Ausgelegt den 13. Juli 1905. - Erteilt den 14. Mai 1906. 

Bei del' Einwirkung von konzentrierten 
oder verhaltnismagig konzentrierten Sauren 
auf Pseudojonon, und zwar in del' Ralte und 
bei magiger Temperatur, entstehen, wenn die 
Einwirkung nicht bis zur vollstandigen Um
wandlung des Pseudojonons in Jonon ge
trieben wird, wie dies beispielsweise in den 
Patentschriften 129027 und 138100 beschrieben 
ist, nicht nul' J onon, Rohlenwasserstoffe und 
Harze, sondern auch noch ein gewisser Anteil 
von Rorpern, die in jenen Patentschriften 
nicht erwahnt sind, und deren Destillations
temperatur hoher liegt als diejenige del' 
Rohlenwasserstoffe, des Jonons oder des Pseudo
jonons. Die Menge diesel' sich bildenden 
Rorper hangt im wesent1ichen von del' Dauer 
del' Einwirkung, von del' Ronzentration und 
Art del' angewendeten Saure sowie von del' 
Temperatur, bei del' die Einwirkung statt
findet, ab und wird durch diese Momente be
einfiugt. 

Es wurde nun gefunden, da~ diesel' hoher 
siedende Anteil in del' Hauptsache aus zwei 
Rorpern del' gleichen chemischen Formel: 
018 H22 O2 besteht, und da~ es sich bei dem 
einen um Pseudojononhydrat und bei dem 
anderen um einen neuen Rorper handelt, del' 
anscheinend mit dem bereits von Tie man n 
(Bel'. d. D. chem. Ges. 1898, S. 855) ver
muteten zyklischen Zwischenprodukt identisch ist. 

Es wurde nun ferner gefunden, da~ sich 
diese beiden Korper ziemlich leicht trennen 
lassen, dank del' Eigenschaft des Pseudo
jononhydrates, sich in Alkalisulfitlosungell 
leicht zu losen, wahrend del' neue Korper 
darin nicht loslich ist. 

Die weitere Reinigung geschieht mittelst 
Wasserdampfdestillation, wodurch die fl.iichtigell 
Bestandteile entfernt werden. 

Es empfiehlt sich jedoch, diese Behalldlullg 
mit Wasserdampf del' Trellnullg mit Sulfiten 
vorausgehen zu lassen, da in dem Gemenge 
etwa vorhandelles Pseudojonon und fJ -J onon 
zum 'reil in die Sulfitlosung ilbergehen 
konnen. 

Die Trennung diesel' beiden Rorper kann 
auch mittelst einer Losung von Natriumbisulfit 
erreicht werden. Jedoch nimmt dann' die 
Auflosung des Pseudojononhydrates mehr Zeit 
in Anspruch. 

Das in Sulfitlosungen unlosliche, nach dem 
vorliegenden Verfahren gewonnene Produkt 

unterscheidet sich wesentlich von dem bei del' 
Reinigung des Rohjonons mit Bisulfitlosungen 
verbleibenden Riickstand. Diesel', del' in del' 
Hauptsache aus Rohlenwasserstoffen bestellt, 
destilliert bei merklich niedrigerer Temperatur 
als del' neue Rorper und geht mit Wasser
dampf leicht libel', wahrend del' neue Rorper 
mit Wasserdampf nicht destilliert. 

Unter den Eigenschaften des neuen Korpers 
seien folgende erwahnt: Er stellt ein ziem
lich dickfilissiges 01 dar, dessen spezifisches Ge
wicht nahezu 1 betragt, siedet unter 10.5 mm 
Druck bei 166,8 0 bis 169,8 0 und weist einen 
Brech~ngsindex von 1,50647 (bei 21 0) auf. 
Das 01 erstarrt nach einiger Zeit allmahlich 
zu Rristallen, die mit Petroleumather g'e
waschen und getrocknet gegell 80 0 0 schmelzen. 
Es ergibt ein Semicarbazon in quantitativer 
Menge, das aus verdlinntem Alkohol sehr gut 
in schuppenf6rmigen Rristallen erhalten wird, 
die bei 228 0 unter Zersetzung und Gasent
wicklung schmelzen. 

Die Auslibung des Verfahrens sei ill 

folgendem Ausfuhrungsbeispiel erlautert: 

Beispiel: 

Die oberhalb der Siedepunkte des Jonons 
und Pseudojonons iibergegangenen Fraktionell 
des aus der Einwirkung von konzentrierten 
Sauren auf Pseudojonon erhaltellen Reaktions
gemisches werden zunachst zur Entfernung 
del' fiiichtigen Bestandteile mit Wasserdampf 
destilliert und der Riickstand alsdann mit 
N atriumsulfit behandelt. Hierbei' werden 
210 Teile 01 48 Stunden lang mit einer 
Losung von 277 'reilen kristallisierten Natrium
sulfits und 92 Teilen N atriumkarbonat in 
830 Teilen Wasser geschtittelt. Das nicht 
geloste 01 wird dekantiert und die in del' 
Fliissigkeit noch sehwebenden Teile mit einem 
geeigneten Lasungsmittel ausgezogen und 
aus del' Lasung spateI' durch Abdampfen ge
wonnen. 

Das erhaltene 01 geht bei del' ersten 
Destillation im Vakuum zwischen 160 und 
190 0 0 bei 8 mm Druck libel' und kaun 
durch erne ute Destillation weiter gereinigt 
werden, bis es schlieglich zum gra~ten Teile 
bei etwa 164 0 iibergeht. 

Das Pseudojononhydrat lagt sich aus der 
Sulfitlosung leicht ausziehen dadurch, dag 
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man die Sulfitlosung in Gegenwart eines ge
eigneten Losungsmittels, wie Ather oder Benzol, 
stark alkalisch macht. 

Nach dem Waschen und nach Verdunstung 
des Losungsmittels wird der Riickstand im 
Vakuum destilliert, wobei dieser hauptslich
lich bei 180 bis 182 0 (unter 12 mm Druck) 
iibergeht. Er besitzt ein spezifisches Gewicht 
von 0,954 (15 0 ) und einen Brechungsindex 
von 1,53322 (20 0). 

Sowohl dieser neue Korper als auch Pseu
dojononhydrat konnen als Ausgangsmaterial 
zur Bereitung von Riechstoffen dienen. 

Paten t-Anspruch: 

Verfahren zur Gewinnung von Pseudo
jononhydrat und einer isomeren Verbindung 
der Formel C18 H22 O2 aus den hoher als J onon 
siedenden Anteilen des bei einer zur voll
stlindigen Umwandlung von Pseudojonon in 
Jonon umzureichenden Einwirkung von konzen
trierten oder verhliltnismlilMg konzentrierten 
Sliuren auf Pseudojonon in der Klilte odeI' bei 
mliJ3iger Temperatur entstehenden Reaktions
gemisches , dadurch gekennzeichnet, daJ3 die 
erwlihnten hOher siedenden Anteile nach vor
heriger Einwirkung von Wasserdampf mit einer 
Alkalisulfitlosung behandelt werden. 

PATENTANMELDUNG C. 1441. KL. 120. P. COULIN IN GENF. 

Verfahren zur Darstellung von Citralhydrat. 

Vom 1. Marz 1906. 
Ausgelegt den 17. Juni 1907. 

Paten t-Anspruch: 

Verfahren zur Darstellung von Citralhydrat, 
darin bestehend, daJ3 man die labile Verbindung 
der Citralhydrodisulfosliure in der Klilte oder 
bei mliJ3iger 'l'emperatur mit sauren Mitteln 

behandelt, bis durch Alkali fast oder gar kein 
Citral mehr abgeschieden wird, und hierauf die 
Reaktionsmischung, bevor die Umwandlung in 
eine stabile Verbindung stattfindet, mit Alkali 
versetzt. 

PATENTANMELDUNG C. 15061. KL. 12 o. P. COULIN IN GENF. 

Verfahren zur Isolierung eines Isomeren des Citralhydrats aus dem durch Hydratisierung der labilen 
dihydi'odisulfosauren Verbindung des Citrals mit sauren Mitteln und Infreiheitsetzung durch ein 

Alkali gewonnenen Aldehydgemische. 

Vom 5. November 1906. 
Ausgelegt den 11. Juli 1907. 

Patent-Anspruch: 
Verfahren zur Isolierung eines Isomeren 

des Citralhydrates aus dem durch Hydratisierung 
del' labilen dihydrodisulfosauren Verbindung 
des Citrals mit sauren Mitteln und Infreiheit
setztmg durch ein Alkali gewonnenen Aldehyd-

gemische, dadurch gekennzeichnet, daJ3 man 
dieses oder dessen mit Wasserdampf fliichtige 
Anteile mit einer wliJ3rigen Losung von Natrium
sulfit und Natriumkarbonat behandelt und die 
erhaltene Mischung mit einem organischen 
Losungsmittel extrahiert. 

PATENTANMELDUNG C. 14664. KL. 120. P. COULIN IN GENF. 

Verfahren zur Darstellung von Jonon enthaltenden Gemischen kUnstlicher Riechstotfe. 

Vom 5. Juni 1906. 
Ausgelegt den 4. Marz 1907. 

Patent-Anspruch: 
Verfahren zur Darstellung von J onon ent

haltenden Gemischen k11nstlicher Riechstoffe, 

darin bestehend, daJ3 man das durch Einwirkung 
von Sliuren auf die labile Verbindung der 
Citraldihydrodisulfosaure und nachfolgenden 
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Zusatz von Alkalien gema13 Patent - Anm. 
C. 14414 IV/ 12 q erhaltliehe Gesamtgemiseh 
von Aldehyden in Gegenwart alkaliseher 

Agentien mit Aeeton kondensiert und die er
haltenen Kondensationsprodukte del' Einwirkung 
von Saul' en unterwirft. 

PATENTANMELDUNG C. 14379. KL. 120. P. COULIN IN GENF. 

Verfahren zur Darstellung von Jonon, Pseudojononhydrat und deren Homologen. 

Vom 19. Februar 1906. 
Ausgelegt den 11. Februar 1907. 

P a.ten t-Ans prueh: 
Verfahren zur Darstellung von J onon, 

Pseudojononhydrat und deren Homologen, 
darin bestehend, da13 man die dureh die Ein
wirkung saurer Mittel auf die Kondensations
produkte des Citrals mit primaren Aminen 

und aueh mit Cyanessigsaure und deren Estern 
gewonnenen Derivate des Cykloeitrals oder 
deren Misehung mit den entspreehenden 
Derivaten des Citralhydrats auf Aeeton und 
des sen Homologe in Gegenwart alkaliseher 
Agentien einwirken la13t. 

No. 160834. (V. 4898.) KL. 12 o. A. VERLEY IN NEUILLY SUR SEINE. 

Verfahren zur Darstellung tertiiirer Alkohole der Cyklocitrylidenreihe. 

Vom 23. November 1902. Erloschen Mal'" 1906. 

Ausgelegt den 16. Januar 1905. - Erteilt den 17. April 1905. 

Gema13 vorliegender Erfindung konnen 
aus azyklisehen und zyklisehen Citralderivaten 
dureh Einwirkung von Magnesium, J odalkylat 
und Zerlegung del' so erhaltenen Additions
produkte mit Wasser tertiare Alkohole dar
gestellt werden. Man kann diese Verbindungen 
z. B. aus den Cykloeitrylidenverbindungen, die 
naeh dem Verfahren des Patentes 153275 her
gestellt werden, gewinnen. 

Del' einfaehste del' so erhaltliehen tertiaren 
Alkohole, del' als Cykloeitrylidentertiarbutyl-

alkohol anzusehen ist, zeiehnet sieh ebenso 
wie seine Derivate dureh einen lebhaften und 
frisehen Veilehengerueh aus. 

Zur Herstellung des tertiaren Alkohols 
kann man beispielsweise in folgender Weise 
verfahren: 

2 kg Cykloeitrylidenessigsauremethylester 
werden mit 3,25 kg Magnesiumjodmethylat naeh 
G l' i g n a r d versetzt, und zwar in 15 kg Ather. 
Man la13t einige Zeit stehen. Die Reaktion 
verlauft im Sinne der folgenden Gleiehung: 

+ JMgOCHa. 
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Das Additionsprodukt wi I'd von del' athe
rischenFliissigkeit getrennt und dann mit 
Wasser versetzt. Es scheidet sich eine farb
lose sirupose Fltissigkeit aus, die durch Losen 
in Ather, fraktionierte Destillation odeI' dergl. 
gereinigt werden kann. In reinem Zustande 
siedet del' Korper bei 131 0 un tel' 16 mm Druck. 

D15 = 0,9003. 

Man kann den tertiaren Alkohol auch aus 
Jonon in gleieher Weise dureh Addition von 

Magnesiumjodmethylat und Zerlegung des 
Additionsproduktes mit Wassel' gewinnen, 
wenngleieh hierbei im allgemeinen mehr harzige 
N ebenprodukte bleiben. 

Man kann in folgender Weise verfahren: 
4,2 kg Jonon werden mit 3,25 kg Magnesium

jodmethylat in 15 kg troekenem Ather gelost 
zusammenge bracht. 

Es tritt folgende Reaktion ein: 

+ MgJ· OHa 

Man behandelt mit Wassel' und destilliert 
1m luftverdiinnten Raum. 

Del' Oyklocitrylidentertiarbutylalkohol bee 
sitzt die Formel 014 Hu O. 

Die Analyse der Verbindung ergab: 
Gefunden Berechnet fiir 014 H24 0 

o = 80,87 pOt 0 = 80,77 pOt, 
H = 11,79 H = 11,58 " 

Die Konstitution diirfte del' folgenden l,'ormel entsprechen 

OHa OHa "'/ o 
//"'", ~ Ha 

OH2 O· OH:OH· O· OIL 
I II 
OH2 0·OHa '" / "'/ 

CH2 

Die Ester des Alkohols konnen z. B. dureh 
Behandlung des N atriumderivates in athe
rischer Losung mit einem Saurechlorid er
halten werden. 

Del' Alkohol und seine Ester konnen auch 

~Ha 

indirekt erhalten werden, indem man von dell 
azyklischen Estern der Oitrylidenessigsaure aus
geht. Dureh die Einwirkung von Magnesium
jodmethylat auf diese Verbindungen bildet sich 
ein tertiarer aliphatiseher Alkohol. 

OHa' 
CH )O:OH' OH2 

a 
o H2 • 0 : C H . 0 H : 0 H . 0 0 2 0 Ha + 2 Mg J 0 Ha = 

CHa CHa 
CH '- . . 

a ) C : C H . C H2 . 0 H2 . 0 : C H . C H : 0 H • CO Mg J + J Mg 0 C Ha. 
CHa' . 

CHa 

Man verwendet z. B. folgende Mengen: 
2,1 kg Oitrylidenessigsauremethylester wer

den mit 3,25 kg Magnesiumjodmethylat in15 kg 
trockenem Ather gelost zusammengebracht. 
N ach beendeter Reaktion trennt man das ge-

bildete Additionsprodukt von der atherischen 
Fliissigkeit, behandelt das Additionsprodukt 
mit Wasser und destilliert im luftverdtinnten 
Raume. 

Diesel' Alkohol hat einen ganz charakte-
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ristischen Geruch und siedet bei 154 0 unter 
18 mm Druck, Drehungsvermogen 

D15 = 0,890. 

Durch die Einwirkung verdiinnter Saure, 
z. B. 5 prozentige Schwefelsaure bei Siede
temperatur, wird der Alkohol in ein zyklisches 
Isomeres umgewandelt, welches bei 131 0 unter 
16 mm Druck siedet und einen dem oben be
schriebenen Oyklocitrylidentertiarbutylalkohol 
sehr ahnlichen Geruch ,besitzt. 

Zur Darste11ung des Korpers kann man 
folgendermagen verfahren: 

1 kg tertiaren A1koho1s wird mit 15 kg 
5 prozentiger Schwefelsaure etwa 10 Stunden 
lang zum Sieden erhitzt. 

Die Homologen des a - Oyklocitryliden
tertiarbuty 1a1kohols werden in analoger Weise 
dargestellt, inilem man das Magnesiumjod
methylat durch seine Homologen ersetzt. 

Del' Alkohol 016 H 28 0 wird durch Ein
wirkung von J odmagnesiumathyl auf einen 
Ester der Oyklocitrylidenessigsaure erhalten 
und 8te11t eine farb10se sirupose F1iissigkeit 
dar, welche bei 162 0 un tel' 16 mm Druck 
siedet. 

D 15 = 0,49229. 

Die Analyse del' Verbindung ergab: 

Gefunden 

o = 81,47 pOt 
H= 11,57 " 

Berechnet flir 016 H28 0 

o = 81,35 pOt, 
H = 11,44 

Es ist auch ein zwischen der Verbindung 
016 H28 0 und dem Oyklocitry1identertiarbutyl
alkohol stehender Alkohol vorhanden, del' 
durch Einwirkung von Magnesiumjodathylat 
auf Jonon erhalten wird und die Formel 
0 15 H 26 0 besitzt. 

Die Analyse der Verb in dung ergab: 

Gefunden Berechnet flir 0 15 H26 0 

o = 81,23 pOt 0 = 81,08 pOt, 
H = 11,20" H = 11,71 " 

Der A1kohol siedet bei 153 0 unter 15 mm 
Druck. 

Die gemag vor liegendem Verfahren erhalt
lichen tertiaren Alkohole sind durch einen 
besonders feinen Geruch ausgezeichnet und 
sollen in der Riechstoffindustrie Verwendung 
finden. 

Es ist bereits bekannt, terti are Alkohole 
aus Ketoneu oder Sltureestern durch Ein
wirkung magnesiumorganischer Verbindungen 
herzustellen. Durch die vorliegende Anwendung 
dieser allgemeinen Methode gelingt es jedoch, 
den Geruch del' Ausgangsmaterialien wesentlich 
zu verandern und zu verfeinern, so dag nach 
dieser Richtung ein technischer Fortschritt er
zielt wird. 

Patent-Anspriiche: 

1. Verfahren zur Darste11ung tertiltrer A1kohole 
der Oyklocitry1idenreihe, dadurch gekenn
zeichnet, dag die Ester del' Oyklocitryliden
essigsaure odeI' Jonon mit Magnesiumjod
alkyl behandelt und die Additionsprodukte 
mit Wasser zer1egt werden. 

2. Die Ausfiihrungsform des unter 1. geschUtzten 
Verfahrens, dadurch gekennzeichnet, dag 
die Ester del' Oitrylidenessigsaure mit 
Magnesiumjodalkyl behandelt, die ent
stehenden Additionsprodukte mit Wasser 
zerlegt uud del' so gewonnene Alkohol mit 
Sauren in die zyklische Verb in dung um
gewandelt winl. 

Vergl. D. R. P. 166898 S. 1292. 

PATENTANMELDUNG V. 5089. KL. 120. A. VERLEY IN NEUILLY SUR SEINE. 

Vel'fahren zur Darstellung von Jonon. 

Vom 22. November 1902. Zu .. llekgezogen Dezembe .. 1906. 

Ausgelegt den 27. Februar 1905. 

Patent-Anspruch: 
Verfahren zur Darste11ung von J onon, 

dadurch gekennzeichnet, dag man einen Ester 
der Oyklocitrylidenessigsaure mit Aceton in 

Gegenwart von N atriumalkoholat kondensiert 
und das entstandene Diketon mit Alkalien 
spaltet. 
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No. 178298. (M. 25834.) KL. 120. A. MASCHMEYER JR. IN AMSTERDAM. 

Verfahren zur Darstellung von Veilchenriechstoffen aus CitraI. 

Vom 23. Juli 1904. E"IIJarhen November 1907. 

Ausgelegt den 16. Juli 1906. - Erteilt den 15. Oktober 1906. 

Dureh Einwirkung von Citral auf Acet
essigester wird ein Kondensationsprodukt ge
wonnen, welches, in rohem Zustande mit starken 
Sauren warm behandelt, einen Karper liefert, 
der durch Verseifen und Ketonspaltung in Jonon 
ttbergeht. Der destillierte Citrylidenacetessig
ester zeigt keinen Veilchengeruch. 

Nach der vorliegenden Erfindnng laBt man 
auf Citral in Gegenwart von Natrium- oder 
Kaliumalkoholaten Ester der Halogenessigsaure 
einwirken. Dabei entstehen unter gleichzeitiger 
Abscheidnng von Wasser und Halogenmetall 
neue eigenartige Karper, deren Destillations
produkte nach Behandlung mit starken Sauren 
ih der Kalte oder mit verdttnnten Sauren in 
del' Warme direkt neue nach Veilchen riechende 
cyklische Derivate liefern. 

Diese neuen Veilchenriechstofl'e sind nicht 
Jonone, sondern esterartige Karper und zeigen 
ganz andere Eigenschaften als die J on one. 

Der Unterschied wird durch folgendes be
wiesen: 5 g des bei 155 bis 165 0 unter 15 mm 
Druck siedenden Produktes wurden wie iiblich 
mit Semicarbazid bellandelt. Unter diesen Be
dingungen erMlt man nach sorgfaltiger Be
seitigung des Semicarbazidttberschusses weder 
kristallisiertes noch oliges stickstofl'haltiges Re
aktionsprodukt. Es hat sich also kein Semicar
bazon gebildet; man ist daher gezwungen an
zunehmen, daB der betrefl'ende Korper keine 
Ketongruppe im Molekul enthalt. 

Es entstehen bei der geschilderten Reaktion 
Korper, welche man als Derivate von Alkoxy
acrylsaureestern auffassen kann, und die die 
Zusammensetzung haben: 

C9 HIS • C H : C . CO2 Rll 

OR2 

wobei R] und R2 Alkylgruppen bezeichnen. 
Die durch obige Kondensation und Desti1-

lation gewonnenen Produkte werden durch Ein
wirkung von konzentrierter Schwefelsaure bei 
0° oder von verdtinnten Sauren bei Siedehitze 
in verschiedene eyklische Derivate von ge1b
licher aliger Beschafl'enheit tibergeftthrt, welche 
in starker Verdiinnung einen feinen Veilchen
geruch besitzen und in del' Parftimerie an
gewendet werden konnen. 

Beispiel 1. 

a) Citrylidenmethoxyacrylsaure
methyl ester: 

152g Citral werden mit 110 g Monochloressig
sauremethylester gemischt und diese Mischung 

langsam un tel' guter Ktihlung in 40 g trockenes 
N atriummethylat, hergestellt aus absolutem, 
von Aceton vallig befreitem Methylalkoho1, 
welches in Ather suspendiert ist, eingetragen. 
Wenn der Citralgeruch verschwunden ist, laBt 
man einige Zeit stehen, destilliert den Ather 
ab, lost das abgeschiedene Kochsalz mit Wasser 
und wascht das obenstehende ell wiederholt mit 
Wasser aus. Das 01 wird im Vakuum destil
liert, wobei die zwischen 170 bis 200° unter 
einem Druck von 20 mm destillierenden An
teile gesondert aufgefangeu werden; del' so ge
wonnene Citry lidenmethoxyacry lsauremethy l
ester wird ohne weitere Reinigung zur Dar
stellung des Riechstofl'es benutzt. 

b) Cyklocitrylidenmethoxyacryl
sauremethylester. 

250 g des so hergestellten Esters werden 
unter starker Ktih1ung bei einer 0° nicht tiber
schreitenden Temperatur langsam in 1000 g 
konzentrierte Schwefelsaure eingetragen, danach 

I auf Eis gegossen, mit Ather aufgenommen und, 
nachdem mit Soda neutralisiert, mit Wasser 
gewaschen und del' Ather abdestilliert worden 
ist, im Vakuum fraktioniert. Dabei entsteht 
ein Karper von einem spezifischen Gewicht 
von 0,950 bei25° und mit einem Siedepunkt 
von 165 bis 185° bei 21 mm Druck. 

c) . C Y k I 0 cit r y lid en met h 0 x y a cry 1-
sauremethylester. 

250 g des, wie unter 1 a angegeben, her
gestellten Esters werden mit einer Losung von 
100 g Oxalsaure in 500 g Wasser 15 Stunden 
gekocht; das obenstehende 01 wird mit Soda 
neutralisiert, mit Wasser gewaschen und im 
Vakuum destilliert. 

Anstatt Oxalsaure laBt sich auch Phospor
saure vom spezifischen GEwicht 1,25 ohne 
Anderung des Endergebnisses anwenden; man 
erhalt ebenfalls ein Produkt von einem Siede
punkt von 165 bis 180° bei 21 mm und einem 
spezifischen Gewicht von 0,921 bei 25°. 

Be i s pie I 2. 

Ci tryl id enatho xy a cryls au reathy I
est e r. 

In eine Lasung von 25 g Natrium in ab
solutem Athylalkohol wird unter guter Ktihlullg; 
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bei einer 40° nicht liberschreitenden 'l'empera
tur eine Mischung von 152 g Citral und 125 g 
Monochloressigsaureathylester eingetragen; nach 
Beendigung del' Reaktion wird del' Alkohol 
zum grol3ten 'l'eil iill Wasserbade abgedampft 
und das Reaktionsprodukt weiter wie im Bei
spiel 1 verarbeitet. Del' gebildete rohe Citry
lidenath~xyacrylsaureathylester liefert beim U ill
lagern mit konzentrierter Schwefelsaure Cyklo
citrylidenathoxyacrylsaureathylester, wie unter 
Beispiel 1 b angegeben. 

Die Chloressigsaureester lassen sich auch 
durch die aquivaleuten Mengen von Bromessig-

saureester ohne Anderung des Endergebnisses 
ersetzen. 

Paten t-Anspruch: 

Verfahren zur Darstellung von Veilchen
riechstoffen aus Citral, dadur.ch gekennzeichnet, 
dal3 man die durch Einwirkung von Citral auf 
Halogenessigsaureester in Gegenwart von Alkali
alkoholaten erhaltlichen Kondensationsprodukte 
nach ihrer Destillation mit Sauren behandelt. 

Fl'. P. 354050 vom 6. Mai 1905. 

No. 166898. (F. 17973.) KL. 120. FARBENFABRIKEN VORM. FRIEDR. BAYER & CO. 
IN ELBERFELD. 

Verfahren zur Darstellung von tertiilren Alkoholen. 

Vom 29. Mai 1903. 

Ausgelegt den 21. August 1905. - Erteilt den 13. November 1905. 

Es wurde gefunden, dal3 durch Einwirkung 
eines Uberschusses von Magnesiumhalogenalkyl
bezw. -aryldoppelverbindungen des bekannten 
Typus: 

/Halogen .. 
Mg",X . Ather 

auf Karbonsauren del' allgemeinen Formel: 

(worin R einen Alkyl- odeI' Arylrest bedeutet) 
magnesiumhaltige Zwischenprodukte entstehen, 
die durch bIo~e Einwirkung von Wasser, event .. 
unter Zusatz einer Saure, in terti are Aikohole 
libergehen. 

Das vorliegende Verfahren unterscheidet 
sich wesentlich von dem im Chern. Centralblatt 
1901, II, S. 623 beschriebenen, gemal3 weichem 
durch Einwirkung von Ketonen oder Estern 
auf Organomagnesiumverbindungen terti are Al
kohole entstehen. Abgesehen davon, dal~ del' 
Reaktionsverlauf bei diesem Verfahren von dem 
des vorliegenden ganz verschieden ist, war die 
Ausfiihrbarkeit del' hier beanspruchten Uber
fuhrung von freien Sauren in tel'tiare Karbinole 
Uln so weniger vorauszusehen, als nach einer 
ill den Berichten Bd. 35, S. 3913 enthaltenen 
Allgabe bei Einwirkung von freie Hydroxyl
gl'uppen enthaltenden Korpern auf Organo
magnesiumverbindungen im allgemeinen nul' 
nicht naher definierte Zersetzungsreaktionen ein
treten sollen. 

Beispiel 1. 
Zu 48 Teilen Magnesiumspanen werden in 

einem mit Rlickflul3klihIer, Tropftrichter und 
Rlihrwerk versehenen Apparate allmahlich 
800 Teile einer 25 prozentigen Broillmethyl
atherlosung gegeben, wobei bestandig gerlihrt 
und geklihlt wird. Es bildet sich dabei eine 
Losung del' Doppelverbindung: 

In diese werden (gieichfalls unter Klihlen 
und Rlihren) 58 g Isobuttersaure, verdlinnt mit 
dem gieichen Volumen Ather, Iangsam ein
getragen. Unter lebhafter Methanentwicklung 
und spontaner Erwarmung erfolgt Wechsel
wirkung. Die Losung scheidet bei Ian gel' em 
Stehen einen Niederschiag aus. Nach 24 Stunden 
wird diesel' durch Zusatz von Eis und verdlinnter 
Schwefelsaure zersetzt. Urn die unveranderte 
Isobuttersaure zu entfernen, wird die Ather
losung mit Soda entsauert, dann libel' Pottasche 
getrocknet und endlich durch fraktionierte 
Destillation ein bei 117° siedendes vI erhalten, 
das den bekannten tertiaren Alkohol del' 
Formel: 

darstellt. 

Be is pie 1 2. 
In die Magnesiumbromathylatherlosung 

(hergestellt aus 48 Teilen Magnesiumilletall, 
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218 'l'eilen Athylbromid und 300 Teilen Ather) 
wird unter Riihren und Kiihlen langsam eine 
atherische Losung von 122 Teilen Benzoesaure 
eingetragen. Es scheidet sich unter Frei werden 
von Athan ein Niederschlag aus. Nach ein
tagigem Stehen wird Eiswasser und verdiinnte 
Schwefelsaure hinzugefiigt, bis alles in Losung 
gegangen ist. Die wa~rige Salzlosung wird 
darauf entfernt und die atherische Losung durch 
mehrmaliges Schlitteln mit Sodalosung von un
angegriffener Benzoesaure befreit. ~ach dem 
Trocknen iiber Pottasche wird del' Ather aus 
dem Wasserbade abdestilliert und das zurtick
bleibende e)1 del' Vakuumdestillation unter
worfen. Bei 110 0 unter 12 mm Druck geht 
es konstant tiber. Das zunachst farblose 01 
farbt sich bald etwas gelbgriinlich. Es liegt 
in ihm del' tertiare Alkohol Diathylphenyl
karbinol del' Formel: 

VOl'. 

Beispiel 3. 

Ersetzt man in Beispiel 2 das Athylbromid 
durch 284 Teile Jodmethyl und verfahrt sonst 
vollig analog, so erhalt man das bekannte Di
methylphenylkarbinol. 

Be is pi e 1 4. 

Zu einer Magnesiumbrommethylatherlosung 
(bereitet aus 95 Teilen Brommethyl, 24 'Teilen 
Magnesium und 300 Teilen absolutem Ather) 
gibt man unter Beobachtung del' schon wieder
holt beschriebenen V orsichtsma~regeln 64 'l'eile 
del' bekannten (vergl. z. B. die franz. Patent
schrift 326774 vom 27. November 1902) Cyklo
c.itrylidenessigsaure del' Formel: 

9Ha 
C 
/~ 

/ ~ 
CH2 C·CH:CH·COOH. 
I I 
CH2 C(CHa)2 

"V/ 
CH2 

Dabei entweichen reichliche Mengen von 
Methan, au~erdem scheidet sich ein wei~lich
gelber Niederschlag ab, welcher sich nach 
24 stiindigem Stehen noch vermehrt. Man fiigt 
darauf Eiswasser hinzu und riihrt kriiftig durch
einander. Dann wird die .Mischung del' Wasser
dampfdestillation unterworfen. Das mit den 
Wasserdampfen libergetriebene 01 lost sich in 
Ather. Die erhaltene Atherlosung wird tiber 
frisch gegltihtem N atriumsulfat getrocknet und 
del' Destillation - zuletzt im Vakuum -
~nterzogen. Als farbloses, konstant siedendes 
01 geht bei 12 mm und 130 0 das Carbinol 
del' folgenden Formel libel': 

Zumal in starker Verdlinnung besitzt die 
Verbindung intensiven Veilchengeruch. 

In analoger Weise verfahrt man bei Ver
wen dung del' Zwischenprodukte aus anderell 
Halogenalkyl- bezw. -arylmagnesiumdoppel
verbindungen oder bei Anwendung del' Zwischen
produkte aU8 anderen Karbonsauren. 

Pat e n t - A n s p r u c h. 

Verfahren zur Darstellung von tertiiLrell 
Alkoholen, darin bestehend, da~manMagnesium
halogenalkyl- bezw. aryldoppelverbindungell auf 
Karbonsaureu del' Formel: 

(worin R einen beliebigen Alkyl- oder Aryl
rest bedeutet), und zwar in dem Mengenver
haltnis von mehr als 1 Mol. Magnesiumver
bindung auf 1 Mol. Saure, einwirken la~t und 
die so erhaltenen Zwischenpl'odukte mit Wasser
bezw. Sauren behandelt. 
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No. 166899. (F. 18330.) KL. 120. FARBENFABRIKEN VORM. FRIEDR. BAYER & CO. 
IN ELBERFELD. 

Verfahren ZUl· Darstellung von tertHtren A.lkoholen. 

Vom 14. Juli 1903. 

Ausgelegt den 21. August 1905. - Erteilt den 13. November 1905. 

Es wurde gefunden, da13 die durch Ein
wirkung der Magnesiumhalogenalkyl- bezw. 
-aryldoppelverbindungen des bekannten Typus: 

/Halogen ., 
Mg\X . Ather 

auf Salze von Karbonsauren der allgemeinen 
Formel *): 

erhaltlichen magnesiumhaltigen Zwischenpro
dukte durch b1013e Einwirkung von Wasser, 
event. unter Zusatz einer Saure, in tertiare 
Alkohole tibergehen, so da13 man auf diesem 
Wege, also von Salzen del' Karbonsauren aus
gehend, glatt zu tertiaren Alkoholen gelangen 
kann. Der Reaktionsverlauf des neuen Ver
fahrens ist wesentlich verschieden von dem des 
im Chem. Central blatt 1901, II, S. 623 be
schriebenen Verfahrens, gema13 welchem Ketone 
oder Ester auf Organomagnesiumverbindungen 
zur Einwirkung gelangen. 

Beispiel 1. 

Aus 109 Teilen Bromathyl, 24 'l'eilen 
~agnesiumspane und 250 Teilen absolutem 
Ather wird die bekannte Doppelverbindung 

dargestellt. In die entstandene Losung werden 
unter Ktihlen und Rtihren 98 Teile fein gepulver
tes Kaliumacetat, die aufs sorgfaltigste mit 200 
Teilen absolutem Ather angeschlemmt sind, lang
sam eingetragen. Unter Erwarmung scheiden sich 
reichliche Mengen eines grauen Niederschlages 
ab, welcher das oben erwahnte Zwischenprodukt 
darstellt. Zur Uberfithrung desselben in den 
entsprechenden tertiaren Alkohol verfahrt man 
wie folgt: 

Man la13t die Mischung etwa 24 Stunden 
stehen und zersetzt dann mit Eis und ver
dtinnter Salzsaure. Dabei gehen die Salze in 
die. walhige Losung, das gebildete Methyl-

*) Worin R einen Alkyl- oder Arylrest und M 
ein einwertiges salzbildendes Atom bezw. eine 
gleichwertige Gruppe (wie NH4 usw.) bedeutet. 

diathylkarbinol in den Ather tiber. Dureh 
fraktionierte Destillation oder sonst in geeig
neter Weise wird der Alkohol als farblose 
Fliissigkeit mit den bekannten Eigenschaften 
isoliert. 

Be i s pie 1 2. 

Mit einer absolut-atherisehen Losung der 
bekannten Magnesiumjodmethylatherdoppelver
bindung der Formel: 

(dargestellt aus 48 Teilen Magnesium, 284 
Teilen Jodmethyl und 500 Teilen :Ather) werden 
196 Teile fein gepulvertes Kaliumacetat, sus
pendiert in 300 Teilen Ather, in Reaktion 
gebracht. Auch hier ist der Proze13 von Warme
entwicklung begleitet. Es bildet sich ein 
salzartiges Zwi8chenprodukt. Es wird nach 
24 sttindigem Stehen, wie im Beispiel 1 be
schrieben, zersetzt. Das entstandene Trimethyl
karbinol wird aus der wa13rigen Losung durch 
Zusatz von Kochsalz ausgesalzen und geht in 
den Ather tiber. Nachdem die atherische 
Losung tiber Pottasehe getrocknet ist, wird der 
Ather abdestilliert und das zuriickbleibende 01 
fraktioniert. 

Beispiel 3. 

In die MagnesiumjodathylatherlOsung (her
gestellt aus 48 'I'eilen Magnesiummetall, 312 
'I'eilen Athyljodid und 400 Teilen Ather) wird 
unter Rtihren und KUhlen langsam eine Sus
pension von 288 'I'eilen benzoesaurem Natron 
in 300 Teilen absolutem Ather eingetragen. 
Es scheidet sich das Zwisehenprodukt als 
Niederschlag aus. Nach eintagigem Stehen 
wird Eiswasser und verdUnnte Schwefelsaure 
hinzugefligt, bis alles in Losung gegangen ist. 
Die wa13rige Salzlosung wird darauf entfernt 
und die atherische Losung durch mehrmaliges 
Schtitteln mit Sodalosung von unangegriffener 
Benzoesaure befreit. N aeh dem Trocknen tiber 
Pottasche wird der Ather aus dem Wasserbade 
abdestilliert und das zurtickbleibende 01 der 
Vakuumsdestillation unterworfen. Bei 110 0 

unter 12 mm Druck geht es konstant tiber. 
Das zunachst farblose 01 farbt sich bald etwas 
gelbgrUnlich. Es liegt in ihm das bekannte 
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Dii:tthylphenylkarbinol vor, welchem folgende 
Formel zukommt: 

B eispi el 4. 

Ersetzt man in Beispiel 3 das Athyljodid 
durch 190 Teile Brommethyl, welches mILn 
in 25 prozentiger atherischer Losung anwendet, 
und verflthrt sonst vollig analog, so entsteht 
das gleichfalls bereits beschriebene Dimethyl
pheny1karbinol der Formel: 

Beispiel 5. 

Ersetzt man in Beispiel 2 das J odmethy 1 
durch 314 Teile Brombenzol und arbeitet sonst 
genau ebenso, so entsteht das gleichfalls be
kannte Methyldiphenylkarbinol der Formel: 

Beispiel 6. 

Aus 24 'reilen Magnesiumspane und 
95 Teilen Brommethyl, gelost in 400 Teilen 
absolutem Ather, stellt man sich eine Brom
methy1magnesiumatherlosung dar. In diese 
tragt man 216 Teile des Natronsalzes der be
kannten (vergl. z. B. die franz. Patentschrift 
326774 vom 27. November 1902) Cyklocitry
lidenessigsaure ein, wobei man zweckmal3ig 
1angere Zeit durchrlihrt. Nach 24 Stunden 
hat sich ein Niederschlag abgeschieden. Man 
zersetzt diesen durch Wasser und 1eitet durch 
das Gemisch langere Zeit Wasserdampf. In 
der Vorlage kondensieren sich Ather, Wasser 
und ein 01, welches beim Durchschlitteln des 
Destillates vollig in den Ather libergeht. Man 
trennt die Atherlosung im Scheidetrichter, 
trocknet sie tiber gegllihtem Natriumsulfat und 
fraktioniert sie zuletzt im Vakuum. Als farb
loses, konstant siedendes 01 geht bei 12 mm 

und 130 0 das Karbinol der folgenden Formel 
liber: 

~H3 
C 
/~ 

/ ~ 
CHg C· CH:CH· C(CHs)gOH. 
I I 
CRg C(CHa)g 

'v/ 
CRg 

Es besitzt intensiven Veilchengeruch. 

Beispiel 7. 

Ersetzt man in Beispiel 1 das essigsaure 
Kalium durch 77 Teile essigsaures Ammonium, 
so erhalt man gleichfalls einen Niederschlag. 
Um aus ihm das Methyldiathylkarbinol zu ge
winnen, verfahrt man wie in Beispiel 1 be
schrieben. 

In analoger Weise verfii.hrt man bei Ver
wendung der Zwischenprodukte aus anderen 
Halogena1kyl- bezw. -arylmagnesiumdoppelver
bindungen oder bei Anwendung der Zwischen
produkte aus anderen Salzen von Karbonsauren. 

Patent-Anspruch: 

Verfahren zur Darstellung von tertiaren 
Alkoho1en , darin bestehend, dal3 man Mag
nesium - Halogenalkyl- bezw. -aryldoppelver
bindungen auf Salze von Karbonsaul'en del' 
:E'ormel: 

(worin R einen beliebigen Alkyl- oder Aryl
rest und M ein einwertiges sa1zbildendes Atom 
bezw. eine gleichwertige Gruppe, wie Am
monium, bedeutet) einwirken lal3t und die so 
hergestellten Zwischenprodukte mit Wassel' bezw. 
Sauren behandelt. 

A. P. 778243 vom 21. Mai 1904, Hofmann 
(Farbenfabriken vorm. Priedr. Bayer & Co.) 
(Beispiel 6). 
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PATENTANMELDUNG F. 19746. KL. 12 o. 
FARBENFABRIKEN VORM. FRIEDR. BAYER & CO. IN ELBERFELD. 

Verfahren znr Darstellnng von CyklocitryJidenessigsaue nnd ihrer Amide. 

Vom 26. Januar 1905. Zuriirkgezogen Juli 190(J. 

Ausgelegt den 26. Oktober 1905. 

Patent-Anspruch: 

Verfahren zur Darstellung von Cyklocitry
lidenessigsaure und ihrer Amide vom Typus 
R CON X 2 (worin R den Rest del' Cyklo
citrylidenessigsaure bedeutet, X entweder ein 

Wasserstoffatom odeI' ein beliebiges Radikal), 
darin bestehend, dal3 man die aliphatische Citry
lidenessigsaure odeI' ihre Amide mit konz. 
Ameisensaure in del' Warme behandelt. 

PATENTANMELDUNG F. 20156. KL.120. 
FARBENFABRIKEN VORM. FRIEDR. BAYER & CO. IN ELBERFELD. 

Vel'fahren zur Dal'stellnng von Cyklocitrylidenessigsiinre ans aliphatischer Citrylidenessigsiinre 
dnrch Einwirknng von Sanren. 

Vom 27. JannaI' 1905. Zuriirkgezogen September 190(J. 

Ansgelegt den 29. Januar 1906. 

Patent-Anspruch: 
Verfahren zur Darstellung von Cyklocitry

lidenessigsaure aus aliphatischer Citry lidenessig
saure durch Einwirkung von Sauren, dadurch 

gekennzeichnet, dal3 man verdiinnte Mineral
sauren bei einer 'l'emperatur von mehr als 
100 0 anwendet. 

No, 164505, (F. 17682.) KL. 120. FARBWERKE VORM. MEISTER LUCIUS & BRUNING 
IN HOCHST AIM. 

Verfahren zur Darstellung von Riechsto:ffen durch Kondensation von Aceton nnd seinen Homologen 
mit einem hydrierten zyklischen Aldehyd. 

Vom 11. Juni 1903. 
Ansgelegt den 25. Mai 1905. - Erteilt den 18. September 1905. 

Durch die Kondensation des Isopropyliden
acetessigesters mit Natriumacetessigester, nach
folgende Reduktion, Abspaltung von Wasser 
und Verseifung erhalt man eine 'l'rimethyl
cyklohexenkarbonsaure bezw. ein Gemenge 
zweier solcher Saul' en vom Siedepunkt 140 
bis 142 0 bei 15 mm. Das Verfahren ist 
Gegenstand del' Patente 148080 12, 148207 12 

und 148206 12• 

A us jener Trimethy lcyklohexenkarbonsaure 
bezw. dem Gemenge, welches in jener Saure 
vorliegt, erhalt man den Aldehyd, indem man 
beispielsweise das Kalksalz del' Saure mit del' 
aquimolekularen Menge ameisensauren Kalks 
unter vermindertem Druck destilliert. Diesel' 
Aldehyd, del' wegen seiner nahen Beziehungen 
zum Cyklocitral Pseudo - Cyklocitr.l;ll genannt 
werden kann, ist ein gelbliches 01 von del' 
Konsistenz des Cyklocitrals, das in del' Kalte 

schwach kampferartig, in del' Warme stechend 
riecht und unter 12 mm Druck bei 76 0 siedet. 

Pseudo-Cyklocitral besteht, trotz del' Kon
stanz seines Siedepunktes, aus einem Gemenge 
von vermutlich zwei isomeren Aldehyden, 
deren Konstitution 

mit Notwendigkeit aus ihrer Bildungsweise 
folgt (vergl. auch die Patente 148080, 148206 
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und 148207). Hieraus ergibt sich die Ver
schiedenheit des Pseudo-Cyklocitrals vom Cyklo
citral. Sie folgt ferner daraus, daI3 der Siede
punkt des Pseudo-Cyklocitrals unter dem gleichen 
Druck etwa 20 0 tiefer liegt als der des Cyklo
citrals und aus der Differenz in den spezifischen 
Gewichten. 

Pseudo-Cyklocitral 0,929 (15 0), Cyklocitral 
0,959 (15 0) (~. d. d. ch. Ges. 33, S. 3721). 

Auch im Geruch sind beide Aldehyde 
wesentlich verschieden voneinander: Cyklo
citral riecht voll und stiI3, dabei an Carvon 
erinnernd; der Geruch des Pseudo - Cyklo
citrals dagegen ist, namentlich in der Warme, 
scharf, stechend, dabei mehr an Kampfer als 
an Carvon erinuernd. We iter ergibt sich die 
Verschiedenheit beider Aldehyde aus dem Um
stand, daI3 aus Cyklocitral (B. d. d. ch. Ges. 33, 
S. 3721) sich sehr leicht ein kristallisiertes, 
gut charakterisiertes Semikarbazon gewinnen 
laI3t, Pseudo-Cyklocitral unter denselben Ver
suchsbedingungen dagegen nur zahes, oliges 
Semikarbazon liefert. 

Auch das Oxim' und das Phenylhydrazon 
des Pseudo - Cyklocitrals sind olige, nicht 
krystallisierende Verbindungen. 

An del' Luft oxydiert sich Pseudo-Cyklo
citral zu einer halbfesten Saure, die von 
den oligen Bestandteilen getrennten Kristalle 
schmelzen nach dem Umkristallisieren aus 
heiI3em Wasser gegen 65 o. Die hier ent
standene Saure kann somit wedel' mit del' 
isomeren a-Cyklogeraniumsaure (Schmp. 106°), 
noch mit (:l-Cyklogeraniumsaure (Schmp. 93 
bis 94 0) identisch sein. 

An del' Verschiedenheit von Pseudo
Cyklocitral und Cyklocitral ist somit nicht zu 
zweifeln. 

Es wurde nun gefunden, daI3 dieses Pseudo
Cyklocitral bei del' Kondensation mit Aceton 
ein ungesattigtes Keton oder ein Gemenge 
zweier solcher liefert vom Siedepunkt 126 bis 
128 0 bei 12 mm, das unverdtinnt nach Zedern
holz, verdtinnt abel' intensiv nach Veilchen 
und Tee rosen riecht. Zur Gewinnung dieses 
Riechstoffes, der als Ps eudo -Cy kl 0 citraliden
ace ton bezeichnet werden kann, verf'ahrt man 
beispielsweise wie folgt: 

Man lost 1 'reil Pseudo-Cyklocitral in 
3 Teilen Aceton, gibt die Losung von 0,05 
'l'eilen Natrium in 1 'reil Alkohol hinzu und 
laI3t 2 Stun den in Eiswasser, dann mehrere 
Stunden bei Zimmertemperatur stehen. Die 
braunliche Losung wird jetzt mit Wasser ver
dtinnt, mit einer Saure, am besten Weinsaure, 
neutralisiert, oder damit angesauert und mit 
Wasserdampf destilliert. N achdem das Uber
schtissige Aceton abgetrieben ist, gehen nicht 
kondensiertes Pseudo-Cyklocitral und Pseudo
Cyklocitralidenaceton mit den Wasserdampfen 
als farbloses en tiber. Es wi I'd dem Destillat 

Friedlaender. VIII. 

durch Ausschtitteln mit .Ather entzogen; die 
atherische Losung wird tiber entwassertem 
schwefelsaurem Natron getrocknet und das 
nach dem Abdestillieren des .Athers zurUck
bleibende 01 durch fraktionierte Destillation 
im Vakuum in Pseudo-Cyklocitral und Pseudo
Cyklocitralidenaceton gesehieden. 

Del' Siedepunkt des Pseudo-Cyklocitraliden
acetons ist nahezu derselbe wie del' des 
J onons. DaI3 Pseudo-Cyklocitralidenaceton mit 
Jonon nicht identisch ist, folgt schon aus del' 
Verschiedenheit von Pseudo - Cyklocitral und 
Cyklocitral und ergibt sich weiter aus den 
folgendell Eigellschaftell: 

Pseudo - Cykloeitralidellaceton bildet mit 
Semikarbazid, Hydroxylamin und Phenyl
hydrazin zahe, olige Verbindungen. Mit p-Brom
phenylhydrazin gibt es ein Hydrazoll, das ein 
hellgelbes kristallinisehes Pulver darstellt und 
das nach dem Umkristallisieren aus AlkohoI 
bei 127 bis 129 0 sehmilzt. 

J onon bildet ein gut kristallisierendes, 
wohlcharakterisiertes Semikarbazon, das sieh 
auch aus jononhaltigen Riechstoffgemengen leicht 
abscheiden laI3t (ll. d. d. ch. Ges. XXVIII, 
1754). Die Uumoglichkeit, diese Verbindung 
aus Pseudo-Cyklocitralidenaceton zu gewinnen, 
beweist, daM Pseudo-Cyklocitralidenaceton Jonon 
nicht einmal als Gemengteil enthalt. 

Pseudo - Cyklocitralidenaceton bildet sich 
auch, wenn Pseudo - Cyklocitral mit Aceton, 
ohne Anwemlung von Kondensationsmitteln, 
im geschlossenen Rohre auf hohere Tem
peratur erhi tzt wird. In ahnlicher Weise kon
densiert sich das Pseudo-Cyklocitral auch mit 
anderen Ketonen und deren Derivaten. 

So erhalt man, indem man Pseudo-Cyklo
citral genau unter denselben Bedingungen wie 
mit Aceton, mit .Athyl-Methylketon kondensiert, 
ein oliges Kondensationsprodukt, welches unter 
8 mm Druck bei 133 bis 135 0 siedet. 

DaI3 Pseudo - Cyklocitralidenaceton und 
seine Homologe wertvolle Riechstoffe sind, war 
nicht ohne wei teres vorauszusehen, zumal fest
gestellt wurde, daI3 die nach dem Verfahren 
del' Patente 121975 und 142139 erhaltlichen 
hydrierten zyklischen Aldehyde, darunter auch 
solche, die dem Pseudo-Cyklocitral chemisch 
nahe stehen, dureh KOlldensatioll mit Aceton 
keineswegs allgemein Riechstoffe liefern. N ach 
allen bislang vorliegenden Erfahrungen ist es 
als Ausnahmefall zu betrachten , daI~ ein 
hydrierter zyklischer Aldehyd mit Aceton kon
densiert einen Riechstoff liefert. 

Patent-Anspruch: 

Verfahren zur Darstellung von Riech
stoffen durch Kondensation von Aecton und 
seinen Homologen mit einem hydrierten zy-

82 
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klischen Aldehyd, dadurch gekennzeichnet, da~ 
man Aceton oder dessen Homologe mit dem 
A1<lehyd bezw. dem Gemenge der Aldehyde, 

welche sich aus der gema~ Patent 148206 el'
haltlichen Trimethylcyklohexenkarbollsaure ge
winnen lassen, kondensiert. 

No. 175587. (F. 20248.) KL. 120. DR. GEORG MERLING IN FRANKFURT AiM. 

Verfahren zur Darstelluug von 64·Cyklogeraniumsaure (1, 3, 3·Trimethyl. 
cyklohexen [4]. karbonsaure [2]). 

Vom 25. Mai 1905. 

Ausgelegt den 3. Mai 1906. - Erteilt den 27. August 1906. 

Isophoronkarbonsaureester 

OHa OHa 
~./ 
o 
./~ 

/ "" OH2 OR· 00·002R5 
I I 
00 O· ORa 
~ /' 
""/ o 
H 

verwandelt. Die aus letzterem durch Verseifell 
entstehende Monochlordehydro - 62 , 4 - cyklo
geraniumsaure kann we iter durch reduzierende 
Agentien in 64- Oyklogeraniumsaure liber-

o Ha 0 H3 
""/ o 
/"" 

/ '" OH OR·CO·OR 
Ii I 

OR OR·ORa 
~, / 

',,/ 

(vergl. Patentschrift 148080) geht, wie ge- 0 H2 
funden wurde, beim Behandeln mit Phosphor-
pentachlorid in Dichlor - 6 2 - cyklogeranium- i gefiihrt werden. 
saureester 

H 

libel', del' leicht 1 Molekul Ohlorwasserstoff ab
spaltet und sich dabei in Monochlordehydro-
6 2 ,4-cyklogeraniumsaureester 

ORa OHa 
""/ o 
/"" 

/ ", 
HO OH· 00·002H5 

II I 
010 o· OHa 

'" / ""/ o 
H 

Beispiel 1. 

Darstellung des J\lIonochlordehydro-
62,4 -c Y k log era n i u m s a u l' e est e r s. 

In 100 Teile Isophoronkarbonsaureester, 
die sich in einem gegen den Zutritt von 
Feuchtigkeit geschutzten Kolben befinden, 
werden unter Kuhlen mit Eis und uuter Rlihren 
nach und nach 100 Teile gepulvertes Phosphor
pentachlorid eingetragen. Letzteres geht ZUlll 

gro~ten Teil in Losung, ohne da~ erhebliche 
Mengen von Ohlorwasserstoffgas entweichen. 
Die Fllissigkeit farbt sich dabei braun. 

Nach dem Herausnehmen des Kolbens aus 
dem Eis beginnt alsbald, olme da~ merkliche 
Erwarmung eintritt, lebhafte Entwicklung von 
Ohlorwasserstoff. Sobald diese trage wird, 
erwarmt man die Losung unter haufigem Um
schwenken gelinue auf dem Wasserbade, bis 
die jetzt sturmisch werdende Entwicklung von 
Salzsauregas nachlaBt. Schlie~lich wil'd zur 
Beendig'ung del' Reaktion noch kurze Zeit im 
Wassel'bad erhitzt. Del' Gewichtsverlust ent
spricht genau 1 Molekul Ohlol'wassel'stoff. 

Das l'otbl'aune 01 wird sofort del' Destil
lation im luftverdUnnten Raum untel'wol'fen. 
N ach dem Abdestillieren des Phosphol'oxy-
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chlorids geht unter 6 mm Druck von 108 bis 112 ° 
del' Monochlordehydro - 6 2 ,4 - cyklogeranium
saureester als gelbliches en uber, das durch 
eine geringe Menge eines festen, aus mikro
skopischen Nade1chen bestehenden Korpers von 
unbekannter Natur gefarbt ist und von diesem 
durch kurzes Erwarmen mit einer kleinen 
Menge alkoholischen Kalis befreit werden kann. 

Die Ausbeute an dem Ester betragt 80 pOt 
del' berechneten Menge. 

Der reine Monochlordehydro-6 2, 4-cyklo
geraniumsaureester ist ein farbloses und ge
ruchloses, dunnes 01 vom Siedepunkt 108 ° 
(6 mm). Er reduziert ammoniakalische Silber
losung in der Kalte und absorbiert an del' 
Luft rapid SauerstoW unter Abspaltung von 
OhlorwasserstoW. In geschlossenen Gefa~en, 
aus denen die Luft durch Kohlensaure ver
drangt wurde, halt er sich unverandert. 

Beim Kochen mit alkoholischem Kali (unter 
Luftabschlu~) spaltet der frisch destillierte 
Ester keine Spur Chlorwasserstoff ab, sondern 
wird glatt. zu Monochlordehydro-6 2, 4-cyklo
geraniumsaure verseift, die aus Essigather oder 
Benzol in gro~en, glanzenden, farblosen Prismen 
kristaHisiert und sich an del' Luft ebenso leicht 
oxydiert wie ihr Ester. 

Beispiel 2. 

Reduktion del' Monochlordehydro-
62,4-cyklogeraniumsaure zu 

6 4 - C Y k log era n i urns a u l' e. 

1 Teil Ester wird du:rch mehrstundiges 
Kochen mit 1 rreil Atzka1i und 2 rl'eilen 
Alkohol verseift. Man verdunnt him'auf mit 
20 Teilen Alkohol, erhitzt die klare Losung 
zum Sieden und tragt nach und nach 11/2 'l'eile 
Natrium ein. Nach dem Verschwinden des 
Metalls wird die farb10se, durch ausgeschiedeJJ.es 
feinpulvel'iges Kochsalz stark getrubte Losung 
mit Wasser verdunnt und der Alkohol im 
Wasserdampfstrom ubergetrieben. Verdunnte 
Schwefelsaure faUt aus del' erkalteten alkalischen 
Losung die h. 4-Cyklogeraniumsaure als gelb
liches, sofort schon kristallinisch erstarren
des 01. Die Saure kann abgesaugt und 
ausgewaschen oder durch Ausschutteln mit 
Ather isoliert werden. Durch einmaliges Um
kristallisieren aus hei~em Essigester odeI' 
Ligroin wird sie vollkommen reiu erhalten. 
Die Ausbeute ist nahezu quantitativ. 

Die 64- Cyklogeraniumsaure lli~t sich 
aus dem Chlordehydro -6 2,4 - cyklogeranium
saureester auch in del' Weise darstellen, da~ 
man letzteren zunachst durch Kochen mit 

alkoholischem Kali verseift, den Alkohol als
dann im Wasserdampfstrom iiberdestilliert und 
die zuriickbleibende alkalische I~osung unter 
Erwli.rmen so lange mit N atriumamalgam 
behandelt, bis eine Probe der Losung beim 
Ansauern mit verdunnter Schwefelsaul'e einen 
schnell kristallinisch erstarrenden Niederschlag 
von 64- Oyklogeraniumsaure gibt. Die Iso
lierung del' Saure erfolgt wie oben beschrieben. 

Die 64-0yklogeraniumsaure ist in Alkohol, 
Ather, Benzol, Aceton leicht loslich. Aus 
hei~em Essigather oder Ligroin kristallisiert 
sie beim Erkalten in gro~en, wohlausgebildeten, 
glasglanzenden Prismen, die bei 102 bis 
102,5 ° schmelzen. Die Losung del' Saure in 
Soda entfarbt Permanganat in del' Kalte 
augenblicklich. 

1m Vakuum (6 mm) siedet sie unzersetzt 
bei 123,5 0 ; das wasserklare Destillat erstarrt 
erkaltend sofort zur harten Kristallmasse. 

Die Saure addiert genau 2 Atome Brom. 
Das Dibromadditionsprodukt unterscheidet sich 
von del' Dibromdihydro-a-cyklogeraniumsaure 
Tiemanns durch seine Unbestandigkeit, indem 
es schon bei gewohnlicher Temperatur 1 Mole
kul Bromwasserstoff abspaltet und sich in eine 
Monobrom -D. - cyklogeraniumsaure verwandelt. 

Del' Athylester del' 64-Cyklogeraniumsaure 
C9 Hl/;' 0 0·0· C2 H5 , durch Kochen del' alko
holischen Losung des Kaliumsalzes mit Jod
athyl darge~,tellt, ist ein farbloses, angenehm 
riechendes 01 yom Siedepunkt 94 ° (6 mm). 
Derselbe Ester entsteht auch durch Reduktion 
des Monochlol'dehydro -6 2 , 4 - cyklogeranium
saureesters mit Natrium und Alkohol, doch 
bilden sich daneben durch gleichzeitige Re
duktion des 000 O2 H5 erhebliche Mengen des 
Oarbinols 0 9 HI5 • C H2 . 0 H. ' 

Das Allilid del' 6 4 - Oyklogeraniumsaure 
C9 H15 • CO· N H 0 6 H5 bildet farblose N adeln, 
die in hei~em Alkohol leicht, in kaltem Wasser 
schwer loslich sind. Schmelzpunkt 157 biR 
157,5°. 

Die 64-Cyklogeraniumsaure so11 zur Dar
steHung von Iron dienen. 

Patent-Ansprnch: 

Verfahren zur Darstellung von 64-Cy
klogeraniumsaure (1, 3, 3 - Trimethylcyklo
hexen [4] -karbonsaure [2]) und deren Estern, 
darin bestehend, da~ aus Isophoronkarbon
saureester und Phosphorpentachlorid zunachst 
Monochlordehydro -6 2,4 - cyklogeraniumsaure
ester hergestellt und diesel' direkt odeI' nach 
vorhergehendem Verseifen mit Natrium odeI' 
N atrium amalgam behandelt wird. 

82* 
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No. 165894. (H. 29511.) KL. 12 o. HEINE & CO. IN LEIPZIG. 

Verfahren zur Darstellung eines Terpenalkohols C1o H18 0 (Nerol). 

Vom 17. Dezember 1902. 

Ausgelegt den 24. Juli 1905. - Erteilt den 23. Oktober 1905. 

N aeh B e r t ram und Gil d e m e i s t e r 
(Journ. f. prakt. Chemie [2] 49, 193) und 
Stephan (Journ. f. prakt. Chemie [2] 58,109) 
geht Linalool dureh Einwirkung von orga
nisehen Sauren, z. B. Essigsaure, bei Gegen
wart von Mineralsauren (Sehwefelsaure) oder 
von org'anisehen Saureanhydriden, z. B. Essig
saureanhydrid, und Verseifung in Geraniol und 
bei 35 0 sehmelzendes d-Terpineol tiber. Dieses 
Geraniol lalH sieh naeh S t e ph an (a. a. 0.) 
durch Behandeln mit gepulvertem wasserfreiem 
Chlorealeium und Auswasehen del' entstandenen 
Geraniolehlorealeiumverbindung mit wasser
freiem Ather isolieren. Aueh das von Bar b i e r 
(Compt. rend. 116, 1200; 117, 120) aus Linalool 
in der vorstehend angegebenen Weiseerhaltene 
und zuerst als Ileuer Alkohol CIO HIS 0 ange
sproehene "Liearhodol" ist naeh vorgellannten 
l!~orsehern ein Gemenge von Geraniol und 
'l'erpineol. 

Es wurde nnn gefunden, daM aus Linalool 
sowohl dureh Essigsaure und Sehwefelsaure wie 
aueh dureh Essigsaureanhydrid der gemal~ Patent 
150595 erhaltliehe Terpenalkohol CIO HIS 0, 
der den N amen N er01 erhalten hat, gewonnen 
wird. 

Die Darstellung des N erols aus Lillalool 
wird dnreh folgende Beispiele erlalltert: 

Beispiel 1. 

2 kg Linalool (oder Corialldrol) werden in 
5 kg Eisessig gelost und bei guter Ktihlung 
allmahlieh mit einer Losung von 30 g konzen
trierter Sehwefelsanre in 100 g Eisessig llnter 
Umru.hren versetzt. Naeh zweitagigem Stehen 
bei Zimmertemperatur wird das Reaktions
produkt ~Jt Wasser. ausgefallt und das .. ab
gehobene OJ mit einer Losung von 500 g Atz
kali in 3 kg 90 prollentigem Alkohol bei ge
wohnlieher Temperatur oder dureh Erwarmung 
auf dem Wasserbade verseift. Das verseifte 
und gut gewasehene 01 wird we iter mit Dampf 
rektifiziert und dann im Vakuum in der Weise 
fraktioniert, daM die bei der Einwirkung der 
Eisessig-Schwefelsaure entstandenen Terpene 
und unverandertes Linalool in der Hauptsaehe 
entfernt werden. Die hOher siedenden Anteile, 
welehe vorwiegend aus rrerpineol, Geraniol und 
N ero1 bestehen, (etwa 50 pCt des verseiften 
Oles) werden mit gleiehen 'l'eilen Phthalsaure
anhydrid und Benzol etwa 11/2 Stunden auf 
dem Wasserbade am Ru.ekfluMku.hler gekoeht. 
Hierbei gehen nnr die primaren Alkohole in 

saure Phthalsaureester tiber, wahrelld andere 
Alkohole nicht reagieren. Aus dem Reaktions
gemisch entfernt man das unangegriffene An
hydrid durch Ausfrierenlassen unter Zugabe 
von 1 bis 2 Teilen Petrol ather und Absaugell 
und befreit das Filtrat von Benzol und Petrol
ather dureh Destillation. Die zurtiekbleiben
den sauren Phthalsaureester, welehe eine diek
fltissige Masse bilden, werden in verdtinnter 
Sodalosung gelost und so lange mit Ather aus
gesehtittelt, bis die Extrakte geruchlos ge
worden sind. Alsdann fallt man die Losung 
der phthalestersauren N atronsalze mit ver
dtinnter Sehwefelsaure, zieht die freien Phthal
estersauren mit Ather aus und verseift sie mit 
alkoholiseher Kalilauge bei gewohnlicher Tempe
ratur oder dureh Erhitzen auf clem Wasserbade. 
Die durch Zusatz von Wasser ausgefallten 
primarell Alkohole werden im Vakuum odeI' 
mit Wasserdampf rektifiziert. Diese Alkohole 
bestehen aus Geraniol und N ero1. Dureh mehr
faches Behandeln dieses Gemisehes mit etwa 
gleichen Teilen feingepulvertem wasserfreiem 
Chlorcalcium, mit welehem nur das Geraniol 
eine in Petrolather unlosliehe Verbindung ein
geM, und Rektifizieren des aus dpr petrol
atherisehen Losuug , naeh Abtreibung des 
Petrolathers verbleibenden Oles wird das N erol 
CIO HISO erhalten. Die Ausbeute an letzterem 
betragt 5 bis 10 pCt. 

Anstatt das bei der Einwirkung von Eis
essig-Schwefelsaure auf Linalool entstandene 
und danaeh verseifte Reaktionsprodukt erst Zll 

fraktionieren, kann man es nattirlieh aueh 
direkt mit Phthalsaureanhydrid, wie oben be
sehrieben, behandeln. 

Be is pie I 2. 

2 kg Linalool werden mit 3 kg Essigsaure
anhydrid 10 Stunden am Rtiekflul~ku.hler zum 
Koehen erhitzt. Das mit Wasser ausgefallte 
Reaktionsprodukt wird mit alkoholisehem Kali, 
analog dem Beispiel 1 verseift, und in gleicher 
Weise, wie dort beschrieben, auf N er01 we iter 
verarbeitet. Die Ausbeute an letzterem betragt 

, 15 bis 20 pCt. 
An Stelle von reinem Linalool odm' 

Coriandrol konnell auch nattirliche oder Yor
gereinigte atherische Ole, welche diese Ver
bindungen enthalten oder dureh Zerlegung ge
winnen lassen, ftir die Darstellungdes N erols 
Verwendung finden. 
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Pat e n t - A n s p r ue h: 
Verfahren zur Darste11ung eines rrerpen

alkoho1s CIO HIS 0 (N ero1) aus dem dureh Ver
seifung der Einwirkungsprodukte von Eisessig 
und Schwefelsaure oder von Essigsaureanhydrid 
auf Lina1oo1 odeI' 1inaloolhaltige Ole erhaltenen 
Gemisch von rrerpenalkoholen, dadurch gekenn
zeichnet, dal~ man aus dem Alkoholgemisch 
durch Einwirkung von Phthalsaureanhydrid odeI' 

von Anhydriden anderer zweibasischer Sauren 
die sauren Ester del' primaren Alkohole her
ste11t, diese nach vorausgegangener Reinigung 
mit Alkalien verseift, das Produkt im Vakuum 
odeI' mit Wasserdampf rektifiziert und aus dem 
so ~rhaltenen Gemisch deH Alkohols mit Geraniol 
das letztere durch Behandeln mit wasserfreiem 
Chlorcaleium entfernt. 

No. 165895. (H. 29748.) KL. 12 o. HEINE & CO. IN LFIPZIG. 

Verfahren zur Darstellung eines Terpenalkohols ClO HIS 0 (Nerol). 

Zusatz zwn Patente 165894 vom 17. Dezember 1902. 

Vom 16. Januar 1903. 

Ausgelegt den 24. Juli 190.5. - Erteilt den 23. Oktober 1905. 

ana10g dem Beispiel 1 in der Beschreibullg des 
Patents 165894, verseift und in gleicher Weise, 
wie dort besehrieben, auf N erol weiter ver-

'arbeitet. Die Ausbeute betragt etwa 15 pCt. 

N aeh dem Verfahren des Patents 165894 
wird durch Einwirkung von Eisessig und 
Schwefelsaure odeI' von Essigsaureanhydrid auf 
Linalool oder solehes enthaltende atherische 
Ole N erol erhalten, das man mittelst Phthal
sallreanhydrid odeI' del' Anhydride anderer 
zweibasiseher Sam'en aus dem Reaktionsprodukt ! 

isolieren kann. Es hat sich nun gezeigt, da~ 
an Stelle von Linalool aueh dessen Ester mit I 

Essigsaure und anderen Fettsauren bezw. Ole, 
welche, wie z. B. Petitgrainol, diesen Alkoho1 
und dessen Ester enthalten, zur Gewinnung des 
Nerols verwendet werden konnen, wobei unter 
Linalool aIle diejenigen ungesattigten alipha
tisehen Terpenalkohole C10 HIS 0 zu verstehen 
sind, welche bei etwa 195 bis 2UO 0 C sieden 
und bei del' Oxydation mit Chromsauregemiseh 
Citrale geben, also aueh Coriandrol, N erol01, 
Lavendol, Aurantiol und andere. 

Die Darstellung des N erols aus den Estern 
des Linalools sowie den diese Verbindllngen 
enthaltenden atherischen Olen erfolgt in ana
loger Weise wie bei dem Verfahren des Patents 
165894. 

Beispiel l. 

2 kg technisches Linalylacetat (etwa 80 pCt 
EFter enthaltend) werden mit 11/2 kg Essig
saure etwa 8 Stunden am Ruckflu[~kuhler zum 
Koehen erhitzt. Das n~it Wasser ausgefallte 
Reaktionsprodukt wird mit alkoholisehem Kal i 

Be i s pie 1 2. 

2 kg Petitgrainol (rohes odeI' rektifiziertes 
bezw. fraktioniertes) werden mit 11/2 kg Essig
saureanhydrid etwa 7 Stunden am Riickflu~
kuhler g~koeht. Die weitere Verarbeitung des 
mit Wasser ausgefallten Reaktionsproduktes 
erfolgt naeh Beispiell. Ausbeute 10 bis 20 pCt. 

Beispiel S. 

An Stelle des Linalools in Beispiel 1 del' 
Beschreibung des Patents 165894 werden 2 kg 
technisches Linalylaeetat (etwa 80 pCt Ester 
entha1tend) angewandt; im ubrigen wird wie 
dort angegebell verfahren. Ausbeute 5 bis 
10 pCt. 

Patent-Allspruch: 

Die Anwendung des durch Patent 165894, 
Kl. 12 0 gesehlitzten Verfahrens del' Darstellung 
eines rrerpenalkohols C10 HIS 0 (N erol) auf die
Verarbeitung der Eillwirkungsprodukte yon Eis
essig und Sehwefelsaure odeI' von Essigsaure
anhydrid auf die Ester des Linalools oder 
atherische (He, welehe diese Ester enthalten. 
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No. 165896. (H. 30099.) KL. 12 o. HEINE & CO. IN LEIPZIG. 

Verfahren zur Darstellung eines Terpenalkohols C1o H1S O (Nerol). 

Zusatz zum Patente 165894 vom 17. Dezember 1902.*) 

Vom 1.6. Januar 1903. 

Ausgelegt den 24. Juli 1905.- Erteilt den 23. Oktober 1905. 

Nach dem Verfahren des Patents 165894 
wird durch Einwirkung von Eisessig und 
Schwefelsaure oder von Essigsaureanhydrid auf 
Linalool odeI' solches enthaltende atherische 
Ole N erol CIO HIS 0 erhalten, das man mittelst 
Phthalsaureanhydrid oder del' Anhydride anderer 
zweibasischer Sauren aus dem Reaktionsprodukt 
isolieren kann. Gema~ Patent 165895, Kl. 120 
lassen sich in analoger Weise auch die Ester 
des Linaloo}s sowie diese Karpel' enthaltende 
atherische Ole auf N erol verarbeiten. 

Es wurde nun wei tel' gefunden, da~ bei 
del' Umwandlung del' vorgenannten Verbin
dungen in N erol nach dem Verfahren des 
Hauptpatents an Stelle von Eisessig und 
Schwefelsaure auch andere Fettsauren und 
andere Mineralsauren, wie Salzsaure, Phosphor
saure und Salpetersaure, odeI' analog wirkende 
Mittel, wie saure Sulfate, Zink-, Aluminium
odeI' Eisenchlorid, treten konnell; auch wird 
die Umwandlullg bereits bewirkt durch organische 
Saul' en allein, z. B. Ameisensaure odeI' Essig
saure, welche man bei gewohnlicher odeI' 
hoherer Temperatur, mit odeI' ohne Zusatz von 
Natriumacetat odeI' mit odeI' ohne Anwendung 
von Druck, einwirken la/H. Wei tel' kann auch 
die 1Virkung des in del' Beschreibung des 
Hauptpatents genannten Essigsaureanhydrids 
durch Zusatz eines Acetats, z. B. Natrium
acetat, unterstiitzt werden. Auch kann man 
das Essigsaureanhydrid durch Anhydride anderer 
Fettsauren oder aromatischer Sauren, so z. B. 
Phthalsaureanhydl'id, el'setzen, welche fur sich 
oder in Gegenwart von Acetaten oder den 
Salzen anderer organischer Sauren zur An
wendullg kommen. Die Benutzung des Phthal
saureanhydrids an Stelle von Essig'saureanhydrid 
zur Umlagerung des Linalools bezw. del' Sub
stitutionsprodukte dieses Karpel'S bietet den 
V orteil del' Ersparnis eines anderen Saure
anhydrids, indem ja gleich del' zur Reinigung 
besonders geeignete Phthalsaureester gebildet 
wird. In allen genannten Fallen kann die Um
lagerung durch Anwendung von Druck be
schleunigt werden. 

Schlie~lich kann man die erhaltenen sauren 
Phthalsaureester odeI' sauren Ester anderer 
zweibasischer Sauren del' in dem Reaktions
produkt vorhandenen primaren Alkohole auch 
in del' Weise reinigen, da~ man, anstatt sie in 

*) Friiheres ZusatzpatAnt: 165895. 

verdiinnter SodalOsung zu losen und mit Ather 
auszuschiitteln, das Gemisch del' Phthalester
sauren von den nicht in Reaktion getretenen 
oligen Veruureinigungen durch Destillation mit 
Wasserdampf bei gewohnlichem odeI' ver
mindertem Druck trennt, wobei die fliichtigen 
Veruureinigungen iibergehen, wahrend die so 
gut wie nicht flUchtigen Estersauren zurUck
bleiben. Diese Arbeitsweise gestattet auch die 
Gewinnung del' bei Bildung del' sauren Ester 
gleichzeitig in geringerer Menge entstehenden 
neutralen Ester del' primaren Alkohole. In 
analoger Weise lassen sich auch Ester hohe,rer 
Fettsauren odeI' aromatischer Sauren, welche 
dann entstehen, wenn solche Sauren 7.ur 
Bildung des N erols verwendet werden und 
welche mit Wasserdampf schwer odeI' nicht 
fliichtig sind, wie z. B. del' Benzoesaureester 
des N erols, reinigen. 

Beispiel 1. 

Darstellung aus Linalool .. und Eisessig: 
2 kg Linalool (-Licareol aus 01 von Bois de 
Rose femelle) werden mit 2 kg Eisessig 
10 Stunden am Ruckflu~kuhler gekocht. Die 
weitere Verarbeitung des mit Wasser aus
gefallten Reaktionsproduktes erfolgt nach Bei
spiel 1 in dem Hauptpatent 165894, Kl. 12 o. 
Ausbeute an Nerol etwa 5 bis 10 pCt. 

B ei s pie I 2. 

Darstellung aus Linalool, Eisessig und 
Natriumacetat unter Druck: 2 kg Linalool 
werden mit 1,2 kg Eisessig und 1 kg trockenen 
NatrilUl1acetats 6 Stunden auf 160 bis 180 u C 
im Autoklaven erhitzt. Die weitere Ver
arbeitung des mit Wasser ausgefallten Reak
tionsproduktes erfolgt nach Beispiel 1. Ausbeute 
etwa 10 pCt. 

Beispiel 3. 

Verwendung von Linalool, Eisessig und 
Eisenchlorid: 2 kg Linalool werden in 11/2 kg 
Eisessig gelost und unter KUhlung mit einer 
Losung von 1/4 kg Eisenchlorid in del' doppelten 
Menge Eisessig versetzt. N ach etwa a bis 
4 tagigem Stehen bei Zimmertemperatur wird 
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das Reaktionsprodnkt mit Wasser ansgefallt 
und weiter wie in Beispiel 1 verarbeitet. Aus
beute etwa 5 pCt. 

B ei s pi el 4. 

Verwendung von Linalylacetat, Eisessig 
und Phosphorsaure: 2 kg technisches Linalyl
ace tat (70 bis 80 prozentig) werden mit 11/2 kg 
Eisessig vermischt und mit einer Losung von 
0,150 kg Phosphorsaure (spez. Gewicht 1,700) 
in 0,300 kg Eisessig unter Ktthlung versetzt 
und das Ganze etwa 30 Stunden bei Zimmer
temperatur stehen gelassen. Die weitere Ver
arbeitung des mit Wasser ausgefa11ten Reak
tionsproduktes erfolgt nach Beispiel 1. Aus
beute an N erol etwa 5 pCt. 

Be i s pie I 5. 

anhydrid 10 Stunden am Rttckflul3ktthler ge
kocht. Da hierbei die gebildeten primiiren 
Alkohole (Geranial, N erol) in ihre saul' en 
Phthalsiiureester direkt ttbergehen, so fallt die 
in Beispiel 1 des Hauptpatents 165894, Kl. 120 
vorgesehene Verseifung des Reaktionsproduktes 
und nachfolgende Phthalisierung fort. Aus dem 
Reaktionsprodukt wird demnach das unange
griffene Anhydrid durch Ausfrierenlassen unter 
Zugabe von 1 bis 2 'reilen Petrolather und 
Absaugen entfernt und das nach Abdestillieren 
des Petrolathers zurttckbleibende tn mit ver
dttllnter Sodalosung durchgeschttttelt, wobei die 
sauren Phthalsaureester in Losung gehen. Die 
weitere Reinigung del' Losung del' phthalester
sauren N atriumsalze und Verarbeitung auf 

I N erol erfolgt dann wei tel' , wie in Beispiel 1 
des Hauptpatents 165894, Kl. 120 beschrieben. 
Ausbeute 5 bis 10 pCt. 

Verwendung von Linalylacetat, Essigsaure
anhydrid und N atriumacetat: 2 kg Linalylacetat 
werden mit 11/2 kg Essigsaureanhydrid und 1/2 kg 
wasserfreiem essigsaurem Natrium 5 Stunden 
am Rttckflul3ktthler gekocht. Das mit Wasser i 

ausgefallte Reaktionsprodukt wird nach Bei
spiel 1 we iter verarbeitet. Ausbeute an N erol 
15 bis 20 pCt. 

Patent-Anspruch: 

Abanderung des durch die Patente 165894 
und 165895, Kl. 120 geschtttzten Verfahrens 
zur Darstellung eines Terpenalkohols C1oH1SO 
(N ero1) aus Linalo01 und seinen Estern, sowie 
diese Korper enthaltenden atherischell Olen, 
dadurch gekennzeichnet, dag man an Stelle Be i s pie 1 6. 

Verwendung von Petitgrainol, Essigsaure
anhydrid und N atriumacetat: 2 kg Petitgrainol 
(rohes odeI' rektifiziertes, odeI' fraktioniertes, 
odeI' verseiftes und rektifiziertes) werden mit 
2 kg Essigsaureanhydrid und 1/2 kg trockel1em 
N atriumacetat 5 Stul1del1 am Rttckflul3ktthler 
gekocht. Die Aufarbeitung des mit Wasser 
ausgefallten Reaktiol1sproduktes erfolgt nach 
Beispiel 1. Ausbeute ·15 bis 20 pCt. 

Beispiel 7. 
Verwendung von Linalool, Eisessig und 

Phthalsaureanhydrid: 2 kg Linalool werden 
mit 2 kg Eisessig und 1 kg Phthalsaure-

. von Essigsaure und Schwefelsaure andere }"ett
I sauren und Mineralsauren, wie Salzsaure, Phos

phorsaure und Salpetersaure, oder den letzteren 
analog wirkende Mittel, wie saure Sulfate, Zink-, 
Aluminium- odeI' Eisenchlorid odeI' organische 
Sauren a11ein, so Essigsaure odeI' Ameisensaure, 
mit odeI' ohne Untersttttzung der Reaktion 
durch Anwendung von Acetateu oder von Druck, 
und an Stelle von Essigsaureanhydrid allein 

I dieses Anhydrid in Gegenwart von Acetaten, 
wie N atriumacetat, oder an Stelle von Essig
saureanhydrid Anhydride anderer Fettsauren 
oder aromatischer Sauren, sei es fiir sich odeI' 
in Gegenwart von Acetaten oder den Salzen 
anderer organischer Sauren, verwendet. 

PATENTANMELDUNG Z. 4790. KL. 120. DR. OTTO ZEITSCHEL IN HAMBURG. 

Verfahren zur Darstellung primarer Terpenalkohole del' Formel C1o H 17 (0 H) aus atherischen Olen, 
welche Linalool odeI' Coriandrol odeI' ihre Ester enthalten. 

Vom 9. Februar 1905. 

Ausgelegt den 24. Juni 1907. 

Patellt-Anspl'ueh: 
Verfahrell zur Darstellung primarer 'rerpen

alkohole del' E'ormel (\0 Hl7 (0 H) aus athe-

rischen Olen, welehe Linalool oder Corialldrol 
oder ihre Ester enthalten, dadurch gekenn
zeichnet, dal3 man die erwiilmten Ausgangs-
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materialien in del' Kalte mit Halogenwasser
stofi'sauren behandelt, die entstandenen Halogen
verbindungen elltweder unmittelbar in Gegen
wart von Wasser zu den Alkoholen verseift 
odeI' durch Einwirkung von Salzen organischer 

Sauren in die entsprechenden Ester tiberfUhrt, 
die man dann del' Verseifung unterwirft. 

Fr. P. 37440.5 Yom 8. Februar 1907. 

No. 184230. (A. 12814.) KL. 12 o. 
AKTIEN-GESELLSCHAFT FUR ANILIN-FABRIKATION IN BERLIN. 

Verfahren zur Darstellung von Tertiiirbutylxylol und von Tertiiirbutyltoluol. 

Vom 2. Februar 1906. 

Ausgelegt den 24. Dezember 1906. - Erteilt den 18. Marz 1907. 

rrertiarbutylxylol findet als Ausgangs
material fUr ktinstlichen Moschus technische 
Verwendung. Die Darstellung desselben nach I 

den Angaben del' franzosisehen Patentsehrift 
208872 und del' britischen Patentschl'ift 
15687/1890 aus m-Xylol, Isobutylalkohol und 
konzentrierter Schwefelsaure verlauft nicht 
befl'iedigend, da ein unreines Produkt entsteht 
und die Ausbeute nur gering ist. Die Methode 
von G 01 d s c h mid t durch Erhitzen von 
m-Xylol, Isobutylalkohol und Ohlorzink liefill't 
auch keine gUnstigen Ergebnisse. N ach den : 
Angaben von E. No e 1 tin g, Bel'. J. D. chern. I 

+ HOI 

Ges. XXV, 792, solI die E'riedel-Oraftssche 
Methode bei weitem die vorteihafteste fUr die 
Darstellung von Tertiarbutylxylol sein. 

Es wurde nun gefunden, daM Tertiarbutyl
xylol in nahezu theoretischer Ausbeute ent
steht, wenn Isobutylengas dureh Xylol und 
wenig Aluminiumchlorid durchgeleitet wird. 
Zum Einleiten del' Reaktion wird nul' kurze 
Zeit ein Salzsaurestrom durchgeleitet ode}: 
ein kleines Quantum von Isobutylchlorid oder 
rrertiarbutylchlorid zug·egeben. 

Die Reaktion verlauft iIll folgenden Sinne: 

OH ' 
a '>001 . OHa, 

OHa / 

O H /OHa + 6 4 '" 0 H = 0 6 Ha (0 Hah . 0 (0 HaJs + HOI, 
a 

OHa " OH3~ C:CH2 +HC1= /OOI.OHausw. 
OHa / OHa 

Es ist zwar bereits bekannt, bei del' 
.F r i e d e 1- 0 r aft s sehen Reaktion an Stelle 
des betrefi'enden Halogenalkyls den ent
spreehenden ungesattigten Kohlenwasserstofi' zu 
benutzen (verg!. Patentsehrift 62362 und 
Bel'. d. D. ehem. Ges. 32, S. 1122). 1m vor
liegenden .Falle war dies abel' noeh nieht ge
sehehen, obgleieh man hierbei statt des teuren 
tertiaren Butylehlorids das leieht zugangliehe 
Isobutylen (nach L e r m 0 n tow Annalen 196, 
H7) verwenden kann. Ob sieh hierbi?i ein 
giinstiges Resultat erzielen lassen wiirde, war 
nieht vorauszusehen; Versuehe haben jedoeh 
gezeigt, dag man bei einem sehr geringen 
Verbraueh an Aluminiumehlorid in f~st theo
retiseher Ausbeute ein Produkt erhalt, Jas 
nahezu frei von hoehsiedenden Nebenprodukten 
ist, wahrend bei Anwendung von rrertiarbutyl
ehlorid nul' eine ganz unzureichende Ausbeute 
;whalten wird. 

Beispiel L 

In drei W 0 u 1 ffsehen Flaschen werden je 
5 kg m-Xylol, 200 g Aluminiumehlorid, 50 g 
Butylehlorid vorgelegt und bei etwa 10 ° ein 
langsamer Strom vou Isobutylengas in del' 
Weise eingeleitet, dag das Gas, welehes in 
del' ersten Flasehe nieht absorbiert wird, von 
del' zweiten bezw. dritten aufgenommen werden 
kann. Wenn in del' ersten Flasehe kein Gas 
mehr aufgenommen wil'd, wird die Flasehe 
entleert 1 wiedel' von lleuem besehiekt und als 
dl'itte Flasehe allgesehlossen usw. Del' Inhalt 
von mehreren E'laschen wird mit Wasser ge
wasehen, das Ol abgesehieden und del' frak
tionierten Destillation unterworfen. Das Produkt 
siedet bei 200 bis 203 o. Del' Verlauf wird 
bei weiteren Operationen an Stelle von Xylol 
wieder benutzt. 

Statt Butylehlorid kann Butylbromid ge
I nommen werden odeI' Salzsaure bezw. Brom-
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wasserstoffsaure kurze Zeit durch die Apparatur 
geleitet werden. Das Aluminiumchlorid kann 
ganz odeI' teilweise durch Magnesiumchlorid, 
Chlorzink, Eisenchlorid und ahnliche Korper 
odeI' deren Bromide ersetzt werden. Die 
Menge der Kondensationsmittel und die 
Reaktionstemperatur konnen stark verandert 
werden. 

Beispiel2. 

1m gleichen Apparate wie in Beispiel 1 
werden je 5 kg Toluol und 200 g Aluminium
chlorid vorgelegt, durch die Apparatur wird Ch 101'

wasserstoffgas etwa 1/4 Stunde und lsobntylen
gas so lauge durchgeleitet, bis das Gas in del' 
ersten Flasche nicht mehr aufgenommeu wird. 
Die Flasche wird ausgewechselt, nen beschickt 
und wieder als drit.te Flasche angeschlossen 
usw. Del' Inhalt von mehreren Flaschen wird 
weiter so behandelt, wie in Beispiel 1 an
gegeben ist. Das heransfraktionierte Produkt 

siedet bei 187 ° bis 190 o. Del' Vorlant" wird 
zum Beschicken von neuen Flaschen statt 
Toluol benutzt. 

Patent-Anspruch: 

Verfahren zur Darstellung von 'I'ertiar
butylxylol und 'I'ertiarbutyltoluol. darin be
stehend, dal3 man lsobutylen 

auf m-Xylol odeI' 'l'oluol bei Gegenwart von 
Alum ininmchlorid odeI' ahnliche Kondensations-

I mitteln einwirken lal3t, wobei man zur Ein
leitung del' Reaktion allfangs entweder Chlor
wasserstoff durchleitet oder eine geringe Menge 
Halogenbutyl zngibt. 

Fr. 1'. 372603 Yom 15. DezemIJer 190(;. 

No. 175662. (C. 10618.) KL.120. CHEMISCRE FABRIK UERDINGEN LIENAU & CO. 
UND DR. W. NASCHOLD IN UERDINGEN A/HH. 

Verfahren zur Darstellung yon Pinenhydrochlorid. 

Yom 19. Marz 1902. 

Ausgelegt den 2. Januar 1906. - Erteilt den 27. August 1901'. 

Die technische Verwendung des Pin en -
hydrochlorids (anch salzsaures 'l'erpentinol 
odeI' kUnstlicher Kampfer genannt) ist bis jetzt 
hauptsachlich daran gescheitert, dal~ das in del' 
bisher iiblichell Weise dargestellte Prodnkt 
nicht bleibend neutral zu erhalten ist, wenn 
nicht unverhaltnismallig kostspielige nnd un
vorteilhafte ReinigullgsVel'fahren angewendet 
werden, wie z. B. mehrfaches Umkristallisieren 
aus Alkohol. Die Bildung von Sauren beim 
Aufbewahren de~ in del' bekannten Weise her
gestelltell Pinenhydrochlorids wird in erster 
Linie durch die Anwesenheit von bei del' Dal'
stellung regelmaBig entstehenden N eben
pl'oduktell veranlal&t, welche leicht Chlorwasser
stoff abspalten, wiihrend das Pinenhydrochlorid 
selbst ein verhaltnislllal6ig bestandiger Korper 
ist, del' erst bei hoherer 'l'emperatur und durch 
energisch wirkende Mittel in erheblichelll MaBe 
zerlegt wird. Del' wiederholt gelllachte Vor
schlag, durch N eutralisieren del' "ol'balHlenen 
freien Saure mit Alkalien und daraut' folgende 
Destillation odeI' Sublimation eill brauch bares 
Praparat zu erbalten, hat nicht zum Ziele 
gefiihrt, weil hierdurch nul' die Entfernung 
del' im Augenblick del' Behandlung vorhandenell 
freien Sam'e erzielt werden konnte, wahrend 

die Bildullg freier Salzsaure durch Zersetzung 
del' Nebenprodukte beim Aufbewahnm uber
haupt nicht odeI' ganz unvollkommen nnd un
zureichelld \'el'mieden wurde. 

Das vorliegende Verfahrell, wel('hes die 
Erzielung eines beim Aufbewabren bleibend 
lleutralen Pillenhy<ll'ochlorids bezweckt, beruM 
auf del' neuen Beobachtung, dal3 die Chlor
wasserstoff leicht abspaltenden N ebenprodukte, 
die aus del' Darstellung dem Pinenhydrocblorid 
anhaften und die Ursache del' mangelbaften 
Haltbarkeit des Prodllktes sind, dUl'ch vor
sichtige Verseifung beseitigt werden konnen. 
Entsprechend diesel' neuen Beobachtung besteht 
das yorliegende Verfahl'en darin, dal6 man das 
rohe odeI' beliebig yorgereilligte Pinenhydro
chlorid del' Einwirkung yerseifender Mittel 
unterwirft, indem man derartige Bedingungen 
bei del' Eillwirkung innebalt, dal3 nul' die 
Nebenprodukte zersetzt werden, und zwar hill
reichend ,'ollstandig, das Pinenhydroehlorid 
abel' in del' Hauptsache unangegl'iffell bleibt. 
Um festzustellen, dal6 das Pillenhydroehlorid 

I nicht erheblich angegriffen wird, kanll man 
einfache Gegenversuche mit reinem Material 
Ilnstellen. Falls man eine andel'weitige Reinigung 
folgen la[~t, so genUgt es, die Verseifung so 
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we it durchzufuhren, (la~ das Endprodukt keine 
unverseiften Anteile mehr aufweist. 

Fur das vorliegende Verfahren sind die 
bekannten Verseifungsmittel verwendbar. In 
erster Linie kommen Wasser, verdunnte Sauren, 
Alkalien , Erdalkalien und Karbonate del' 
Alkalien und Erdalkalien in Betracht. Die 
Temperatur wircl zweckmagig so hoch gewahlt, 
uag das angewendete rohe Pinenhydrochlorid 
vollstandig verflussigt ist. Bei einer niecleren 
Temperatur bleibt die Verseifung leicht un
vollstandig oder erfordert zu lange Zeit. Man 
arbeitet vorteilhaft bei Temperaturen zwischen 
80 bis 100 0 C und beforclert clie Einwirkung 
durch inniges :NIischen mittelst Ruhrwerks oder 
dergl. Wegen cler Fluchtigkeit des Produktes 
sind geschlossene Gef'al~e empfehlenswert. Die 
anzuwenclenden Mengenverhaltnisse schwanken 
nach del' Beschaffenheit des Rohprodnktes 
und sind leicht im Einzelfalle von dem Sach
verstandigen zu ermitteln. Das Ende del' 
Operation kann beispielsweise daran erkannt 
werden. dag eine Probe beim Kochen mit 
verdiinntem, saurefreiem Alkohol keine er
heblichen Mengen von freier Saure mehr ergibt. 
Besser ist es, an einer nicht zu kleinen Probe 
in ublicher Weise die Verseifungszahl zu be
stimmen und sie mit derjenigen des rein en 
Pinenhydrochlorids zu vergleichen, die man 
unter gleic~en Verseifungsbedingungen ein fur 
allemal ermittelt. 

Das reine Pinenhydrochlorid ist an und 
fiir sich unter den fiir die Bestimmung von 
Verseifungszahlen iiblichen Bedingungen nicht 
absolut unveranclerlich, sondern wird all
mahlich in geringem Mal~e zerlegt. Man findet 
also einen gewissen, wenn auch sehr kleinen 
Verbrauch an Alkali, del' abhangig ist von den 
Versuchsbedingungen und bei genauem Arbeiten 
nicht vernachlassigt werden darf. 

Beispiel: 

Man kocht 5 g reines, aus Alkohol mehr
fach umkristallisiertes Pinenhydrochlorid mit 
einer gemessenen Menge kohlensaurefreier 
N ormallauge und einer zur Losung ausreichenden 
gemessenen Menge Alkohol 30 Minuten lang 
auf dem Wasserbade am Riickflunkiihler, kiihlt 
ab, verdiinnt mit einer gemessenen Menge 
reinen kohlensaurefi'eien ~W assers und titriert 
mit Normalsanre unter Anwendung von Phenol
phthalein als Indikator zuruck. Aus clem Ver
brauch an N ormalalkali berechnet man in 
iiblicher Weise die fiir die gewahlten Versuchs
bedingungen giiltige Verseifungszahl des reinen 
Pinenhydrochlorids. 

Darauf bestimmt man genau unter gleichen 
Bedingungen die Verseifungszahl des zu ver
arbeitenden Produktes. N ach letzterer be-

rechnet man die zur Verseifung erforderliche 
Menge Sodalosung beliebiger Konzentration. 

Zur Ausfuhrung del' Verseifung benutzt 
man einen Apparat, del' mit Heizmantel, 
Gasableitul1gsrohr und Riihrwerk odeI' einer 
sOl1stigen znm Mischen von Flussigkeiten 
geeigneten V orrichtung versehen ist. In diesen 
Apparat bringt man das Rohprodukt nnd etwas 
mehr als die wie vorstehel1d berechl1ete Menge 
Sodalosung. 

Ergibt sich beispielsweise bei Bestimmung 
del' Verseifungszahl ein Verbrauch von 10 mg 
K 0 H fur 1 g Rohprodukt, so verwel1det man 
auf 100 kg Hohprodukt etwa 40 kg odeI' mehr 
an 5 prozentiger Sodalosung. 

Man ruhrt das Gemisch unter Erwarmen 
auf 80 bis 100 0 C so lange, bis eine heraus
genommel1e, durch Waschen von anhaftender 
Soda befreite und ausgeschleuderte Probe 
keine hohere Verseifungszahl mehr ergibt als 
reines Pinenhydrochlorid. Ist diesel' Punkt 
bei Anwendung von 40 kg Substanz nach 
etwa 12 bis 24 Stunden erreicht, so lalH man 
das Gemisch sich scheiden, trennt und wascht 
das Produkt in iiblicher Weise. 

Das in del' beschriebenen Weise erhaltelle 
Produkt behalt bei" vorsichtigem Aufbewahren 
seine neutrale Reaktion fur langere Zeit: 

Ein N achteil desselben besteht darin, dag 
es erhebliche Mengen oliger Korper enthalt, 
welche den Schmelzpunkt herabdrucken und 
die technische Brauchbarkeit beeintrachtigen. 

Die Entfernung del' oligell Korper durch 
Destillation, Sublimation oder mechanische 
Abscheidung gelingt nul' unbefriedigelld, da 
~.inerseits Sieclepunkt und l<'luchtigkeit del' 
Ole nur wenig von denjenigen des Haupt
produktes abweichen, wahrend anderseits eine 
groHe gegenseitige Loslichkeit des Pinenhydro
chlorids und del' Ole vorhanden ist. 

Wahrend also die genannten Methoden, 
fliT sich allein angewendet, erhebliche Verluste 

I an reinem Material beclingen, hat es sich ge
zeigt, dal~ clie Abtrennung del' oligen N eben
produkte durch Destillation mit Wasserdampf 
odel' Sublimation unter Erzieluug einer guten 
Ausbeute an Pinenhydrochlorid fast yoll
stan dig gelingt, wenn die oligen Korper 
chemisch in geeigneter Weise so verandert 
werden, dal~ ihre l<-'llichtigkeit fur sich oder 
mit Wasserdampfel1 verhaltnisma~ig sehr ge
ring wird. Eine derartige Veranderung la~t 
sich erzielen auf Grund del' Beobachtung, dag 
die genannten oligen Korper wenig stabile 
organische Verbindungen sind, welche durch 
die hierf'ur bekannten stark wirkenden Agentien, 
insbesondere solche yon saUl'em Charakter, 
leicht eine fast vollstalldige Verharzung er
leiden. Bei Ausfiihrung del' Verharzung sind 
wiederum die Bedingungen so zu wahlen, 

.i dal~ eine nennenswerte Eimvirkung del' be-
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nutzten Mittel auf das Pinenhydrochlorid nicht 
stattfindet. 

Man erwarmt z. B. das verseifte Produkt 
oder die in beliebiger Weise daraus abge
trennten oligen Anteile mit Schwefelsaure 
von ungefahr spezifischem Gewicht 1,5 Unter 
Riihren auf 80 bis 100 0 C. Die Dauer der 
Einwirkung hangt von dem Olgehalte des 
Produktes, der Menge und Konzentration der 
Saure und de'r Intensitat des Mischens ab und 
kann leicht durch Versuche ermittelt werden. 
Hierauf wird das von der Saure getrennte 
Produkt beispielsweise mit Soda neutralisiert 
und mit Wasserdampf destilliert. Anstatt 
Schwefelsaure kann man mit wesentlich gleichem 
Erfolge beispielsweise Phosphorsaure anwenden, 
doch wird man schon del' W ohlfeilheit halber 
Schwefelsaure bevorzugen. 

Mit del' Verharzung del' oligen Bestand
teile kann die Operation del' Verseifung der
artig verbunden werden, da13 Verseifung und 
Verharzung zugleich bewirkt werden. Die 
verharzenden Mittel, z. B. die Schwefelsaure, 
wirken dann auf das verwendete Rohprodukt 
zugleich verseifend und verharzend. Die Ver
einigung del' Operationen fiihrt abel' insofern 
einen Ubelstand mit sich, als infolge des 
unvermeidlichen Auftretens von freier Salz
saure die Apparate leicht angegriffen werden. 
In den meisten Fallen wird es daher vorteil
haft sein, fUr die Verseifung das Reaktions
gemisch alkalisch od.er neutral zu halten und 
die Verharzung del' Ole mittelst Schwefelsaure 
besonders vorzunehmen. 

In allen Fallen kann, wenn ein reines 
Produkt von weil3er Farbe und hohem Schmelz
punkt gewiinscht wird, eine weitere Reinigung 
nach den hierfiir bekannten Verfahren, wie 
Destillation, Sublimation und dergl., folgen. 

Um die Verseifung del' im rohen Pinen
hydrochlorid enthaltenen Nebenprodukte zu 
verfolgen , wurden u. a. die in folgendem 
beschriebenenen Vergleichsversuche angestellt. 

Hierbei wurde die Verseifungszahl bestimmt 
durch ein "Viertelstiindiges Kochen von 5 bis 
10 g Substanz mit 50 ccm Alkohol und einer 
gemessenen Menge 1/2 Normalalkalilauge, Zu-

satz von 50 ccm Wassel' und Zuriicktitrieren 
mit 1/2 N ormalsalzsaure. Del' Verbrauch an 
1/2 Normallosung wurde umgerechnet auf mg 
K 0 H fUr 1 g Substanz. Del' so gefundene 
Wert ist als "V erseifungszahl" bezeichnet. 

Ver
seifungs-

zahl 
1. Reines Pinenhydrochlorid .•.. 0,4; 0,6 

Roh. Pinenhydrochlorid, Gesamtprod. 45,9 2. 

3." " " iiber Soda-
losung destilliert und ausgeschleudert 

a) fester Anteil. . . . . . . . . . 
b) fliissiger Anteil . " . . . . . 

4. Roh. Pinenhydrochlorid iiber verd. 
Natronl~uge desti~Fert, abgetropfte 
Kristallmasile mit 01 durchsetzt . . . 

5. Roh. Pinenhydrochlorid 24 Stunden 
mit dem gleichen Volumen Soda
losung intensiv bei etwa 95 0 gel'iihrt 

a) Gesamtprodukt .....•.... 
b) ausgeschleuderter fester Anteil . 

6. ebenso mit Wassel' statt Sodalosung 
a) Gesamtprodukt . . . . . . 
b) ausgeschleuderter fester Anteil . 

Patent-Anspruch: 

3,4 
26,6 

9,8 

1,1 
0,6 

1,4 
0,6 

Verfahren zur Darstellung von haltbarem 
neutralem Pinenhydrochlorid, dadurch gekenn
zeichnet , da(~ man rohe8 oder vorgereinigtes 
Pinenhydrochlorid mit hydrolytisch wirkenden 
Agentien so lange behandelt, bis eine Probe 
des Produktes beim Vergleich mit rein em 
Pinenhydrochlorid ergibt, da13 eine leichtere 
Abspaltung von Chlorwasserstoff als beim rein en 
Pinenhydrochlorid nicht mehr erfolgt, ohne 
odeI' mit gleichzeitiger odeI' nachfolgender Be
handlung mit polymerisierenden Agentien, z. B. 
ma13ig konzentrierter Schwefelsaure. 

Fl'. P. 328009 vom 27. Juni 1902 und Zusatz 
vom 19. Dezember 1902, E. P. 14189 vom 25. Juni 
1903. A. P. 747629 vom 2. Oktober 1903 (W. 
Naschold). 
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No. 182044. (C.11256.) KL.120. CHEMISCHE FABRIK UERDINGEN LIENAU & CO. 
UND DR. W. NASCHOLD IN UERDINGEN A/RH. 

Verfahren ZUl' Darstellung von Pinenhydrochlorid. 

Zusatz zum Patente 175622 vom 19. Miirz 1902. 

Vom 16. November 1902. 

Ausgelegt den 5. November 1906. - Erteilt den 21. Januar 1907. 

Gema13 dem Hauptpatellt is.t behufs Er
zielung einer hohen Reinheit des Pin en
hydrochlorids und einer guten Ausbeute die 
moglichst vollstandige Entfernung oliger N eben
produkte anzustreben. Es wurde nun gefunden, 
daB zu dieser Trennung mit V orteil konzen
trierte Schwefelsiiure herangezogen werden 
kann. 

Die vorliegende Ausbildung der durch das 
Hauptpatent geschiitzten Erfindung beruht auf 
folgenden neuen Beobachtungen: Pinenhydro
chlorid ist bei gewohnlicher und selbst noch 
bei magig erhohter 'l'emperatur verhaltnis
maBig sehr bestandig gegen konzentrierte 
Schwefelsaure und darin so gut wie unloslich. 
Die oligen N ebenprodukte dagegen werden 
unter gleichen Bedingungen groIHenteils von 
der Saure unter Verharzung aufgelOst. Somit 
kann konzentrierte Schwefelsaure als ver
harzendes Agens im Sinne des Hauptpatents 
verwendet werden. Konzentrierte Schwefel
saure wirkt we it schneller als verdiinnte und 
schon bei gewohnlicher 'l'emperatur auf die 
K ebenprodukte ein. Statt des nach dem Haupt
patent erforderlichen anhaltenden Riihrens mit 
mli13ig konzentrierter Saure in der Warme hat 
man nur noch notig, das Material bei gew'ohn
licher 'l'emperatur mit konzentrierter Saure 
zu vermischen. Es ist gleichzeitig die Mog
lichkeit gegeben, die Hauptmenge der Neben
produkte durch mechanische Scheidung zu 
entfernen, wahrend man bei der in dem 
Hauptpatent beschriebenen Ausfiihrung der 
Verharzung ausschlielHich auf nachfolgende 
Destillation oder Sublimation angewiesen ist. 
Es wird sich meist empfehlen, diese gleichwohl 
folgen zu lassen, wenn man ein vollig reines 
und farbloses Praparat erzielen will, das frei 
ist von llicht- oder schwerfliichtigell Anteilen. 
Die Destillation oder Sublimation verlauft a1s
dann wesentlich glatter und einfacher, wenn 
zuvor die Beimengungen in der Hauptsache 
mechanisch entfernt sind. 

Beispiel 1. 

Das gemal~ dem Hauptpatent mit ver
seifenden Mitte1n behandelte Pinenhydrochlorid 
wird nnter Vermeidnng erheblicher Erwarmung 
mit ungefahr dem gleichen Volumen konzen-

trierter Schwefelsaure spezifisches Gewicht 
1,83 bis 1,84, sogenannter 66 gradiger Saure 
des Handels, verriihrt, das Gemisch auf Eis 
gegossen und mit Dampf destil1iert. Die Ein
wirkung der Schwefelsaure findet .. beim Ver
mischen alsba1d statt, d. h. die Ole werden 
von der Saure in kiirzester Zeit aufgelost und 
man kann die mechanische oder sonstige weitere 
Behandlung, wie beschrieben, sofort folgen 
lassen. Es schadet aber auch nicht, wenll 
die angeriihrte Masse vor der weiterell Ver
arbeitung einige Zeit, Stunden oder selbst Tage, 
stehen bleibt. 

Be i s pie 1 2. 

Rohes Pinellhydrochlorid wird durch Be
handeln mit Sodalosung gema13 dem Haupt
patent von leicht verseifbaren Anteilen befreit, 
von der walhigen Losung geschieden und nach 
dem J:;~rkalten ausgeschleudert. Die abge
schleuderte Kristallmasse wird zwei - bis drei
mal mit konzentrierter Schwefelsaure zu einem 
dicken Brei angeriihrt und ausgeschleudert, 
wobei man die von den reineren Produkten ab
laufende Saure zum Anrlihren der weniger 
reinen Produkte systematisch verwendet. Als
dann wird mit Wasser gedeckt, durch An
riihren mit SodalOsung neutralisiert, nochmals 
ausgeschleudert und mit Wasserdampf destilliert. 

Die beim Ausschleudern des verseiften 
Rohproduktes ablaufenden Ole werden mit 
Wasserdampf destilliert und darauf die niedriger 
als Pinenhydrochlorid siedenden Anteile unter 
vermindertem Druck abdestilliert und durch 
zwei - bis dreimalige Fraktionierung fast frei 
von Pinenhydrochlorid gewonnen. Die Pinen
hydrochlorid enthaltenden Destillationsriick
stande lal~t man erkalten und schleudert abo 
Die hierbei erhaltenen Kristalle verarbeitet 
man wie oben weiter. Die ablaufende Ole 
werden, wenn notig, nochmals unter ver
mindertem Drucke fraktioniert und schlie131ich, 
wenn der Destillationsriickstand keine Kristal
lisation von Pinellhydrochlorid mehr liefert, 
unter Kiihlung mit dem gleichen Volumen 
konzentrierter Schwefelsaure vermischt und 
ausgeschleudert. Die so gewonnenen Reste 
von Pinenhydrochlorid werden ebenfalls wie 
oben we iter behandelt. 
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Pat e n t - An s p ruche: 

1. Ausf"uhrungsform des dureh Patent 175 662 
geschiitzten Verfahl'ens, dadurch gekenn
zeichnet, daJ] man zur Entfernung von 
Nebenprodukten das mit hydrolytisch 
wirkenden Mitteln behandelte Pinenhydro
chlorid nicht mit malHg konzentrierter, 
sonderll mit konzentrierter Schwefelsaure 
behandelt. 

: 2. Ausfuhrungsform des durch Anspruch 1 ge
schiitzten Verfahrens, dadurch gekenn
zeichnet, dag nach del' Behandlung mit 
konzen trierter Schwefelsaure eine mecha
nische Trennung des festen Pinenhydro
chlorids von der Schwefelsaure staUfindet. 

Nv. 18H867. (B. 4052H.) KL. 12 o. BADISCHE ANI LIN- UND SODA-FABRIK 
IN LUDWIGSHAFEN AIRH. 

Verfahren zur Darstellung von Camphen aus Pinenchlorhydrat. 

Vom 21. Juli 1905. 

Ausgelegt den 25. Oktober 1906. - Erteilt den 2. September 1907. 

Zur Darstellung von Camphen aus Pinen
chlorhydrat hat man unter anderem letzteres 
mit Phenolalkali verschmolzen (Bulletin de 
Ia Societe chimique de Paris [3J, 15, 371; 
Berliner Berichte 29, (95). Man war hierbei 
del' Ansicht, dag nur das trockene bezw. 
feste Phenol alkali imstande sei, die Abspaltung 
von Chlorwasserstofl'saure aus dem Pinenchlor
hydrat zu bewirken, denn es ist· ausdritcklich 
v~rgeschrieben, dag man vor Eintragung des 
PinenehIorhydrats Phenol und Kalihydrat bis 
auf etwa 175 0 erhitzen solIe, urn das vor
handene und entstehende Wasser zum grogten 
Teile zu entfernen. Ebenso wie troekenes 
Phenolalkali kann man auch die Alkalisalze 
anderer Phenole del' Benzolreihe oder die
jenigen der Naphthole anwenden. Es geht in 
letzterem Falle jedoch die Abspaltung des 
Chlorwasserstofl's nur augerordentlich langsam 
VOl' sich, so dag man etwa 36 Stunden zu ver
schmelzen hat, bis ein chlorfreies Produkt 
entstanden ist. 

Es hat sich nun uberraschenderweise g'e
zeigt , dal~ man aus dem Pinenchlorhydrat 
augerordentlich leicht ein chlorfreics Camphen 
erhalten kann, wenn man dasselbe mit wag
rigen Losungen del' Alkalisalze von Phenolen 
oder N aphtholen erhitzt. Abgesehen davon, 
daB es auf diese Weise gelingt, z. B. mit 
wiillrigem Naphtholalkali schon in 12 Stunden 
aus dem Pinenchlorhydrat die Salzsaure 
quantitativ abzuspalten, besitzt dieses Ver
faln'en gegeniiber dem alteren den grollen 
Vorzug, dag es nicht erforderlich ist, das zn 
vel'wendende Phenol- usw. Alkali zUllachst 
dmeh langel'es Erhitzen wasserfrei bezw. mog
\ichst wasserfrei zu machen. Man kann vie!
mehr das Phenol bezw. Naphthol in wagrigem 
A.tzalkali auflosen und in diese Losung das 

Pinenchlorhydrat eintragen. Nach Beendigung 
der Reaktion lal~t sich, zweckmiiPc,ig nach Zu
satz von iiberschttssigem Alkali, das entstandene 
Camphen mit Wasserdampf Ubertreiben und 
die resultierende Phenoialkalilosung kann, 
eventuell nach Zusatz von Phenol ZUl' Ab
sattigung iibel'schiissigen Alkalis und naeh dem 
Eindampfen auf eine gewiinscbte Konzentration, 
ohne wei teres zu neuen Chargen vel'wendet 
werden. Dagegen erhalt man beim Ver
schmelzen des Pinenchlorhydrats mit trockenem 
Phenol- odel' Naphtholalkali eine mehr odel' 
weniger dunkel gefarbte verkohlte Masse, aus 
welcher sich llUr ein 'reil des angewalldten 
Phenols odel' Naphthols (z. B. etwa 70 pCt yom 
Phenol), und zwar erst durch umstandliche 
Reinigung wiedergewinnen lal~t. 

Abgesehen davon, dal~ die Ausfuhl'barkeit 
des angemeldeten Verfahrens iiberhaupt nicht 
vorauszusehen war, bietet dasselbe danach auch 
noch gegeniibel' der alteren Arbeitsmethode 
ganz wesentliche technische V orteile. 

In dem Patent 153924 ist die Dber
f"uhrung von Pinenchlorhydrat in Camphen 
mittelst Alkali und anderer Basen unter Zu
satz von Seifen als Losungsmittel beschrieben. 
Hiervon unterscheidet sich das vorliegende 
Verfahren prinzipiell, indem die Salzsaure
abspaltung nicht durch Alkalien, sondern durch 
die Alkalisalze der Phenole oder Naphthole 
bewirkt wird. Die hierbei verwendeten Phenol
losungen enthalten zweckmagig einen Dber
schug an freiem Phenol. 

Beispiel 1. 

Ein Gemisch von 1000 Teilen festem 
Pinenchlorhydrat, 900 'l'eilen Phenol, 230 'l'eilen 
A.tznatron und 600 'l'cilcn Wasser wird 10 
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bis 12 Stunden auf etwa 160 0 im verschlossenen 
Gefiil~ erhitzt. N ach dem Erkalten wird die 
F1iissigkeit _ vom auskristallisierten .JCochsa1z 
abge1assen, die erforderliche Menge Atznatron 
zugesetzt und das Camphen mit Wasserdampf 
destilliert. Die alkalische Phenollosung kann 
nach dem Eindampfen direkt zu weiteren 
Operation en benutzt werden. 

Beispie12. 

1000 'l'eile festes Pinench1orhydrat, 1000 
'l'ei1e 0-Kresol, 240 'l'eile Atznatron und 800 
'I'eile Wasser werden wie oben angegeben er
hitzt und in del' daselbst beschriebenen Weise 
weiter verarbeitet. 

Be i sp i e1 3. 

1000 Teile festes Pinench1orhydrat, etwa 
11 00 Tei1e a- odeI' f.l-N aphthol, 240 'l'ei1e Atz-

natron und etwa 800 Tei1e Wasser werden 
ebenfalls wie oben angegeben erhitzt. Die 
Verarbeitung des Reaktionsgemisches erfo1gt 
wie Leschrieben. 

In obigen Beispie1en l1tgt sich die Wasser
menge innerhalb wei tel' Grenzen variieren. 

Patent-Anspruch: 

Verfahren zur Darstellung von Camphen 
aus Pinenchlorhydrat, darin bestehend, dal~ 
man Pinenchlorhydrat mit wagrigen Losungen 
von Alkalisalzen del' Phenole odeI' N aphthole 
zweckmal~ig in Gegenwart diesel' Phenole in 
freier Form erhitzt. 

Pro P. 368170 vom 18. Juli 1906. Die Uber
fiihrung des Pinenchlorhydrats in Camphen durch 
Erhitzen mit den Magnesia-, Kalk-, Strontian- oder 
Barytsalzen des Phenols ist in Pl'. P. 377311 vom 
1. Mai 1907 von Pl'. Koch beschrieben. 

PATENTANMELDUNG C. 12749. KL. 120. 
CHEMISCHE }J-'ABRIK AUF AKTIEN (VORM. E. SCHERING) IN BERLIN. 

Vel'fahren zur Darstellung festen cblorfreien Camphens aus Pinenchlorhydrat. 

Vom 17. Mai 1904. Zltriickgezogen September 1905. 

Ausgelegt den 22. Mai 1905. . 

Patent-Anspruch: 
Verfahren zur Darstellung chlorfreien festen 

Camphens aus Pinenchlorhydrat, dadurch ge
kennzeichnet, dag man das Pinenchlorhydrat mit 

moglichst entwassertem a· odeI' .8-Naphthol
alkali verschmilzt. 

Vergl. D. R. P. 189867 S. 1309. 

No. 197346. (C. 15314.) KL. 120. CHEMISCHE FABRIK AUF AKTIEN 
(VORM. E. SCHERING) IN BERLIN. 

Verfahren zur Darstellung von chlorfreiem, festem Camphene 

Vom 16. Januar 1907. 
Ansgelegt den 23. Dezember 1907. - Erteilt den 30. Marz 1908. 

Es ist gefunden worden, dag man chlor
freies Camphen mit gutem Erfolg erhalten 
kann, wenn man auf Pinenhaloidhydrat die 
Alkali - odeI' Erdalkalisalze organischer Sulf
amide, wie Z. B. Benzolsulfosaureamid, Toluol
sulfamid, Athylsulfamid, N aphthylsulfamid und 
deren Substitutionsprodukte einwirken lagt. 

Es war nicht vorauszusehen, dag Sulfamide, 
die bisher iibel'haupt noch nicht zur A bspal
tung von Halogenwasserstoffsaul'e aus den ent
spl'echenden Chlol'iden benutzt worden sind, 
sich mit V orteil zur Gewinnung von Camphen 
aus Pinenchlorhydrat wiirden verwerten lassen, 

da bei del' Einwirkung von Sulfamiden auf 
Alkylchloride Alkylsulfamide entstehen. VOl' 
del' Anwendung del' A1ka1iphenolate bietet das 
vorliegende Verfahl'en den V orteil, dag das be
nutzte Sulfamid, weil unfliichtig, unverandert 
und quantitativ ohne nennenswerte Unkosten 
zul'ttckgewonnen wil'd. Bei dem Verfahren mit 
A1kalipheno1aten wird dagegen das gebildete 
Oamphell stets durch ubergehendes Phenol ver
unreinigt, auch wenn man VOl' del' Wasser
dampfdestillation Alkali zusetzt, so dag eine 
nochmalige Reinigullg des nach Karbolsaure 
rieehenden Camphens notwendig ist. Diese 
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Operation taUt bei Gebrauch der Sulfamide 
ganz fort. 

Beispiel l. 

72 kg Natronhydrat werden in 360 kg 
Wasser gelost und hierzu 275 kg p-Toluol
sulfamid gegeben. N achdem das saure Amid 
in das Natrollsalz tibergeftihrt ist, werden 
240 kg Pinenchlorhydrat eingetragen und das 
Gemisch im Autoklaven unter Rtihren etwa 
8 Stunden auf 210 0 erhitzt. Nach dem Er
kalten wird das gebildete vollkommen chI or
freie Camphen mit Dampf abgeblasen. Wahrend 
die Hauptmenge des p-Toluolsulfamids direkt 
aus dem Blaseninhalt auskristallisiert, wird der 
Rest durch Allsauern quantitativ ausgef!illt. 

Be i s p i el 2. 

32 kg gebrannter Kalk werden mit 
260 kg Wasser abgeloscht und zu einem Brei 
angertihrt, worauf man 157 kg Benzo lsulfamid 
und 156 kg Pil1enchlorhydrat zugibt. Man er
hitzt 14 Stun den auf 210 0 und verfahrt we iter, 
wie in Beispiel 1 angegeben. 

N atilrlich konnen auch andere Sulfamide 
verwendet werden. 

Patent-Anspruch: 

Verfahren zur DarsteUung von chIorfreiem, 
festem Camphen, darin bestehend, dal3 man 
Pinenhaloidhydrat mit Alkali - oder Erdalkali
salzen von organischen Sulfamiden erhitzt. 

No. 197163. (W. 26306.) KL. 12 o. DR. CHARLES WEIZ:\IANN IN MANCHESTER 
UND THE CLAYTON ANILINE CO. LIM. IN CLAYTON B. MANCHESTER. 

Verfahren zur Darstellung von Camphen aus Pinenchlorhydrat dnrch Erhitzen mit tertiaren Basen. 

Vom 8. September 1906. 
Ausgelegt dell 11. Juli 1907 .. - Erteilt den 23. Marz 1908. 

Es wurde gefunden, dal3 man durch Er
hitzen yon Pinenchlorhydrat mit g(.lwissen ter
tiaren Basen, wie hochsiedenden Pyridinbasen 
und Chinolin, Ausbeuten bis zu 90 pCt und 
darUber an Camphen erhalten kann. Die Be
handlung von Pinenchlorhydrat mit einer ter
tiaren Base, z. B. Nikotin, zur Uberftihrung 
des Pinenderivats in Camphen ist bereits vor
geschIagen worden. Abgesehen davon, daB der 
Preis von Nikotin unvergleichlich hoher als 
del' von Pyridinbasen oder von Chinolin ist, 
so dal3 £1ir die gewerbliche Verwertbarkeit 
der Reaktion Nikotin kaum in Frage kommen 
kann , ist man bei Verwendung von Nikotin 
auch gezwungen, in einem Autoklaven zu 
arbeiten und das Nikotin in alkoholischer 
Losung zu benutzell. Direkt angestellte Ver
suche haben ergeben, dal3 8elbst durch cine 
vielsttindige Erhitzung von Pinenchlorhydrat 
mit Nikotin am Ruckflul3ktthler, ja sogar bei 
Gegenwart von Alkohol kaum mehr als Spuren 
von Camphen geb.ildet werden, wogegen die 
Erhitzung von Pinenchlorhydrat mit Chinolin 
odeI' mit hochsiedenden Pyridinbasen die fast 
quantitative. Abspaltung del' Salzsaure und 
demgem!i13 die fast quantitative Umwandlung 
des Pin!lllChlorhydrats in Camphen, namentlich 
bei Wiederholung des Prozesses, zur 1!~olge 
hat. Die Reaktion geht also in ofl'enen Ge
f'aBen und ohne Anwendung von Alkohol 
vor sieh. 

Das Verfahren wird in del' Praxis wie 
folgt ausgettbt: 

Beispiell. 
Eine Losung von 200 Gewichtsteilell 

Pinenchlorhydrat in 450 Gewichtsteilen Chi
no lin wird etwa 7 Stunden lang gekocht. 
Das erhaltene Reaktionsprodukt wird mit 
Schwefelsaure angesauert und das Camphen 
mittelst Dampf ttbergetrieben und eyelltuell ge
reinigt. 

Be i sp ie 1 2. 
Eine Losung von 200 Gewichtsteilen 

Pinenchlorhydrat in 400 Gewichtsteilen Pyridin
basen (vom Sieuepunkt 180 bis 200 0 C) wird 
etwa 10 Stunden lang gekocht. Aus dem er
haltenen Heaktionsprodukt wird das Camphen 
in der oben angegebene.n Weise abgetrennt. 

Patent-Anspruch: 
Verfahren zur Darstellung von Camphen 

aus Pinenchlorhydrat durch Erhitzen mit ter
tiaren Basen, dadurch gekennzeichnet., dag man 
Pinenchlorhydrat mit Chino lin oder hoch
siedenden Pyridinbasell (vom Siedepunkt 120 0 C 
und darttber) langere Zeit am Rttckflul3ktthler 
kocht. 

E. P 5032 vom 1. Marz 1906. Fr. P. 369449 
vom 4. September 1906. 
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No. 185042. (B. 43016.) KL. 120. BASLER CHE1\USCHE FABRIK IN BASEL. 

Verfahren zur Darstellung von Camphen aus Pinenchlorhydrat. 

Vom 4. Mai 1906. 

Ausgelegt den 21. Januar 1907. - Erteilt den 8. April 1907. 

Eine der altesten Methoden zur Gewinnullg 
von chlorfreiem Camp hen ist diejenige von 
Berthelot (Jahresbericht 158, S. 441). Nach 
diesem Verfahren wird Pinenhydrochlorid mit 
einem groBen Uberschul~ von gepulvertem 
N atriumstearat (oder -benzoat) 40 Stunden 
auf iiber 200 0 erhitzt. Die Verwendung des 
groBen Uberschusses an Seife und das lange 
Erhitzen sind die hauptsachliehsten N aehteile 
dieses Verfahrens. 

Okonomischer solI Jas Verfahren der Pa
tentschrift 153924 sein, nach welchem Pinen
hydrochlorid mit Basen in walhiger Losung, 
unter Anwendnng von Alkalisalzen hoherer 
Fettsauren als Losungsmittel, 20 Btunden lang 
im Autoklaven auf 210 bis 220 0 erhitzt wird. 

N aell dem Verfahren der franzosischen 
Patentschrift 349890 soil beim Kochen des 
Pinenhydrochlorids mit Eisessig und Bleiacetat 
Camphen neben Isoborny lacetat entstehen. 
Beim N acharbeiten dieses Verfahrens wurde 
nach 30 stundigem Kochen des Pinenhydro
chlorids mit Eisessig und Bleiacetat ein Ge
misch von Camphen, Isobornylacetat und Pin en
hydrochlorid erhalten; selbst nach 60 stiindigem 
Kochen obiger Mischnng enthielten die Re
aktionsprodukte noch Pinenhydrochlorid. Erst 
beim Erhitzen des Pinenhydrochlorids mit 
Bleiacetat und Eisessig im Autoklaven wurde 
chlorfreies Camphen neben viel Isobornylacetat 
gewonnen. 

Dieses Verfahren eignet sich also nicht 
fiir die Darstellung von rein em Camphen, da 
neben diesem bei hoheren Temperaturen stets 
viel Isobornylacetat sich bildet. Zudem bietet 
das Arbeiten mit Eisessig im Autoklaven 
grol6e technische Unzutraglichkeiten. 

Die AIkaIisalze del' hoheren Fettsauren 
schmelzen bekanntlich in wasserfreiem Zu
stande nul' schwer. Dagegen sind zahlreiche 
Salze del' hoheren Fettsauren bekannt, ins
besondere Salze der Palmitinsaure, Stearin
saure und Olsaure mit Schwermetalloxyden, 
die auch III wasserfreiem Zustande leicht 
schmeIzen. 

Es wurde nun gefunden, daB man mittelst 
dieser SaIze Pinenhydrochlorid ohne Anwen
dung eines Autoklaven und in bedeutend 
kiirzerer Zeit, als nach den oben erwahnten 
Verfahren, in reines, chlol'freies Camphen 
Uberfiihren kann. Das neue Verfahren besteht 
darin, dag man Pinenhydrochlorid mit leicht 
schmeIzbaren wasserfreien Salzen der in den 

l<'etten enthaltenen Sauren einige Stunden lang 
auf etwa 200 0 erhitzt. 

Von den leicht schmeIzbaren Salzen del' 
hoheren Fettsauren seien hier die Kupfersalze, 
Mangansalze, Bleisalze und Quecksilbersalze 
genannt. 

Urn in Gefal3en ohne Druck arbeiten zu 
konnen, wird auf das KochgefaB eine Kolon11e 
aufgesetzt, die als Ruckflul&kiihler dient, una 
zwar mug dicse so grol& sein, dal3 man die 
Temperatur im Innern del' Reaktionsmasse bis 
auf 200 0 steigern kann. Hierbei kann man 
einen Teil des Camphens abdestillieren; die 
Hauptmenge wird aber nach vollzogener Um
setzllng mit 'Vasserdampf abdestilliert. 

Beispiel 1. 

75 TeiIe Bleiglatte werden in der Warme 
in 200 Teile Stearinsaure gelost und so lange 
erhitzt, bis das Salz wasserfrei ist. Zu dem 
BleiRtparat werden 100 Teile Pillenhydrochlorid 
zugesetzt und die Losung 4 Stunden lang ill 
einem Genil~ mit einem kolonnenartigen Riick
flul~kiihler auf 195 bis 200 0 erhitzt. Es 
scheidet sich hierbei zunachst Chlorbleistearat 
aus, das nachtraglich mit dem Pinenhydro
chlorid unter Bildung von Bleichlorid reagiel't. 
Man lal3t das Reaktionsgemisch auf etwa 140 0 

abkiihlen und destillicrt das gebildete Camphen 
mit Wasserdampf' abo 

Die Stearinsaure wird regeneriert und von 
neuem in den Prozeg zuruckgefuhrt. 

Analog verlauft die Reaktion mit dem 
Bleioleat, nur scheidet sich kein Chlorblei
oleat wahrend der Reaktion aus, sondern 
Chlorblei. 

Almlich verhlllt sich auch das Bleisalz del' 
Palmitinsaure. Es ist abel' durchaus nicht 110(
wendig, die genanllten Sauren in reinem Zu
stande zu verwenden, man nimmt vielmehr 
Gemische del' Sauren, wie man sie beim Ver
seifen von Olen oder Fetterr enthalt. 

Beispiel 2. 

Ein Gemisch von Olsaure und Stearinsaure. 
eventuell auch mit Palmitinsaure, wird mit 
del' berechneten Menge frisch geflilltem Kupfer
karbonat oder Kupferoxyd in bekannter Weise 
in das Kupfersalz Ubergefiihrt.· 300 Teile 
von dem trockenen Kupfersalz werden mit 
100 Teilen Pinenhydrochlorid wah rend etwa 
5 Stunden auf 195 bis 200 0 erhitzt. (Man 
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nimmt jeweils Proben aus dem im RiickfiuB
kiihler kondensierten 01 und untersucht das 
Produkt, ob es chlorfrei ist.) Das Camphen 
wird mit Wasserdampf iiberdestilliert und die 
Fettsauren regeneriert. 

Bei nicht so leicht schmelzbaren fettsaurell 
Salzen, wie die genannten, wendet man zweck
maBig noch ein Verfiiissi.gungsmittel, wie z. B. 
Diathylanilin, an. 

B eisp i e 1 3. 

Durch Fallen einer Oleinseifenlosung mit 
Mangansulfat wurde Manganoleat dargestellt. 

240 'feile desselben werden mit 100 Teilen 
Pinenhydrochlorid und 100 Teilen Diathyl
anilin 8 Stun den lang auf 195 bis 200 ° el'-

hitzt. N ach vollendeter Reaktion wird mit 
Wasserdampf destilliert und im Destillat das 
Diathylanilin durch Ansauern von Camphen 
getrennt. 

Patent-Anspruch: 

Verfahren zur Darstellung von Camphell' 
aus Pinenchlorhydrat, dadurch gekennzeichnet, 
dal& man die Abspaltung von Chlorwasserstoff 
aus dem Pinenchlorhydrat durch Erhitzen mit 
wasserfreien, leicht schmelzba1'en Metallsalzen 
del' hohe1'en Fettsauren bewi1'kt. 

Fr. P. 369257 vom 27. August 1906. E. P. 19960-
vom 7. November (B. Maerz) 1906. 

PATENTANMELDUNG B. 37322. KL. 12 O. 

DR. A. BEHAL, P. MAGNIER UND OR. FISSIER IN PARIS. 

Verfahren zur Darstellung der Camphene und del' Essigsltureborneolester aus Pinenchlorhydrat. 

Vom 1. Juni 1904. 

Ausgelegt den 17. September 1906. 

Patent-Anspruch: 

Ve1'fahren zur Darstellung der Camphene 
und der Essigsaureborneoleste1' aus Pinenchlor
hydrat, dadurch gekennzeichnet, daB man 
letzteres mit Bleiacetat in Gegenwart von freier 
Essigsaure erhitzt, bis das P1'odukt kein Pinen
chlorhydrat mehr enthalt. 

Beschreibung: 

1m vorliegenden solI das Verfahren an 
einem Beispiel erlautert werden. Man 'bringt 
in einen Autoklaven 516 g Pinenchlo1'hydrat, 
460 g getrocknetes Bleiacetat und 1500 g 
Essigsaure und erhitzt die Mischung, bei welcher 
das Bleiacetat ebenso in del' Essigsaure gelost 
ist wie das Pinenchlorhydrat, im Olbade 
2 Stunden auf 140 o. Nach dem Erkalten 
filtriert man die Fliissigkeit und destilliert im 
Vakuum bis zu 90°. Darauf laBt man durch 
Abkithlen einen moglichst groBen Teil del' 
Essigsaure auskristallisieren. Man trennt die 

Friedlaender. VIII. 

Kristalle am besten durch Absaugen odel' 
Zentrifugieren von der Fltissigkeit und treibt 
aus dem fiiissigen Anteil, nachdem man diesen 
neutralisiert hat, das in demselbell verbleibende 
Camphen mit Wasserdampf ab, worauf dasselbe, 
wenn notig, noch rektifiziert werden kann. Bei 
dieser Arbeitsweise bildet sich nur wenig 
Bornyl- und lsobornylacetat. Wenn man das 
Erhitzen im Autoklaven dagegen mehrere 
Stunden fortsetzt und die Temperatur bis auf 
180 ° steigert, so steigt die Bildung der Bornyl
acetate und wird schlieBlich zur Hauptreaktion. 
Will man bei gewohnlichem Druck arbeiten, 
so erhitzt man das Gemisch von Pinenchlor
hydrat und Essigsaure mit 920 g trockenem 
Bleiacetat auf dem Sandbade 20 bis 28 Stunden 
am RiickfiuBkiihler. Die Abscheidung des 
Camphens geschieht wie beschrieben. 

Bei dem Verfahren kann sowohl rechts
wie linksdrehendes Pinenchlorhydrat verwendet 
werden. 

Fr. P. 349896 vom 5. Mai 1904. 

83 
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No. 175097. (C. 13201.) KL. 120. CHB~MISCHE FABRIK VON HEYDEN 
AKT.-GES. IN RADEBEULIDRESDEN. 

Verfahl'en zur Herstellung von Bornylestern der aromatischen Monooxykarbonsiiurell. 

Vom 3. Dezember 1904. 

Ausgelegt den 11. Dezember 1905. - Erteilt deu 23. Juli 1906. 

Das vorliegende Verfahren betrift't eine 
neue Klasse aromatischer Verbindungen, nam
lich die Ester aromatischer Monooxykarbon
sauren mit Borneolen von del' allgemeinen 
Formel 

CIOH17 0 CO - R- OH, 

worin R eineu aromatischen Kern bedeutet. 
Del' typische Vertreter diesel' Korperklasse ist 
das Bornylsalizylat 

Die neuen Verbindungen sind besonders 
wichtig wegen ihrer Verwertbarkeit als Arznei
stoft'e und zur Herstellung vou Borneol. Das 
Bornylsalizylat ist unter dem N amen -8alit als 
Arzneistoft' erprobt. 

Das Verfahren zur Herstellung del' er
wahntell Ester besteht in dem Erwarmen aroma
tischer Monooxykarbonsauren mit einem passen
den Tm'pen, besonders Pinen, Camphen und 
diese Stoft'e enthaltenden Gemischen, z. B. 
rrerpentinol. Hierbei findet folgellde Reaktion 
statt: 

worin R einen aromatischeu Kern bedeutet. 
Die Reaktion vollzieht sich langsam schon bei 
'l'emperaturen unter 100 0 , wird abel' bei ge
steigerter Temperatur erheblich beschleunigt. 

Beispiel 1. 

Ein Gemisch gleicher Teile Salizylsaure 
und franzosisches Terpentinol wird unter Rlihren 
auf 110 0 erhitzt. Diese Temperatur wird 
wahrend 50 Stunden langsam auf 130 0 ge
steigert. Das Reaktionsprodukt wird zur Ent
fernung nicht verbrauchter Salizylsaure mit 
kalter Sodalosung behannelt. Aus dem zurlick
bleibenden cn werden die nicht in Heaktion 
getretenen 'l'eile des Terpentinols mit Wasser
dampf ausgetrieben. Del' zurlickbleibende 
Salizylsaureester kann im Vakuum (Siedepunkt 
171 bis 173 0 bei 5 mm) eventuell unter Zuhilfe
nahme von Wasserdampf destilliert werden. 
Er bildet ein im destilliertell Zustande farb
loses bis schwach gefarbtes cn von schwachem 
Geruch und Geschmack, ist uulOslich ill Wasser, 
schwer loslich in Alkohol, leichter loslich in 

Benzol, Ather, Chloroform, Olivenol usw. Die 
alkoholische Losung gibt mit Eisenchlorid eine 
violette l<'arbung. Mit kalten AlkaliIosungen 
bildet del' Ester feste, abel' wenig bestandige 
Salze i beim Erwarmen mit Kalilauge tritt Ver
seifung ein zu Salizylsaure und einem Gemisch 
von Terpenalkoholen, im wesentlichen del' 
Borneolreihe. Bei Anwendung von franzosischem 
'l'erpentinol erhalt man dabei im wesentlichen 
ein Gemisch von Borneol mit wenig Isoborneol. 
Man kann an Stelle von Salizylsaure andere 
Monooxykarbonsauren del' Benzol- und N aph
thalinreihe und an Stelle von franzosischem 
Terpentinol andere Terpentinolsorten oder 
andere pinen- odeI' camphenhaltige Gemische 
verwenden. Je reineres Pinen man anwendet, 
urn so reinerer Bornylester entsteht i je reiner 
das Camphen ist, urn so reinere Isobo1'llylester 
entstehen. Man kann auch Kondensations
mittel zusetzen. 

Be is pie 1 2. 

100 Teile amerikanisches 'l'erpentinol 
werden mit 100 Teilen Kresotinsaure wahrend 
50 Stunden langsam steigend auf 110 bis 
130 0 erhitzt. Man kann vor dem Erhitzen 
3 Teile Borsaure zusetzen. Die Aufarbeitung 
des Reaktionsproduktes geschieht nach Beispiel 1. 

Be i spi e 1 3. 

Ein Gemisch gleicher Teile Salizylsaure, 
amerikanisches Terpentinol und Eisessig werden 
50 Stunden im gelinden Sieden erhalten. Das 
Heaktionsprodukt wird zur Entfernung del' 
freien Sauren mit kalter Sodalosung behandelt. 
Aus dem zurlickbleibenden Ole werden die nicht 
in Heaktion getretenen T'eile des Terpentinols 
und eine geringe Menge Bornyl- und Isobornyl
ace tat mit Wasserdampf abgetrieben. Del' zu
rlickbleibende Salizylsaureester kann nach Bei
spiel 1 wei tel' gereinigt werden. 

Ahnliche Versuche sind schon oft be
schrieben worden. Z. B. entstehen nach del' 
Patentschrift 67255 (s. auch "Journal f. prak
tische Chemie", neue Folge, Bd. 65, S. 223; 
"Berichte del' Deutschen chemischen Gesell
schaft", XXI, Referate 138 und "Annales de 
Chimie et de Physique", 6. Serie, Bd. V, S. 518, 
Bd. 15, S. 166, Bd. 16, S. 242) Fettsaureester 
des 'l'erpineols, rein odeI' gemischt mit solchell 
des Borneols, durch Bellandlung von Terpell 
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mit Fettsauren bei Gegenwart von Mineral
sauren oder anderen Kondensationsmitteln. 

Durch Einwirkung von Benzoesaure auf 
franzosisches 'l'!)rpentinol erhielten B 0 u char
dat und Lafon t ("Comptes rendus", 113,551) 
ein G!)misch del' Benzoesaureester des Borneols 
uml des Fenchy lalkohols. 

Nach del' britischen Patentschrift 14754 
vom Jahre 1900 und nach del' amerikanischen 
Patentschrift 698761 entstehen beim Erhitzen 
von Oxalsaure mit Terpentinol Bornylformiat 
und -oxalat als Nebenprodukte neben Kampfer 
als Hauptprodukt. 

Die bei vorliegendem Verfahren erhalt
lichen Ester, die Bornylester der aromatischen 
Monooxykarbonsauren, sind durch folgende 
Eigenschaften charakterisiert; sie sind von 01-
fdrmiger Beschaffenheit, un10slich in Wasser, 
ziemlich schwer 1os1ich in Alkohol, leichter 108-
lich in Benzol, Ather, Chloroform, Olivenol. 
Si!) besitzen nul' schwachen Geruch und Ge
schmack und sind im absolut reinen Zustande 
farblos, in weniger rein em Zustande aber von 
der Darstellung her etwas gefarbt. Mit den 
Losungen von Atzalkali bilden die Ester in 
del' Kalte feste, salzartige Verbindungen, in
dem del' Hydroxylwasserstoff in del' Formel 

durch Metall ersetzt wird. 
Diese Salze sind sehr unbcstandig, denn 

beim Erwarmen der Ester mit Losungell von 
Atzalkalien tritt Spaltung ein zu einem Borneol 
und dem Alkalisalz einer aromatischen Mono
oxykarbonsaure. 

Auf diesel' leichten Verseifbarkeit der 
neuen Ester beruht ihr Wert als Arzneistoff 
und als Ausgangsmaterial fur die Darstellung 
des Borneols. 

Die neuen Ester dienen, wie schon oben 
erlautert, als Arzneistoff und zur Darstellung 
von Borneol. 

Patent-Anspruch: 

Verfahren zur Herstellung von Bornyl
estern del' aromatischen Monooxykarbonsauren, 
darin bestehelld', da~ man aromatische Mono
oxykarbonsauren mit Terpenen, z. B. Pinen, 
Camp hen und solche enthaltenden Gemischen, 
wie Terpentinol, mit oder ohne Zusatz von 
Kondensationsmitteln erhitzt. 

No. 178904. (C. 12606.) KL. 120. CHEMISCHE FABRIK. VON HEYDEN 
AKT.-GES. IN RADEBEULIDRESDEN. 

Verfahren zur Darstellung von Isoborneol und Borneol aus Camphen, Pin en odeI' solche Terpene 
enthaltendell Mischullgell. 

Yom 27. Marz 1904. 

Ausgelegt den 30. Juli 1906. - Erteilt den 29. Oktober 1906. 

Aus Patentschriften und aus der wissen
schaftlichen Literatur ist bekannt, dal3 beim 
Behandeln von Terpenen mit Fettsauren, be
sonders bei Gegenwart von Kondensations
mitteln, die Fettsaureester von 'l'erpenalkoho1en, 
z. B. Borneol und 'l'erpineol, entstehen. Durch 
die Einwirkung von Benzoesaure sind die 
Benzoate solcher Alkohole dargestellt worden. 
AIle die so hergestellten Ester haben die ge
meinsame Eigenschaft, da~ sie schwer verseif
bar sind; von wal3rigen Alkalilaugen werden 
sie fast gar nicht angegriffen; man mu~ alkoho
Hsche A lkalilauge zur Verseifung an wenden 
(siehe z. B. Bouchardat und Lafont, Comptes 
rendus 113, 551). Die auf obige Weise dar
gestellten Fettsaureester von 'rerpenalkoholen 
haben au13erdem die Eigenschaft, mit Wasser
dampfen fliichtig zu sein, so da13 man sie 
mittelst Wasserdampf von fliichtigen Verunreini
gungen nicht trennen kann. 

Es wurde nun in del' Einwirkung VOll 

Salizylsaure und anderen aromatischen MOllO

oxykarbonsauren auf Camphen, Pinen und auf 
diese 'rerpene enthaltende Mischungen, darauf
folgende Behandlung des R.eaktionsproduktes 
mit Wasserdampf und Yerseifung desnicht 
fliichtigen Riickstandes mit wa13riger N atron
lauge ein sehr einfacher Weg zur Darstellung 
von Borneol und 1soborneo1 gefunden. Erhitzt 
man die genannten Terpene mit Salizylsaure 
odeI' anderen aromatischen Monooxykarbon
sauren, z. B. Kresotinsauren, Oxynaphthoesaure, 
so findet zunachst nach del' Gleichung 

worin R einen aromatischen Kern bedeutet, die 
Bildung del' 1sobornyl- und Boruy1ester del' 
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angewandten aromatisehen Monooxykarbonsaure 
statt (vergl. Patent 175097). Aus Camphen 
bilden sieh die Isobornylester, aus Pinen die 
Bornylester. Diese naeh Patent 175097 her
gestellten Ester lassen sich dureh Wasser
dampfdestillation sehr leieht von den nicht in 
Reaktion gegangenen 'l'eilen del' angewandten 
'l'erpene, z. B. des angewandten Terpentinols, 
trennen. }Ian wascht deshalb das Erhitzungs
produkt zunaehst mit Soda, um UbersehUssige 
Saure zu entfernen, und behandelt den RUck
stand dann mit W asserdampf, solange noch 
fiUehtige 0le Ubergehen. Del' nun verbleibende 
RUckstand, welcher aus den Bornylestern del' 
angewandten aromatischen Karbonsaure besteht, 
lalH sich schon mit wa~riger Natronlauge sehr 
leicht verseifen, und man erhalt direkt Borneol 
und Isoborneol, welche auf bekannte Weise 
durch Kristal1isation, Destillation odeI' Subli
mation noch gereinigt werden konnen. 

Beispiel 1. 

Gleiche Teile Salizylsaure und (franzo
sisches) Terpentinol werden unter Ruhren auf 
110 0 erhitzt. Diese 'l'emperatur wird wahrend 
50 Stunden langsam auf 130 0 gesteigert. Das 
Reaktionsprodukt wird zur Entfernung nicht 

verbrauchter Salizylsaure mit kalter SodalOsung 
behandelt. Aus dem zurUckbleibenden 01 
werden die nicht in Reaktioll getretenen 'l'eile 
des Terpentinols mit Wasserdampf ausgetriebell. 
Del' Ruckstand wird mit del' aquivalenten 
Menge wal~riger Natronlauge gekocht. Das nach 
dem Erkalten unloslich abgeschiedene Borneol 
kann durch Umkristal1isieren gereinigt werden. 

Be i s pie 1 2. 

Man verfahrt wie in Beispiel 1, ersetzt 
abel' das Terpentinol durch Camphen und er
halt das Endprodllkt Isoborneol vom Schmelz
punkt 212 o. 

Patent-Anspruch: 

Verfahren zur Darstel1ung von Isoborneol 
, und Borneol aus Camphen, Pinen oder sole he 

Terpene enthaltenden Mischungen, dadurch 
gekennzeichnet, dal~ man die erwahntell Aus
gangsmaterialien nach dem Verfahren des 
Patents 175097 durch Erhitzen mit aroma
tischen Monooxykarbonsauren in die ent
sprechenden Ester Uberflihrt und diese nach 
erfolgter Reinigung mit wal~rigem Alkali erhitzt. 

No. 184635. (C. 13918.) KL. 120. CHEMISCHE FABRIK VON HEYDEN 
AKT.-GES. IN RADEBEULIDRESDEN. 

Verfabren zur Darstellung von Fettsaureisobornylestern aus Pinenbydrochlorid oder -bromid. 

Vom 5. September 1905. 

Ausgelegt den 30. Juli 1906. - El'teilt den 25. Marz 1907. 

Nach Berichte d. D. chern. Ges. 32 (1899), 
S. 2309, erhalt man durch mehrwochentliches 
Erhitzen von Pinenhydrochlorid in Eisessig
lOsung mit Silberacetat im Wassel'bade ein 
Gemenge von viel Camphen mit wenig Iso
bOl'nylacetat, etwa 70 g aus 400 g Chlorid. 
Auch die Bildung von Isobornylestern durch 
Anlagerung von Fettsauren an Camphen mit 
oder ohne Zusatz von KOlldensationsmitteln ist 
bekannt; vergl. Chemisches Zentralblatt 1902, 
I, S. 1219. 

N ach den Angaben del' franzosischen Patent
schrift 349896 entsteht durch Kochen von 
Pinenhydrochlorid in Eisessiglosullg mit Blei
acetat Camphen, durch Erhitzen im Autoklaven 
auf 180 ° eine Mischung von Bornyl- und Iso
bornylacetat. 

Nach dem im folgenden beschriebenen Ver
faliren findet eine direkte Umwandlung des 
Pinenhydrochlorids in Isobornylacetat schon bei 

Wasserbadtemperatur im ofJ"enen Kessel statt. 
Das Verfahren besteht darin, die fettsauren 
Salze des Zinks, Kupfers oder Eisens in einem 
Uberschu~ del' betrefl'enden Fettsaure mit Pinen
hydrochlorid zu erhitzen. Durch gleichzeitigen 
Zusatz eines Zinkhalogensalzes, z. B. Chlor
zink, kann die Reaktion begUnstigt werden. 
Statt del' fettsauren Salze von Zink, Kupfer, 
Eisen kann man aueh deren Oxyde oder Karbo
nate anwenden, welche intermediar in die Salze 
del' benutzten Fettsauren sich umwandeln. Ver
wendet man die Oxyde oder fettsauren Salze 
anderer Schwermetalle, z. B. Bleioxyd, so ist 
ein Zusatz von Chlorzink Bedingung fiir das 
Gelingen des Verfahrens, da sonst die Reaktioll 
andel's verlauft. Man kann annehmen, dag 
dabei intermediar Bleichlorid und fettsaures 
Zillk gebildet wird (Beispiel 7). Die Reaktion 
vollzieht sich bereits bei 'Vasserbadtemperatur 
und kann dureh Erhitzen auf den Siedepunkt 
erheblich besehIeunigt werden. 
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Beispiel 1. 

172 'l'eile Pillenhydrochlorid, 500 'l'eile 
Ameisensaure 98/100, 45 'l'eile Zinkoxyd werden 
zusammen am Rlickflul3klihler erwarmt. Das 
sich znnachst bildende, im fJberschul3 del' Saure 
unlosliche Zinkformiat geht beim Kochen sehr 
bald in Losung. N ach einer Stunde ist der 
Prozel~ beendet. Man gie[~t in Wasser, trennt 
das aufschwimmende tn, wascht es mit Wasser 
und Sodaltisung und destilliertim Vakuum. 
Die Hauptmenge des Destillats ist Isobornyl
formiat von den bekannten Eigenschaften. 
Camphen ist nicht nachzuweisen. 

Be i s pie I 2. 

172 'l'eile Pinenhydrochlorid, 500 'l'eile 
Eisessig, 45 'l'eile Zillkoxyd werden 20 Stunden 
lang im kochenden Wasserbade digeriert und 
alsdann nach Beispiel 1 aufgearbeitet. Man 
erhait Isobornylacetat von den bekannten Eigen
schaften. 

Be i s pie I 3. 

172 'l'eile Pinenhydrochlorid, 500 'l'eile 
Eisessig, 45 'l'eile Zinkoxyd werden 1 bis 
2 Stun den am Rlickflul3klihler gekocht. und als
dann nach Beispiel 1 aufgearbeitet. Man erhalt 
auch hier Isobornylacetat. 

Be i s pie I 4. 

172 'l'eile Pinenhydrochlorid, 500 'l'eile 
Isobuttersaure, 45 'l'eile Zinkoxyd werden 1/2 bis 
1 Stunde am Rlickflunklihler gekocht und nach 
Beispiel 1 aufgearbeitet. Man erhalt Isobutter
saure-isobornylester von bereits bekannten Eigen
schaften. 

Beispiel 5. 

172 'l'eile Pinenhydrochlorid, 500 'l'eile 
Eisessig, 60 Teile Eisenoxyd werden 20 Stunden 
am Rlickflul3klihler gekocht und alsdann nach 
Beispiel 1 aufgearbeitet. Man erhalt Isobornyl
acetat in guter Ausbeute. 

Be i s pie I 6. 

172 Teile Pinellhydrochlorid, 500 'l'eile Eis
essig, 45 'l'eile Kupferoxyd werden 20 Stunden 

am Rlickflul3klihler gekocht und dann nach Bei
spiel 1 aufgearbeitet. Man erhalt auch hier im 
wesentlichen Isobornylacetat. 

Beispiel 7. 

172 'l'eile Pinenhydrochlorid, 50u 'l'eile 
Eisessig, 165 'l'eile Bleioxyd, 30 'l'eile Zink
chlorid werden 20 bis 30 Stunden am Rlick
flul~klihler gekocht. Das ReaktionRprodukt wird 
mit Wasser ausgefallt, mit Soda neutralisiert 
und mit :q.ampf destilliert. Das mit liber
gegangene Ol wird yom Wasser getrennt und 
im Vakuum destilliert. Man erhalt auch hier 
Isobornylacetat von den bekannten Eigen
schaften. 

Be i s pie I 8. 

172 'l'eile Pinenhydrochlorid, 500 'l'eile 
Eisessig, 216 'l'eile Quecksilberoxyd, 30 'l'eile 
Zinkchlorid werden 20 Stunden am Rlickflul3-
klihler gekocht und alsdann nach Beispiel 7 
aufgearbeitet. Man erhalt lsobornylacetat. Del' 
Zusatz des Chlorzinks ist auch hier unerlal31ich. 

Beispiel 9. 

172 'l'eile Pinenhydrochlorid, 500 'l'eile 
Eisessig, 191 Teile Antimonoxyd, 30 'l'eile 
Zinkchlorid werden gemal3 Beispiel 7 behandelt 
und aufgearbeitet. Man erhalt auch hier Iso
bornylacetat, welches bei Weglassung des Chlor
zinks nicht gebildet wird. 

In den Beispielen kann das Pinellhydro
chloridmit demselben Erfolg durch die aqui
valente Menge Pinellhydrobromid ersetzt werden. 

Patent-Anspruch: 

Verfahren zur Darstellung von J<'ettsaure
isobornylestern aus Pinenhydrochlorid oder 
-bromid durch Erhitzen mit Fettsauren 11nd 
fettsauren Salzen, dadurch gekennzeichnet, dag 
man die fettsauren Salze von Zink, Eisen oder 
Kupfer oder unter Zusatz von Halogenzink die 
fettsauren Salze von anderen Schwermetallen 
anwendet. 

E. P. 10999 vom 10. Mai 1906 (Konvention vom 
4. September 1905). Fr. P. 365814 vom 1. Mai 1906. 
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No. 185933. (C. 14261.) KL. ]20. CHEMISCHE FABRIK VON HEYDEN 
AKT.·GES. IN RADEBEULIDRESDEN. 

Verfahren zur Darstellung von Fettsaureisobornylestern aus Pinenhydrochlorid oder ·bromid. 

Zusatz zum Patente 184635 vom 5. September 1905. 

Vom 17. Januar 1906. 

Ausgelegt den 19. November 1906. - Erteilt den 29. April 1907. 

Gemag den Patenten 184635 und 189261 
werden Isobornylester dargestellt durch Er
warmen von Pinenhydrochlorid mit fettsauren 
Salzen der Sehwer- und Erdmetalle in einem 
lJbersehug der betreffenden Fettsaure; bei An
wendung der Salze anderer Metalle als der des 
Zinks, Kupfers und Eisens ist fUr die Reaktion 
ein Zusatz von Halogenzink notig. Es hat sich 
nun we iter gezeigt, dag aueh ein Zusatz der 
Halogenverbindungen des Eisens, Kupfers und 
des Aluminiums auf die Reaktion begUnstigend 
wirkt. 

Beispiel 1. 
172 Teile Pinenhydrochlorid, 500 'l'eile 

Ameisensaure 98/Ioo, 200 Teile Antimonoxyd, 
30 Teile Eisenehlorid werden 20 Stunden am 
RUekflugkuhler gekoeht. Man giegt als~~nn in 
Wasser, trennt das aufsehwimmende 01 ab, 
waseht es mit Wasser und SodalOsung und 
destilliert im Vakuum. Man erhalt Isobornyl
formiat von den bekannten Eigensehaften in 
guter Ausbeute. 

Beispiel 2. 
172 'reile Pinenhydrochlorid, 500 'l'eile 

Eisessig, 216 Teile Queeksilberoxyd, 50 Teile 
Kupferehlorid werden behandelt und aufge
arbeitet naeh Beispiel 1. Man erhalt Iso
bornylacetat. 

Beispiel 3. 
172 Teile Pinenhydroehlorid, 500 'l'eile 

Eisessig, 200 'reile Antimonoxyd, 50 Teile 
Aluminiumehlorid werden behandelt und auf
gearbeitet naeh Beispiel 1. Man erhalt aueh 
hier Iso borny lace tat. 

Pat e n t - A n s p ru e h : 
Abanderung des dureh die Pateute 184635 

und 189251 gesehUtzten Verfahrens zur Dar
steHung von Fettsaureisobornylestern aus Pinen
hydroehlorid oder -bromid dureh Erhitzen mit 
Fettsauren und fettsauren Salzen, dadureh ge
kennzeiehnet, dag man zur BegUnstigung der 
Reaktion an Stelle von Chlorzink die Halogen
verbindungen des Eisens, des Kupfers und des 
Aluminiums verwendet. 

No. 187684. (C. 14608.) KL. 120. CHEMISCHE FABRIK VON HEYDEN 
AKT.-GES. IN RADEBEUL/DRESDEN. 

Verfahren zur Darstellung von Fettsaureisobornylestern aus Pinenhydrochlorid oder ·bromid. 

Zusatz zum Putente 184635 vom 5. September 1905.*) 

Vom 15. Mai 1906. 
Ausgelegt den 28. Marz 1907. - Erteilt den 17. Juni 1907. 

Gemag Patent 184635 (Beispiel 9) wird 
Pineuhydroehlorid beim Koehen mit Antimon
oxyd in Eise8siglosung bei Gegenwart von 
Chlorzink in Isobornylaeetat umgewandelt. Das 
in die Gruppe der Metalloide gehorende Al1timon 
vertritt also bei diesel' Reaktion die Stelle eines 
Seh wermetalles. 

Es hat sieh nun bei weiterer Bearbeitul1g 
des Gegel1standes gezeigt, dal~ aueh die Oxyde 
oder die fett- und mineralsauren Salze anderer 
Metalloide mit Vorteil bei del' Reaktion ver
wendet werden konnen. 

*) Friiheres Zusatzpatent 185933. 

Beispiel 1. 

172 Teile Pinenhydrochlorid, 500 Teile 
Eisessig, 80 Teile 'l'itanoxyd, 30 'reile Zillk
chlorid werden 30 Stun den am RUckflugktihler 
gekocht. Das Reaktionsprodukt wird mit Wasser 
gefallt, mit Soda neutralisiert und mit Dampf 
destilliert. Das Ubergegangene 01 wird yom 
Wasser getrennt und im Vakuum destilliert. 
Man erhalt Isobornylaeetat von den bekannten 
Eigenschaften. Bei Weglassung des Chlorzinks 
bleibt das Pinenhydrochlorid unverandert. 
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Beispiel 2. 

172 Teile Pinenhydrochlorid, 500 Teile 
AmeisenslLure, 981100 Ofo ig, 65 Teile Titan
oxyd, 30 Teile Zinkchlorid werden behandelt 
und aufgearbeitet nach Beispiel 1. Man erhalt 
Iso borny lformiat, welches bei Weglassung des 
Chlorzinks nicht gebildet wird. 

B ei sp ie 1 3. 

172 Teile Pinenhydrochlorid, 500 'l'eile 
EisesBig, 85 Teile Titansulfat, 30 Teile Zink
bromid werden behandelt und aufgearbeitet 
nach Beispiel 1. Es wird in guter Ausbeute 
Isobornylacetat gebildet, welches bei Weg
lassung des Bromzinks nicht entsteht. 

B ei s pie I 4. 

172 Teile Pinenhydrochlorid, 500 Teile 
Eisessig, 90 Teile Vanadinacetat, 30 Teile 
Chlorzink werden behandelt und aufgearbeitet 
nach Beispiel 1. Man erhlLlt auch hier Iso
bornylacetat, welches bei Weglassung des Chlor
zinks nicht gebildet wird. 

Beispiel 5. 

172 Teile Pinenhydrochlorid, 500 Teile 
Eisessig, 50 Teile Vanadinchlorid, 30 Teile 
Zinkchlorid werden behandelt und aufgearbeitet 
nach Beispiel 1. Man erhalt Isobornylacetat 
in vorziiglicher Ausbeute. Bei Weglassung des 
Zinkchlorids bleibt das Pinenhydrochlorid un
verlindert. 

Beispiel 6. 

172 Teile Pinenhydrochlorid, 500 'reile 
EiseAsig, 140 'l'eile Vanadinsulfat, 50 Teile 

Zinkchlorid werden behandeIt und aufgearbeitet 
nach Beispiel 1. Man erhlilt Isobornylacetat, 
welches bei Weglassung des Chlorzinks nicht 
entsteht. 

Beispiel 7. 

172 Teile Pinenhydrochlorid, 500 'l'eile 
Eisessig, 150 Teile Antimonsulfat, 30 Teile 
Zinkchlorid werden behandelt und aufgearbeitet 
nach Beispiel 1. Das in reichlicher Ausbeute 
entstehende Isobornylacetat wird bei Weg
lassung des Zinkchlorids nicht gebildet. 

Be i s pie 1 8. 

172 Teile Pinenhydrochlorid, 500 Teile 
Eisessig, 70 Teile Arsenigsliureanhydrid, 30 Teile 
Chlorzink werden behandelt und aufgearbeitet 
nach Beispiel J. Man erhlilt Isobornylacetat. 
Del' Zusatz von Chlorzink ist auch hier un
erlli~li{lh. 

In den Beispielen kann das Pinenhydro
chlorid mit demselben Erfolge durch die lLqui
valente 1\'Ienge Pinenhydro bromid ersetzt werden. 

Patent-Anspruch: 

Weitere Ausbildung des durch Patent 184635 
geschiitzten Vedahrens zur Darstellung von 
Fettsliureisobornylestern aus Pinenhydrochlorid 
oder -bromid, darin bestehend, dal~ man an 
Stelle des Oxyds von Antimon die Sauerstoff
verbindungen oder Salze von anderen Metal
loiden, deren Sauerstoffverbindungen mit SlLuren 
Salze bilden , auf Pinenhydrochlorid odeI' 
-bromid in Gegenwart von Fettsliuren und 
Halogenzink einwirken llil~t. 

No. 189261. (C. 14260.) KL. 12 o. CHEMISCHE FABRIK VON HEYDEN 
AKT.-GES. IN RADEBEULIDRESDEN. 

Verfahren zur Darstellung von Fettsl1ureisobornylestern aus Pinenhydrochlorid odel' ·bromid. 

Zusatz zttm Patente 184635 vom 5. September 1905.*) 

Vom 17. Januar 1906. 

Ausgelegt den 30. Juli 1906. - Erteilt den 26. August 1907. 

N ach dem Verfahren des Hauptpatentes 
werden Pinenhydrochlorid und -bromid mittelst 
fettsaurer Salze von Schwermetallen in einer 
Losung del' betreffenden FettsiLure mit oder 
ohne Zusatz von Chlorzink direkt in die ent-· 
sprechendell FettsiLureester des 180borneols 11ber-

gefuhrt. Statt del' Schwermetallsalze kann man 
noch besser die fettsauren Salze der Erd
metalle anwenden; ein Zusatz von Chlorzink 
ist hierbei erforderlich; bei Weglassung des 
Chlorzinks bleibt das Pillenhydrochlorid un .. 
veriLndert. 

*) Friihere Zusatzpatente: 185933 und 187684. 
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Beispiel l. 

172 Teile Pinenhydrochlorid, 500 Teile 
Eisessig, 40 Teile Magnesiumoxyd, 30 'l'eile 
Chlorzink werden 24 bis 30 Stunden am RUck
flugkuhler gekocht; das Reaktionsprodukt wird 
mit Wasser ausgefallt, mit Soda neutralisiert 
und mit Dampf destilliert. Das Ubergegangene 
en wird vom Wasser getrennt und im Vakuum 
destilliert. Man erhalt Isobornylacetat von den 
bekannten Eigenschaften. 

Beispiel 2. 

172 Teile Pinenhydroehlorid, 500 Teile 
Eisessig, 105 Teile Aluminiumhydroxyd, 30 Teile 
Chlorzink werden behandelt und aufgearbeitet 
gemag Beispiel 1. Man erhalt aueh hier Iso
borny laeetat. 

In den Beispielen kann das Pillenhydro
chlorid mit demselben Erfolge dureh die 
aquivalente Menge Pinenhydrobromid ersetzt 
werden. 

Patent-Anspruch: 

Abanderung des dureh Patent 184635 ge
schutzten Verfahrens zur Darstellung von Fett
saureisobornylestern aus Pinenhydroehlorid odeI' 
-bromid dureh Erhitzen mit Fettsauren und 
fettsauren Salzen, dadureh gekennzeichnet, dag 
man an Stelle del' fettsauren Salze von Schwer
metallen die fettsauren Salze des Magnesiums 
odeI' der Erdmetalle unter Zusatz von ChI or
zink anwendet. 

Fr. P. 36.5814 Zusatz vom .5. Juni 1906. 

No. 194767. (C. 15049.) KL. 120. CHEMISCHE FABRIK VON HEYDEN 
AKT.-GES. IN RADEBEULIDRESDEN. 

Verfahren zur Darstellung von Fettsiiureisobornylestern aU8 Pinenhydrochlorid oder -bromid. 

Zusatz Z1tm Patente 186435 vom 5. September 1905.*) 

Vom 27. Oktober 1906. 

Ausgelegt den 17. Oktober 1907. - Erteilt den 13. Januar 1908. 

Gemag Patent 184635 wird Pinenhydro
chlorid mit Fettsauren (Eisessig) und den Fett
sauresalzen vieleI' Metalle und Metalloide bei 
Gegenwart von Halogenzink in Isobornylaeetat 
ii bergefuhrt. 

Halogenzink allein bildet zwar aueh beim 
Kochen mit Essigsaure und Pinenhydrochlorid 
Isobornylacetat, abel' die Ausbeute ist dabei 
verhaltnismaBig gering. Es hat sieh nun bei 
weiterer Bearbeitung des Gegenstandes die un
erwartete Tatsaehe ergeben, daB auch Halogen
zink eine ausgezeichnete Ausbeute an Iso
bornylfettsaureestern Iiefert, wenn man es bei 
Gegenwart einer ganzen Reihe der verschieden
artigsten Metallsalze von starkeren Sauren als 
Essigsaure auf das Gemiseh von Pinenhydro
chlorid mit einer Fettsaure einwirken lalH. In 
vielen FalIen kommen die erzielten Ausbeuten 
an Isobornylfettsaureestern del' 'fheorie sehr 
nahe, so dag ein auffalliger Fortschritt ersieht
lieh ist gegenUber del' al1einigen Anwendung 
des Halogenzinks. Kobaltehlorur z. B. kann 
tagelang mit einer EisessiglOsung von Pinen
hydroehlorid gekoeht werden, ohne daB Iso-

bornylacetat gebildet wird. Anderseits bewirkt 
Chlorzink schon nach kurzem Erwarmen mit 
einer Losung von Pinenhydrochlorid in Eis
essig eine tiefgreifende Veranderung des Pinen
hydrochlorids; neben grol3en Mengen wertloser 
Harze sind geringe Mengen Isobornylacetat 
entstanden, die aus einer betrachtliehen Menge 
nebenher entstandener wertloser Kohlenwasser
stoffe durch fraktionierte Destillation heraus
gearbeitet werden mUssen. LaBt man aber 
gleichzeitig Kobaltehlorlir und Chlorzink auf 
eine Eisessiglosung von Pillenhydrochlorid ein
wirken, so erhalt man Uberraschenderweise eine 
llahezu theoretische Ausbeute an Isobornyl
acetat; Harze und sOllstige unbrauchbare N eben
produkte sind nicht nachweisbar. 

Statt des KobaltehlorUrs kann man auch 
andere Schwermetal1salzverbindungen zusammen 
mit Chlorzink fUr die Herstellung del' Iso
bornylfettsaureester anwenden. 

Das vorliegende Verfahren ergab sich noeh 
nieht aus der bekallnten Verwendbarkeit des 
Zinkbenzoats bei del' Uberftlhrung von Pinen
hydrochlorid in Isobornylester, weil das Zink-

*) Friihere Zusatzpatente: 18.5933, 187684 und 189261. 
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benzoat mit del' vorhandenen Essigsaure be
kanntlich leicht reagierendes Zinkacetat liefert, 
wahrend sich die Salze starker Sauren mit den 
Fet.tsauren nicht umsetzen. 

Beispiel 1. 

172 Teile Pinenhydrochlorid, 500 Teile 
Eisessig, 160 Teile Kupferchloriir, 30 'I'eile 
Chlorzink werden 24 bis 30 Stunden am Riick
fluf3kiihler gekocht; das Reaktionsprodukt wird 
mit Wasser gefallt, mit Soda neutralisiert u~.d 
mit Dampf destilliert. Das iibergegangene 01 
wird vom Wasser getrennt und im Vakuum 
destilliert. Man erhalt 1sobornylacetat von den 
bekannten Eigenschaften. Bei Weglassung des 
Chlorzinks bleibt das Pinenhydrochlorid un
verandert. 

Be i s pie I 2. 

172 Teile Pinenhydrochlorid, 500 rreile 
Eisessig, 100 Teile Kupferchlorid, 30 'reile 
Zinkchlorid werden behandelt und aufgearbeitet 
nach Beispiel 1. Man erhalt in g'uter Aus
beute 1sobornylacetat. Bei Weglassung des 
Chlorzinks bleibt das Pinenhydrochlorid unver
andert. 

Be i s pie 1 3. 

172 Teile Pinenhydrochlorid, 500 rreile 
Ameisensaure, 120 'I'eile Manganchloriir, 30 
Teile Chlorzink werden behandelt und auf
gearbeitet nach Beispiel 1. Man erhalt in 
guter Ausbeute 1sobornylformiat. 

Be is pie I 4. 

17'2 'l'eile Pinenhydrochlorid, 500 'l'eile 
Eisessig, 120 rreile Eisenchloriir, 30 'l'eile 
Chlorzink werden behandelt und aufgearbeitet 
nach Beispiel 1. Man erhalt auch hier 1so
bornylacetat, welches bei Weglassung des Chlor
zinks nicht gebildet wird. 

Be i s pie I 5. 

172 Teile Pinenhydrochlorid, 500 'I'eile 
Eisessig, 160 'l'eile Bleichlorid, 30 'l'eile Chlor
zink werden behandelt und aufgearbeitet nach 
Beispiel 1. Man erhalt auch hier 1sobornyl
acetat; bei Weglassung des Chlorzinks wird 
dasselbe nicht gebildet. 

Be i s pie I 6. 

1 i2 Pinenhydrochlorid, 500 'l'eile Eisessig, 
60 'l'eile Aluminiumchlorid, 30 'l'eile Chlorzink 
werden behandelt und aufgearbeitet nach Bei
spiel 1. Man erhalt 1sobornylacetat; del' Zu
satz von Chlorzink ist auch hier unerlalHich. 

Beispiel 7. 

172 Teile Pinenhydrochlorid, 500 rreile 
Eisessig, 120 'I'eile Cadmiumchlorid, 30 'I'eile 
Chlorzink werden behandelt und aufgearbeitet 
nach Beispiel 1; man erhalt auch hier 1so
bornylacetat, welches bei Weglassung des Chlor-
zinks nicht entsteht. . 

B ei s pie I 8. 

172 Teile Pinenhydrochlorid, 500 Teile 
Eisessig, 250 'I'eile Kobaltchloriir, 30 Teile 
Chlorzink werden behandelt und aufgearbeitet 
nach Beispiel 1; das in vorziiglicher Ausbeute 
entstehende 1sobornylacetat wird bei Weg
lassung des Chlorzinks nicht gebildet, da in 
diesem FaIle das Pinenhydrochlorid unverandert 
bleibt. 

Beispiel 9. 

172 Teile Pinenhydrochlorid, 500 Teile 
Eisessig, 250 Teile Niekelchloriir, 7 [) Teile 
Bromzink werden behandelt und aufgearbeitet 
nach Beispiel 1; man erhalt auch hier in vor
ziiglicher Ausbeute 1sobornylacetat, welches bei 
Weglassung des Bromzinks nicht gebildet wird. 

Beispiel 10. 

172 Teile Pinenhydrochlorid, 500 'l'eile 
Eisessig, 90 'l'eile Ferrooxalat, 40 'l'eile Chlor
zink werden behandelt und aufgearbeitet nach 
Beispiel 1; das aueh hier entstehende Iso
bornylacetat wird bei Weglassung des Chlor
zinks nicht gebildet. 

Beispiel 11. 

172 'l'eile Pinenhydrochlorid, 500 Teile 
Eisessig, 150 'I'eile Mangansulfat, 31) Teile 
Chlorzink werden behandelt und aufgearbeitet 
nach Beispiel 1. Das entstehellde Isobornyl
acetat wird bei Weglassllng des Chlorzinks 
nieht gebildet. 

Beispiel 12. 

172 Teile Pinenhydrochlorid, 500 Teile 
Eisessig, 150 'I'eile Aluminiumsulfat, 30 'l'eile 
Chlorzink werden behandelt und aufgearbeitet 
nach Beispiel 1; es wird Isobornylacetat ge
bildet, welches bei Weglassung des Chlorzinks 
nicht entsteht. 

In den Beispielen kann das Pinellhydro
chlorid mit demselben Erfolge durch die 
aquivalente Menge Pinenhydrobromid ersetzt 
werden. 

Patent-Anspruch: 

Weitere Ausbildung des durch Patent 
184635 geschtltzten Verfahrens zur Darstellung 
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del' Fettsaureester des Isoborneols aus Pin en
hydrochlorid oder -bromid, darin bestehend, 
dag man Pinenhyclrochlorid oder -bromid mit 
Fettsauren, Halogenzink und den Erd- und 

. Schwermetallsalzen von Sauren behandelt, 
welche starker als Fettsauren sind, mit Aus
nahme del' Zinksalze solcher Sauren. 

No. 196017. (C. 14372.) KL. 120. CHEMISCHE FABRIK VON HEYDEN 
AKT.-GES. IN RADEBEUL'DRESDEN. 

Vel'fahren zur Darstellung von Fettsaureisobornylestern aus Pinenhydrochlorid odeI' ·bromid. 

Zusotz zurn Pater/te 184635 vorn 5. Septernber 1905.*) 

Vom 17. Februar 1906. 
Ausgelegt den 25. Noyember 1907. - Erteilt den 17. Februar 1908. 

Das Patent 184635 betrifft ein Verfahren, 
nach welchem Isobornylester, z. B. Isobornyl
acetat, hergestel1t werden durch Erwarmen von 
Pinenhydrochlorid mit Zinkacetat in Eisessig
lOsung. Es ist fur das Ergebnis unwesentlich, 
ob man das Zinkacetat fertig gebildet in die 
Reaktion einfiihrt oder durch Zugabe von Zink
oxyd odeI' Zinkkarbonat zum Eisessig erst ent
stehen llil~t. Bei weiterer Bearbeitung des 
Gegenstandes hat sich die unerwartete Tat
sache ergeben, dal~ auch die Zinksalze von 
Sauren. welche viel starker als Fettsauren sind, 
z. B. del' starken Sauer~toffsauren, wie Schwefel
saure, Phosphorsaure, organische Sulf'onsauren 
usw., bei del' Reaktioll mit Vorteil verwendet 
werden konnen. 

Beispiel 1. 

172 Teile Pinenhydrochlorid, 500 Teile 
Ameisensaure (98/ 100), 161 Teile Zinksulfat, 
wasserfrei, werden 20 Stunden am Rlickflul&
kiihler gekocht. Man giegt alsdann in Wasser, 
trennt das aufsehwimmende 01 ab, waseht das
selbe mit Wasser und Sodalosung und destilliert 
im Vakuum. Man erhalt Isobornylformiat von 
den bekanntell Eigenschaften in guter Ausbeute. 

Beispiel 2. 

172 Teile Pinenhydrochlorid, 500 Teile 
Eisessig, 161 Teile Zinksulfat, wasserfrei, 
werden behandelt und aufgearbeitet nach Bei
spiel 1. Man erhalt hier Isobornylacetat. 

Be i s pie 1 3. 

172 Teile Pinenhydrochlorid, 500 '1'eile 
Eisessig, 200 '1'eile Zinkphosphat werden be
handelt und aufgearbeitet nach Beispiel 1. 
Man erhalt hier Isobornylacetat in guter Aus
beute. 

Be i s pie 1 4. 

172 '1'eile Pinenhydrochlorid, 80 'reile 
Zinkoxalat, 500 '1'eile Eisessig werden be
handelt und aufgearbeitet gemiig Beispiel 1. 
Man erhalt auch hier Isobornylacetat in guter 
Ausbeute. 

Be i s pie 1 5. 

172 Teile Pinenhydrochlorid, 210 Teile 
p-toluolsulfonsaures Zink, 500 Teile Eisessig 
werden behandelt und aufgearbeitet nach Bei
piel 1. Man erhalt Isobornylacetat. 

Die erhaltenen Ester sind ohne weitere 
Reinigung chlorf'rei. 

Die Zinksalze del' Halogenwasserstoffsiiuren 
und del' als Oxydationsmittel wirkenden Sauren, 
wie Salpetersaure, Chromsiiure usw., konnen 
flir die Reaktion nicht bellutzt werden. Es 
gelingt nicht, aus Pinenhydrochlorid, Eisessig 
und Chlo1'zink allein Isobornylacetat zu e1'
zeugen. 

Bei Anwendung von Zinknit1'at, -chromat 
usw. wird del' entstandene Isobornylester wei tel' 
oxydiert zu Kampfer. 

Patent-Anspruch: 

Aballderung des durch Patent 184635 ge
schUtzten Verfahrens zur Darstellung del' Fett
siiureester des Isoborneols aus Pinenhydro
chlorid oder -bromid dureh El'warmen diesel' 
Korper mit Fettsauren und Zinksalzen, dadurch 
gekennzeichnet , dal~ man Zinksalze gtal'ker 
organischer oder anorganischer Siiuren, mit Aus
nahme del' Zinksalze del' Halogenwasserstoff
siim'en und del' als Oxydationsmittel wirkellden 
Sauren, anwendet. 

*) Friihere Zusatzpatente: 185933, 187684, 189.261 und 194767. 
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PATENTANMELDUNG C. 14375. KL. 120. 
CHEMISCHE FABRIK VON HEYDEN AKT.-GES. IN RADEBEULIDRESDEN. 

Verfahren zur direkten Herstellung von Kampfer aus Pinenchlol'hydrat und ·bromhydrat. 

Vom 17. Februar 1906. 
Ausgelegt deu 24. Januar 1907. 

Patent-Anspruch: 
Verfahren zur direkten Herstellung von 

Kampfer aus Pinenehlorhydrat und -brom
hydrat, dadureh gekennzeichnet, dal3 man diese 

Verbindungen in Gegenwart von Fettsauren mit 
Sehwermetallen von oxydierend wirkenden 
Sauren erwarmt. 

PATENTANMELDUNG W. 27218. KL. 120. DB.. C. WEIZMANN 
UND THE CLAYTON ANILINE CO. LIMI'l'ED IN CLAYTON-MANCHESTER. 

Verfahren zur Darstellung von Fettsaureisobornylestern aus Pinenchlorhydrat durch Erhitzen mit 
einer FettsaUl'e und einem Metallsalz. 

Vom 15. Pebruar 1907. 
Ausgelegt den 26. September 1907. 

Patent-Ansprueh: 

Verfahren zur Darstellung von Fettsaure
isobornyl estern aus Pinenehlorhydrat durch Er
hitzen mit einer Fettsaure nnd einem Metall
salz, dadurch gekennzeichnet, dal3 man als I 

Metallsalz Ohlorzink anwendet. und zwar in 
einer Menge die weniger als 100/0 vom Gewieht 
des Pinenchlorhydrats betragt. 

.Fr. P. 375007 vom 19. Februar 1907, 379687 vom 
6. J uli 1907. 

No. 193301. (B. 43037.) KL. 120. J. BASLER & ClE. IN BASEL. 

Verfahren zur Darstellung del' OxalsaUl'eester des Isoborneols. 

Vom 6. Mai 1906. 
Ausgelegt den 25. Februar 1907. - Erteilt den 18. November 1907. 

N. Zelinsky und J. Zelikow hahen 
gefunden (Berl. Ber. 34, 3249), dal3 Alkohole 
beim Erhitzen mit Oxalsaure in ungesattigte 
Kohlenwasserstofl'e umgewandelt werden. So 
erhielten sie z. B. aus Oyklohexanol beim Er
hitzen auf 100 bis 110 0 mit del' flinffachen 
Menge wasserfreier Oxalsaure 'l'etrahydrobenzol. 
In gleicher Weise haben sie Menthol in Menthen 
und Borneol in Oamphen umgewandelt. 

Da bei diesen Versuchen stets ein grol3er 
Uberschul3 von wasserfreier Oxalsaure verwelldet 
wurde und das Reaktionsprodukt z. B. beim 
Erhitzen des Borneols aus Oamphen, kristall
wasserhaltiger Oxalsaure und viel Ubersehlissiger 
wasserfreier Oxalsaure bestand, so mul3te man 
annehmen, dal3 derartige ungesattigte Kohlen
wasserstofl'e sich mit Oxalsaure nicht ver
einigen. 

Es solI allerdings nach den Angaben del' 
deutschen Patentschrift 134553 beim Erhitzen 

des Pinens mit Oxalsaure Pinyloxalat entstehen, 
abel' neb en einer Anzahl anderer Produkte, 
wie Kampfer, Borneol, Ameisensaurepinylester, 
polymerisierter N ebenprodukte sowie harziger 
Substanzen. Die Menge des naeh diesem Ver
fahren erhaltenen und als Pinyloxalat be
zeichneten Produktes kann auch nur sehr ge
ring sein, da so viele andere Pro~~kte in 
grol3er Menge, z. B. hochsiedende Ole und 
andere, sich bilden. Zudem ist es noeh frag
lieh, ob das sogenannte Pinyloxalat einheitlieh 
ist und ob es liberhaupt der Zusammensetzung 
010 H17 • 0 . 00 . 00 0 H entspricht, denn es 
solI beim Erhitzen mit Wasser in eine J\1isehung 
von Kohlenwasserstofl'en zerfallen und solI 
niedriger als das Pinylformiat sieden. 

Man konnte also auch naeh diesen Angaben 
nicht erwarten, dal3 'l'erpene, z. B. Camphen 
beim Erhitzen mit Oxalsaure sieh zu Isoborneol
ester vereinigen wlirden, wenigstens nieht ohne 
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Bildung von zahlreichen (polymerisierten und) 
anderen Produkten. 

Es wurde nun gefunden, daB Camphen 
sich mit wasserfreier Oxalsaure, entgegen obigen 
Schlugfolgerungen, direkt und ohne Bildung 
von N ebenprodukten zu Oxalsaureestern des 
1soborneols kondensiert. 

Die Kondensation des Camphens mit 
was~erfreier Oxalsaure kann mit oder ohne 
Losungsmittel, ebenso mit oder ohne Konden
sationsmittel vollzogen werden. 

Beispiel 1. 

Eine Losung von 100 'reilen Camphen 
und 100 Teilen wasserfreier Oxalsaure in 300 
'reilen Aceton wird mit 5 Teilen Schwefel
saure versetzt und das Gemisch bei 15 bis 25 ° 
drei Tage lang stehen gelassen. Aus del' ent
standenen schwach braunlich gefarbten Fliissig
keit wird nach dem Neutralisieren del' Schwefel
saure mit Soda das Aceton abdestilliert; es 
hinterbleibt ein schwach gefarbtes 01, das aus 
freier Oxalsaure, saurem Oxalsaureisobornyl
ester und neutralem Oxalsaureisobornylester 
nebst wenig unverandertem Camphen besteht. 
Die Oxalsaure wird zunachst dUTch Ausschiitteln 
mit heiBem Wasser entfernt, dann del' saure 
Oxalsaureisobornylester durch Ausschiitteln mit 
einer Sodalosung und N eutralisieren dieser 
Losung mit Mineralsaure von dem neutralen 
Ester getrennt. 

Der neutrale 1sobornylester wird von dem 
noch beigemischten, unverandert gebliebenen 
Camphen durch Wasserdampfdestillation ge
reinigt. Aus Alkohol kristallisiert er in farb
losen und geruchlosen Nadelchen vom Schmelz
punkt 113 bis 114 o. 

Del' saure Oxalsaureisobornylester konnte 
llicht kristallinisch erhalten werden. Beim 
]angerell Stehenlassen des O]es schieden sich 
zwar Kristalle ab, diese bestandell aber aus 
Oxalsaure und neutralem Ester. 

Be i s pie I 2. 

130 Teile Camphen und 50 Teile wasser
freie Oxalsaure werden in 200 Teilen Aceton 
gelOst und nach dem Hinzufiigen von 5 Teilen 
50 prozentiger Schwefelsaure (oder (Phosphor
saure) 8 Stunden lang am RiickfluBkiih]er ge
kocht. Die weitere Aufarbeitung wird wie bei 
Beispiel 1 ausgefiihrt. 

Be i s pie 1 3. 

500 Teile Camphen, 350 Teile wasser
freie Oxalsaure und 50 Teile eines Gemisches 
yon saurem und neutral em Oxalsaureisobornyl
ester, wie es von einem vorhergehenden Ver
suche erhalten wurde, werden unter gutem 
Uml'iihren 13 Stunden lang auf 100 bis 105 0 

erhitzt. Der saure Oxalsaureisobornylester be
fordert die Kondensation, indem er die Oxal
saure und das Camphen nach und nach auflost. 

Die Aufarbeitung des Reaktionsproduktes 
ist einfacher, als bei Beispiel 1 und 2, indem 
man direkt mit dem Ausschiitteln der Oxa]
saure mit heil~em "Vasser beginnt, dann den 
sauren Ester mit Sodalosung trennt und das 
nicht in Reaktion getretene Camphen mit 
Dampf abdestilliert; zuriick bleibt del' neutrale 
Ester des 1soborneols. 

Man kann Kamphen mit Oxalsaure auch 
durch direktes Erhitzen, also ohne Anwendung 
eines Losungsmitte]s, kondensieren; die Kon
densation verlauft aber nicht ganz so glatt, in
dem me hI' Camphen unverandert bleibt und 
sich auch etwas Formylester bildet. 

Be i s pie 1 4. 

100 g Camphen und 100 g wasserfreie 
Oxalsaure werden 12 Stunden lang unter gutem 
Umriihren auf 110 bis 115 0 erhitzt. Nach 
Entfernung del' iiberschiissigen Oxalsaure wird 
del' saure Oxalsaureester mit Sodalosung yom 
neutralen Ester getrennt dann mit Wasser
dampf das unveranderte Camphen abdestilliert. 
Das etwa 25 g betragende Destillat besteht aus 
Camphen und etwas Isoborneolformylester. 

Wahrend also nach Z eli n sky und 
Z eli k 0 w beim Erhitzen von Borneol mit Oxal
saure Camphene entstehen, erhalt man beim 
Erhitzen von Camphen mit wasserfreier Oxal
saure 1soborneo]ester. Man kann sich dieses 
Verhalten auffolgende Weise erklaren. Camp hen 
vereinigt sich mit Oxalsaure zunachst zu saurem 
Isoborneoloxalat. Es wurde nun gefunden, daB 
dieser saure Ester beim Destillieren mit Wasser
dampf in Camphen und Oxalsaure gespalten 
wird. Da nun beim Erhitzen von Borneol mit 
Oxa]saure zunachst Wasser abgespalten wird, 
so wird dieses Wasser eine Vereinigung yon 
Camphen mit noch vorhandener Oxalsaure ver
hindern. 

Del' saure Oxalsaureisobornylester wird 
sehr leicht verseift; so mit Atzalkali schon in 
del' Kalte, mit Kalk oder Barythydrat beim 
Kochen. Del' neutrale Oxalsaureisobornylester 
wird durch kraftiges Umriihren mit Natronlauge 
in der Warme sowie durch Kochen mit Baryt
hydrat oder Kalkmilch, in 1soborneol und Oxal
saure gespalten. 

Die Ausbeuten an Iso borneol sind fast 
quantitativ. Die Oxalsaureregeneration verlauft 
ebenfalls sehr leicht und glatt. 

Patent-Anspruch: 

Verfahren zur Dal'stellung del' Oxalsaure
ester des 1soborneols darin bestehend, daB man 
Camp hen und wasserfreie Oxalsaure 
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1. bei niederer oder hoherer Temperatur unter 
Anwendung eines Losungsmittels und eines 
Kondensationsmittels behandelt; 

2. auf ltoherc Temperatur mit odeI' ohne 
Losungsmittel erhitzt. 

Fr. P. 369:!57 vom 29. August 1906. 

PATENTANMELDUNGZ. 5020. KL. 120. DR. OTTO ZEITSCHEL IN NAUMBURG. 

Verfahren zur Darstellung von Bornylacetaten neben Camphen und Limonen (Dipenten) aus Pinell 
oder pinenhaltigen (hen durch Erhitzen mit Essigsiture. 

Vom 12. August 1906. 

Ausgelegt den 8. Juli 1907. 

Patent-Ansprueh: 

Verfahren zur Darstellung von Bornyl
aeetaten neben Limonen (Dipente!!-) und Camphen 
aus Pinen oder pinenhaltigen Olen dureh Er
hitzen mit Essigsaure, dadureh gekennzeiehnet, 

da13 man Essigsaure in annahernd molekularer 
Menge anwendet und die Misehung nur einige 
Stunden auf 200 0 erhitzt. 

Fl'. P. 379430 vom 1. Juli 1907. 

PATENTANMELDUNG F. 21882. KL. 120. 
FARBENFABRIKEN VORM. FRIEDR. BAYER & CO. IN ELBERFELD. 

Verfahren zur Darstellung von Isoborneolacetat durch Erhitzen von Pinenhydrochlorid mit einem 
Acetat und Essigsanre. 

Vom 13. Juni 1906. 

Ausgelegt den RO. Mai 1907. 

Patellt-Ansprueh: 
Verfahren zur Darstellung von Isoborneol

aeetat dureh Erhitzen von Pinenhydroehlorid 
mit einem Aeetat und Essigsaure, dadureh ge-

kennzeiehnet, da13 man als Aeetat ein Erdalkali-
I. aeetat verwendet. 

Fr. P. 375590 vom 11. Miirz 1907. 

PATENTANMELDUNG Sch. 26578. KL. 120. 
DR. SCHMITZ & CO., G. M. B. H. IN DUSSELDORF. 

Verfahren zur Darstellnng von Borneol aus lsoborneol und dessen Estern. 

Vom 16. November 1906. 

Ausgelegt den 7. November 1907. 

Patent-Ansprttehe: 

1. Verfahren zur Darstellung von Borneol aus 
Isoborneol dureli Erhitzen mit Alkalimetall 
und einem indifferenten Losungsmittel, da
dureh gekcllnzeiehnet, da13 man auf eine 
'femperatur erhitzt, die hoher ist als del' 
Siedepunkt des Xylols. 

2. Abanderung des dureh Ansprueh 1 gckenn
zeiehneten Verfahrens, dadureh gekenn-

zeiehnet, da13 man an Stelle eines Alkali
metalles ein Erdalkalimetall oder in Gegen
wart von Alkohol ein Alkoholat verwendet. 

3. Abanderung des dureh Anspriiehe 1 und 2 
gekennzeiehneten Verfahrens, dadurch ge
kennzeiehnet, da13 das lsoborneol dureh seine 
Ester ersetzt wird. 
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PATENTANMELDUNG S. 22741. KL. 120. 
DR. ALEXIS ALEXANDER SHUKOFF IN PETERSBURG. 

Verfahren . znr Gewinnung von Estern des Isoborneols aus Camphen durch Erwarmen mit organischen 
Sauren in Gegenwart von Schwefelsaure. 

Yom 6. Mai 1906. 

Ausgelegt den 19. Dezember 1907. 

Paten t-Anspruch: 

Verfahren zur Gewinnung von Estern des 
Isoborneols aus Camphen dul'ch Erwal'men mit 
ol'ganischen Sauren, dadurch gekennzeichnet, 
.dag die verwendete organische Saure ganz oder 

zum 'reil aus einer ungesattigten organischen 
Saure besteht. 

Fr. P. 369794 vom 15. September 1906. 

No. 182943. CH.34167.) KL. 12 o. DR ALBERT HESSE IN WILMERSDORF B. BERLIN. 

Verfahren zur Darstellung von Borneol. 

Yom 9. November 1904. 

Ausgelegt den 6. November 1905. - Erteilt den 11. }<'ebruar 1907. 

Die Haloidhydrate des Pinens (Pinenchlor
hydrat, -bromhydrat und jodhydrat) bilden mit 
metallischem Magnesium nach del' zuerst von 
G rig n a r d (Compt. rend. 130, 1322) be
schriebenell Reaktion Organomagnesiumver
bindullgen del' allgemeillen Formel 

ClO H17 Mg X, (X = Cl, Br, J). 

Es wurue gefullden, da(~ diese Organomagnesium
verbindungen sehr leicht Sauerstofl' absorbieren 
und dabei in komplexe Magnesiumverbindungen 
tibergehen, welche bei del' Zersetzung mit 
Wasser und verdtinnten Sauren Borneol bilden. 

Behufs Erzielung einer guten Ausbeute ist 
es abel' erforderlich, entweder das Pinenjod
hydrat als Ausgangsmaterial ftir die Gewinnung 
del' Organomagnesiumverbindung zu benutzen 
oder bei Anwendung des Pinenchlorhydrats oder 
-bromhydrats durch Benutzung geeigneter 
Katalysatoren eine vollstandige Umsetzung mit 
dem Magnesium herbeizuftihren. Aus uiesem 
Grunde ist bei dem von Bar b i e r und G rig -
nard im Bull. Soc. Chim. (3) 31. Band, 
S. 840 beschriebenen Verfahren der Darstellung 
von Borneol durch Oxydation der Magnesium
verbindung des Pinenchlorhydrats eine gute 
Ausbeute nicht zu erzielen. 

Beispiel: 

1,2 kg Magnesiumfeile werden mit abso
lutem Ather angefeuchtet und allmahlich mit 
einer Losung von 10,9 kg PinenbromJ!JTdrat_ 
(oder 8,6 kg Pinenchlorhydrat bezw. 13,2 kg 
Pillenjodhydrat) in 10 kg absolutem Ather 

versetzt. Bei dem Chlorhydrat und Brom
hydrat ist es, wie erwahnt, erforderlich, die 
Reaktion durch Zusatz geringer Mengen eines 
Katalysatol's, z. B. Jod, einzuleiten oder das 
Magnesium dul'ch Anatzen mit Bl'omathyl odel' 
dergl. (vergl. E h r 1 i c h und Sac h s, Berichte 
36, 4296) reaktiollsfahiger zu machen. N ach 
vollendeter Heaktion wird in das Reaktions
gemisch Sauerstofl' oder ein Sauerstofl' ent
haltendes Gas, wie atmospharische Luft, unter 
Ktihlung des Reaktionsgefal3es mit Wasser ein
geleitet, bis der Sauerstofl' nieht mehr absorbiert 
wird. Durch Zusatz von Wasser und ver
dtinnten Sauren bis zur schwach sauren Re
aktion scheidet sich die Reaktlonsmasse in zwei 
Schichten. Die untere walhige wird abgelassen; 
dieatherische Schicht wird, wenn sie sauer 
reagiert, neutralisiert, dann getroeknet und 
vom Ather durch Abdestillieren befreit. Das 
hierbei als Destillationsriickstand erhaltene Roh
borneol wird durch Umkristallisation aus ge
eigne ten Losungsmitteln (Petrolather, Alkohol, 
Benzol) gereinigt oder durch Uberftihrung in 
den Phthalsaureester von uen Beimengungen 
getrennt. 

Bei dem vorliegenden Verfahren gelangt 
man von den Pinenhaloidhydraten in glatter 
Weise zu der entsprechenden Hydroxylver
bindung, uem Borneol, das man in fast quan
titativer Ausbeute erhalt. Man hat zwar schon 
die Magnesiumverbindung aus Pinenehlorhydrat 
durch Einwirkung von Kohlensaure in eine 
Karbonsaure tibergefuhrt; diese Reaktion ver-

. lauft aher anscheinend wenig glatt, und es ist 
noeh nieht genau bekannt, in welcher Weise 
die Kohlensaure in diesem Falle reagiert. Zu-
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mal bisher eine glatte Uberfuhrung von magne
siumorganischen Verbindungen kernsubsti
tuierter Haloidverbindungen in die entsprechen
den Hydroxylverbindungen noch nicht be
obachtet worden ist, war deshalb das Ergebnis 
des vorliegenden Verfahrens nicht vorauszu
sehen. 

Patent-Anspruch: 
Verfahren zur Darstellung von Borneol 

durch Oxydation von Pinenhaloidhydrat-Magne
siumverbindungen, dadurch gekennzeichnet, 

dal3 man Sauerstoff oder ein sauerstoffhaltiges 
Gas auf die Magnesiumvel'bindung des Pinen
jodhydrats oder die unter Anwendung geeignetel' 
Katalysatoren dal'gestellte Magnesiumverbindung 
des Pinenchlorhydrats oder -bromhydrats ein
wirken l1Wt und die dabei entstehenden magne
siumorganischen Verbindungen mit Wasser 
und verdunnten Sauren zersetzt. 

A. P. 826165 vom 4. N oyember 1905, A. He sse 
(Chem. Fabrik vorm. E. Schering). 

No. 193177. (H. 34971.) KL. 12 o. DR. ALBERT HESSE IN WILMERSDORF B. BERLIN. 

Verfahren zur Darstellung einer Magnesiulllverbindung von Pillellchiorhydrat. 

Vom 19. Marz 1905. 

Ausgelegt den 17. April 1906. - Erteilt den 11. NOYember 1907. 

Von Houben und Kesselkaul (Ber. 
del' chern. Ges. 35 [1902] 3695) ist mitgeteilt 
worden, dal3 das Pinellchlorhydrat ClO H I6 . H Cl 
mit Magnesium eine Verbindung bildet. Eine 
Vorschrift zur Darstellung ist nicht angegeben; 
es ist daher anzunehmen, dal3 die Darstellung 
nach del' damals ublichen, zuerst von G rig -
n al' d angegebenell Weise vol'genommen worden 
ist, d. h. dal3 eine absolutatherische Losung yon 
Pinenchlorhydrat mit metallischem Magnesium 
behandelt worden ist. 

Mehrfache Versuche zur Durchfuhrung 
eines solchen Verfahrens haben ergeben, d·al& 
dabei nul' Spuren des Pinenchlorhydrats in 
die Magnesiumverbindung verwandelt werden. 
Auch Erhitzen der Losung gibt keine bessere 
Ausbeute. 

Lal&t man abel' einen Katalysator, z. B. 
eine LOSUllg einer mit Magnesium gut reagieren
den Halogenverbindung wie Jodmethyl, Brom
athyl, Brombenzol, Benzylchlorid, Bornyljodid 
u. dgl., auf Magnesium einwirken und dann 
in dieses Gemisch die atherische Losung des 
Pinenchlorhydrats einHiel3en, so erhalt man die 
Magnesiumverbindung des Pinenchlorhydrats 
in einer Ausbeute von mehr als 90 Prozent, 
eine Ausbeute, welche bei der bekannten Labili
tiit derartiger Terpenverbindungen ganz un
erwartet hoch ist. 

Die Ausbeute an Magnesiumverbindung 
kann in del' Weise bestimmt werden, <lag man 
entweder das nicht in Reaktion gegangene 
Magnesium, ermittelt oder dag man nach v01l
endeter Reaktion das Reaktionsgemisch mit 
Eis und verdunnten Sauren zersetzt und in 
del' auf del' saul' en Losung sich absetzenden 
iitherischen Schicht nach dem Abdestillieren 
des Athel's den Gehalt an organisch gebunde-

nem Chlor ermittelt lind daraus die Menge 
des nicht in Reaktion getretenen Chlorhydrats 
berechnet. 

Die Verwendung von trockenem Ather bei 
derartigen Reaktionen ist bei del' Darstellung' 
grol3erer Mengen Substanz unbequem und kost
spielig, da infolge del' lebhaften Reaktion und 
del' LeichtHuchtigkeit des Athers eill grol&el' 
Verlust an Ather eintritt. 

LaJH man abel' das Pinenchlorhydrat in 
anderen als atherischen Losungsmitteln, z. B. 
aliphatischen und aromatischen Kohlenwasser
stoffen, organischen Basen u. dgl., auf Magne
sium einwirken, so erhalt man noch geringere 
Ausbeuten als bei del' Einwil'kung einer 
LOSUllg von Pinenchlol'hydrat in Ather auf das 
Magnesium. 

Es wurde nun gefunden, daJ& eine Kom
bination der beiden Verfahren in del' in den 
Beispielen 2 und 3 angegebenen Weise eine 
gute Ausbeute an del' Magnesiumvel'bindung' 
el'gibt und es zugleieh ermoglicht, einerseits 
die Menge des zur Reaktion notwendigen Athel's 
bedeutend zu vermindern, anderseits den Siede
punkt des Gesamtgemisches so zu erhohen, dan 
eine Vel'fluchtigung des Athers nul' in seltr ge
ringem Mal3e eintritt. 

Beipiel 1. 

1,4 kg metallisehes Mag'nesium werden mit 
einer Losung von 0,2 kg Bromathyl in 0,8 kg 
t.rockencm Ather ubergossen. Nach kurzem 
Ruhl'en beg'innt eine energische Reaktion, die 
sieh durch lebhaftes Siedell des Athers kund
gibt. Bevor die Reaktion zu Ende geht, lal3t 
man allmahlich eine Losung von 10 kg Pinen
chlorhydrat in 6 kg trockenem Ather zu del' 
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standig in Bewegung gehaltenen Mischung fliel~en, 
wobei man das Zufliegen der Losung so regelt, 
dag ein ruhiges Sieden stattfindet. N achdem 
die gesamte Losung des Pinenchlorhydrats zu
gefugt worden ist, wird das Reaktionsgemisch 
bis zum freiwilligen Abklihlen gerlihrt. Die 
Ausbeute betragt bei sorgfaltigem Abschlul~ 
von Feuchtigkeit libel' 90 pCt del' Theorie. 

Be i s pie I 2. 

Zu 1,6 kg metallischem Magnesium wird 
allmablich eine Losung von 300 g Jodbenzol in 
0,7 kg Ather gegeben. Wenn die alsbald be
ginnende Reaktion in lebhaftem Gange ist, 
lal~t man eine Losung von 2,5 kg Pinenchlor
hydrat in 1,8 kg Ather unter standigem Um
rlihren zufliel~en und gibt weiter eine Losung 
von 7,5 kg Pinenchlorhydrat in 5 kg Benzol 
(odeI' Toluol, Xylol, Pinen odeI' andel'en ge
eigneten Kohhmwasserstoffen) hinzu. Dureh 
Regelung des Zuflusses del' Losung odeI' durch 
Kithlung des Reaktionsgefal~es hait man die 
Tempel'atur in' maMigen Grellzen, so dag sie 
50 bis tiO 0 nicht liber~teigt. Welln die ge
samte Losung hinzugegeben ist und die Reaktions
masse sich wieder abgekithlt hat, rithrtman 
noeh 1 bis 2 Stunden, wobei, wie bei der ganzen 
Operation, Feuchtigkeit, Sauerstofl', Kohlen
saure usw. von del' Reaktionsmasse ferngehalten 
werden mitssen. Die Ausbenten bei diesem 
Vel'fahren betragen 85 bis 90 pCt. 

Be i s pie I 3. 

Zu 0,9 kg Magnesium gibt man unter be
standigem Rithren eine Losung von 0,15 kg 
J odathyl in 1 kg Ather und dann unter wei
tel' em Rithren eine Losung von 6 kg Pinen
chlorhydrat in 6 kg Toluol. Die lebhafte Re
aktion wil'd durch Kithlen des Reaktionsgefages 
so gemal~igt, dal~ die Temperatur del' Masse 
nicht libel' 60 0 steigt. Die weitere Verarbeitung 
erfolgt wie im Beispiel 2. 

Die Menge del' in den Beispielen ange
gebenen Losungsmittel kann ohne Verminderung 
del' Ausbeute noch ermal~igt und auch erhoht 
werden. Auch konnen die zur Losung ange-

wandten Kohlenwasserstofl'e ganz odel' zum Teil 
durch geeignete andere organische Losungs
mittel, wie Dimethylanilin, Diathylanilin, Amyl
ather, Anisol usw., ersetzt werden. Die zur 
Einleitung del' Reaktion benutzten Halogenide 
konnen auch durch andere energisch mit 
Magnesium reagierende Halogenderivate, wie 
Brombenzol, Jodmethyl, Jodathyl, Bornyljodid, 
Bornylbromid, Benzylchlorid u. dgl., el'setzt 
werden. 

Mittelst des oben beschriebenen Verfahrens 
ist es zum ersten Male erreicht, das Pinen
chlol'hydrat fast quantitativ in die reaktions
fahige Form del' Magnesiumverbindung itbel'
zufhhren. In del' itblichen Weise del' An
wendung von Katalysatol'en bei del' Gl'ignard
schen Reaktion, d. h. durch Zusatz geringer 
Mengen katalytisch wirkendel' Mittel zu del' 
Mischung von Magnesium mit del' Losung des 
Pinenchlorhydrats, lal~t sich diese glatte Um
setzung des Pinenchlorhydrats nicht erzielen. 

Patent-Anspruche: 

1. Verfilhren zul' Dal'stellung einel' Magnesium
verbindung von Pinenchlol'hydrat, dadurch 
gekennzeichnet , dal~ man zunachst eine 
atherische Losung eines mit Magnesium 
energisch reagiel'enden Alkyl- oder Al'yl
halogenids auf Magnesium einwil'ken lala 
und dann del' Mischung, bevol' die Reaktion 
zu Ende gegangen ist, eine atherische 
Losung von Pinenchlorhydrat zugibt. 

2. Abanderung des durch Anspruch 1 ge
schlitz ten Vel'fahl'ens zur Darstellung einer 
Magnesiumverbindung von Pinenchlorhydrat, 
darin bestehend, dag man den als Losungs
mittel angewandten Athylather teilweise 
durch andere Ather, Kohlenwasserstofl'e odeI' 
organische Basen ersetzt. 

E. P. 21757 vom 25. Oktober 1905. A. P. 826166 
vom 4. November 1905, A.Hesse(Chem.Pabrik 
vorm. E. Schering). Fr. P. 359547 vom 2. No
vember 1905. Yergl. die ausfiihrlichen Angaben 
von A. Hesse, Bel'. 311,1127. 

No. 189470. (H. 37259.)KL. 120. DR. ALBERT HESSE IN WILMERSDORFB. BERLIN. 

Verfabl'en zul' Dal'stellung del' Magnesiumvel'bindungen von Cblol'iden del'· al'omatiscben Reibe. 

Yom 27. Februar 1906. 

Ausgelegt den 27. Mai 1907. - Erteilt den 26. August 1907. 

Bei del' G I' i g n a r d schen Reaktion ver
halten sich bekanntlich die Chlordel'ivate ganz 
andel'S als die Bl'om- und Jodderivate. Wiihrend 

die letzteren beiden Verbindungsreihen meist 
leicht und glatt in die entspl'echendell Magne
siumverbindungen libergehen, ist es unter 
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den bisher in der Literatur beschriebenen }1~allen 
in der Regel nicht gelungen, die aromatischen 
Chlorverbindungell unter Anwendung der bisher 
iiblichen Methoden in Magnesiumverbindungen 
Uberzufiihren. Auch die Anwendung der in der 
Patentschrift 151880 angegebenen Katalysatoren 
Jod, Bromathyl usw., welche bei den dort be
schriebenen Reaktionen mit Chlorderivaten von 
Naphthenen die Reaktion mit Magnesium be
sch1eunigen, fuhrt bei aromatischen Chlorderivaten 
nicht zum gewiinschten Zie1e. N ach einem Ver
fahren des Erfinders (vergl. Ber. d. D. chern. 
Ges. 39 [1906], 1147) kann man das Pinen
ch10rhydrat mit reichlichen Ausbeuten in eine 
Magnesiumverbindung iiberfiihren. 

Dieses Verfahren besteht darin, dal3 man 
die Einwirkung des Magnesiums auf das Pinen
ch1orhydrat, die sonst nicht zustande kommt, 
durch Anwesenheit eines A1ky1- oder Aryl
magnesiumha10genids herbeifiihrt, indem man 
entweder ein solches fertig gebi1det mit del' 
Misehung von Magnesium mit Pinenchlorhydrat 
zusammenbrillgt oder letzteres zu dem in Re
aktion befindlichen Gemisch von Magnesium und 
A1ky 1- oder Ary1halogenid hinzufiigt. 

Es wurde nUll gefunden, dal~ dieses Ver
fahren allgemein anwendbar ist, urn aromatische 
Chlorverbindungen, die in der bisher iiblichen 
Weise nicht mit Magnesium reagieren, in eine 
Magnesiumverbindung iiberzufiihren. 

Man hat allerdillgs schon bei der Dar
stellung der Magnesiumverbilldung des Brom
dimethylanilins deI·art gearbeitet, daf& man das 
Magnesium mit einem Alky1bromid behandelt 
und dann erst (nach AbgieBen del' Hauptmenge 
der Pliissigkeit) zur Einwirkung auf das andere 
Bromid gebracht hat (Bel'. 36, 1903, S. 4296 
und 4297). Ganz abgesehen aber davon, dal3 
bei diesem Verfahren die Einwirkung einer 
Anatzung des Magnesiums und nicht dem dem 
letzteren etwa noch anhaftenden Alkylmagne
siumbromid zugeschrieben wurde, liel3ell sich 
daraus keinerlei Sch1iisse auf das Verhalten del' 
Chloride ziehen. 

Tatsachlich aber zeigen die A1ky1- und 
Arylmagnesiumhalogenide gegeniiber dell Chlo
riden ein anderes Verhalten als andere Kata
lysatoren, selbst im Vergleich mit dem Fall 
des Zusatzes eines Halogenalkyls oder -nryls, 
bei dem doch zunachst die Bildung eines Alkyl
oder Arylmagnesiumhalogenids eintreten und 
dieses dann die Reaktion zwischen dem Chlorid 
und dem Magnesium herbeifithren konnte. Dies 
ist aber, wie Vergleichsversuche gezeigt haben, 
innerhalb technisch in Betracht kommender 
Zeiten nieht del' Fall, dagegen tritt die He
aktion zwischen dem Chlorid und dem Magne
sium sofort bei Anwesenheit von Alkyl- oder 
Arylmagnesiumhalogenid ein. 

Beispielsweise konnte aus einem Gemisch 
von Chlorbenzol, Magnesium und Ather, dem 

Friedlaender. VIII. 

Bromathyl zugesetzt worden war, noch nach 
vier 'ragen das Chlorbenzol quantitativ wieder
gewonnen werden. Bei Zusatz von Athylmagne
siumbromid dagegen trat sofort lebhafte He
aktion ein, die bis zum nachsten 'rage anhielt; 
es konnten dann nur noch 7 pCt des Chlor
benzols unverandert isoliert werden. Wurde 
die Reaktion durch Koehen weitergetrieben, so 
waren nur noch 4,5 pet des Chlorbenzols Ull

verandert. Lie/& man das Chlorbenzol zu einem 
in Reaktion befindlichen Gemisch von Magne
nesium und Brom}ithyllosung zuHiel3en, so 
waren nach Beendigung del' sofort beginnenden 
Heaktion nur 4,3 pCt des Ch1orbenzols un
verandert. 

Die praktische Ausfiihrung des Verfahrens 
gestaltet sich wie folgt. 

Beispiel 1. 
7 kg Magnesium werden mit einer Losung 

von 1 kg Bromathyl in 6 kg Ather versetzt. 
Sobald die Heaktion in 1ebhaftem Gange ist, 
wird eine Losung von 30 kg Chlorbenzol (orIer 
Chlortoluol, Benzylehlorid, Chlorcymol oder 
analoge Chloride in den ihren Molekular
gewiehten entsprechenden Mengen) in 20 kg 
Ather allmahlich zugefUgt. Die Reaktion er
folgt sofort und wird, wenn sie nachlal3t, durch 
mehrstiindiges Erhitzen zu Ende gebraeht. Del" 
zur Losung del' Chloride benutzte trockene 
Ather kann ganz oder teilweise dureh Benzol 
oder andere Losungsmittel ersetzt werden. 

Be i s pie 1 2. 
7 kg Magnesium werden mit einer Losung 

von 30 kg Chlorbenzol (bezw. den rIem Mole
kn1argewicht entsprechenden Mengen anderer 
Chloride) in 20 kg Ather versetzt. Dann wird 
eine aus 1 kg Bromathyl (oder den ent
sprechenden Mengen Brommethyl, Jodlithy1, 
Jodmethyl usw.), 0,2 kg Magnesium und 4 kg 
Ather dargestellte Losnng von Bromathylmagne
sium (bezw. Brommethylmagnesium, Jodathyl
magnesium, Jodmethylmagnesinm usw.) alI
mahlich in das erste Gemisch eingetragen und 
die sich alsbald einstellende Heaktion schlieI~
lieh durch mehrstiindiges Erhitzen am HUck
Hul3kiihler zu Ende gebracht. Der ZUIll Losen 
des Chlorids benutzte Ather kann ganz oder 
teilweise durch andere Losungsmittel ersetzt 
werden. 

Die auf dem einen oder anderen Wege 
dargestellten Magnesiumverbindungen der Chlo
ride konnen in ganz gleicher Weise zu Um
setznngen verwandt werden wie die der ent
sprechendcll Bromide bezw. J odide. 

P at en t-Anspriieh e: 
1. Verfahren zur Darstellung der Magnesium

verbindungen von Chloriden der aromatischen 
84 
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Reihe, dadurch gekennzeichnet, dafl. man ein 
energisch mit Magnesium reagierendes Alkyl
oder Arylhalogenid mit Magnesium in Re
aktion bringt und in die reagierende Mischung 
die Losung des in eine Magnesiumverbindung 
Uberzuftihrenden Chlorids eintragt. 

2. Abanderung des durch Anspruch 1 ge
schUtzten Verfahrens zur Darstellung von 
Magnesiumverbindungen aromatischer Chlor-

derivate, dadurch gekennzeichnet, dag man 
auf ein Gemisch von Magnesium und del' 
Losung des Chlorids eine Lasung eines' 
Alkyl- oder Arylmagnesiumhalogenids ein
wirken lalH, oder umgekehrt, die ~itherische 
Losung eines Alkyl- oder Arylmagnesium
halogenids mit Magnesium und einer Losung 
eines aromatischen Chlorids versetzt. 

No. 161306. (C. 12692.) KL. 120. CHEMISCHE FABRIK AUF AKTIEN 
(VORM. E. SCHERING) IN BERLIN. 

Verfahren Zllr Dal'stellllng von Kampfer aus Borneol oder Isoborlleol. 

Vom 28. April 1904. 

Ausgelegt den 16. Februar 1905. - Erteilt den 8. Mai 1905. 

Es ist bekannt, dafl. man Borneol und 180-

borneol durch Oxydationsmittel, wie Chrom
saure, Permanganat usw., in Kampfer uber
fuhren kann. Allen dies en Verfahren haftet 
jedoch der Mangel an, dag die I{eduktions
produkte der Oxydationsmittel (z. B. die Chrom
oxydsalze) dem Kampfer beigemengt sind und 
dessen 'Raffination ersehweren. 

Sehr glatt und ohne jene storenden Bei
mengungen gelangt man jedoch zum Kampfer, 
wenn man die Oxydation mit Ozon bewirkt. 

Dal~ die Oxydation mit Ozon sich glatt 
gestalten wurde, war durchaus nicht zu er
warten. Abgesehen davon, daf~ z. B. bei Ein
wirkung von Braunstein und Schwefelsaure auf 
Isoborneol hauptsachlich nur Aldehyde gebildet 
werden, so dag also nicht mit jedem Oxydations
mittel ein Erfolg zu erreichen ist, hatten sich 
bei Anwendung von Ozon leicht Anlagerungs
produkte bi.lden konnen, die wegen ihrer Ex
plosivitat die teclmische AusfUhrbarkeit des 
Verfahrens unmoglich gemacht haben wUrden. 

Ferner ist zu bemerken, dafl. z. B. bei der 
Einwirkung von Ozon auf Camphell kein 
Kampfer gebildet wird, sondern nul' Camphenilon 
und Formaldehyd, wahrend durch andere Oxy
dationsmittel das Camphen sich in Kampfer 
U berfUhren lafH. 

Die Oxydation von Borneol und Isoborneol 
mit Hilfe von Ozon verlauft auch wesentlich 
besser als die gleiche Oxydatiou anderer Al
kohole, beispielsweise des Glyzerins. Nach den 
Anga ben von H a r r i e s (Berichte d. D. chern. 
Ges. XXXVI, 1903, Seite 1936) kann hierbei 
lIur das Osazon des Dioxyacetons erhalten 
werden, wahrelld im vorliegenden :Falle sofort 

fast reiner Kampfer gewonnen wird. Die Aus
beuten sind nahezu quantitativ. 

Beispiel 1. 

10 kg Isoborneol werden in 40 kg niedrig 
siedendem Petrolather gelost und 10 kg "Vasser 
hinzugegeben. Alsdann wird die znr Oxydatioll 
notwendige Meng'e C)zon bei gewohnlicher 'l'em
peratur eingeleitet. N ach beendeter Reaktioll 
wird ein 'reil des Petrolathers abdestilliert 
und dadurch del' Kampfer zur KriKtallisation 
g·ebracht. 

Be i sp ie 1 2. 

10 kg Borneol werden in 75 kg 95 Pl'O

zentiger Essigsaure gtllost und hei gewohn
Echer Temperatur Ozon hindurchgeleitet, bis 
der grogte 'reil des Ozons unverbraucht hin
durchgeht. Alsdann destilliert man die Haupt
menge del' Essigsaure ab, verdUnnt den RUck
stand mit Wasser, lleutralisiert mit Soda und 
reinigt den ausgesehiedellen Kampfer in he
kannter Weise. 

Patent-Anspruch: 

Verfahren zur Darstellung von Kampfer 
aus Borneol odeI' Isoborneol, dadurch gekenn
zeichnet, <lafl. man die Oxydation del' erwalmten 
Alkohole durch Behandlung mit Ozon bewirkt. 

A. P. 801488 Yom 18. April 1905, Stephan und 
Hunsalz (Chern . .Fabrik vorm. E. Seheringl. 
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No. lG1523. (C. 12750.) KL. 120. CHEMISCHE FABRIK AUF AKTIEN 
(VORM. E. SCHERING) IN BERLIN. 

Verfabren ZUI' Dal'stellullg von Kampfer aus Isoborlleol. 

Vom 18. Mai 1904. 
Ausgelegt den 16. Februnr 1905. - Etteilt den 15. Mai 1905. 

Es ist bekannt, daf~ lsoborneol durch Be
handeln mit gewissen Oxydationsmitte1n, wie 
Ohromsaure, Sa1petersaure und Permanganat, 
in Kampfer iibergeht. Es wurde nun ge
funden, dag die Oxydation aueh dureh Sauer
stoff odeI' Luft mit odeI' ohne Benutzung von 
Kontaktsu bstanzen bewirkt werden kann. Das 
war nieht vorauszusehen, denn nieht aIle 
Oxydationsmitte1 fiihren zu dem gewiinschten 
Zie1e. ES ist sogar aus dem Umstande, dal~ 
das Isoborneo1 als cin terWirer Alkoho1 all
gesehen wird, zu seh1ieBen, daB bei einer 
normal ver1auf'enden Oxydation kein Kampfer 
gebildet wi rd. In del' 'rat werden z. B. bei 
del' Einwirkung von Braunstein und Sehwefe1-
saure auf Isoborneol hauptsaehlieh Aldehyde 
gebi1det. Bei del' Oxydation mit Luft oder 
Sauerstoff wird dagegen kein A1dehyd und 
aueh kein anderes Keton erhalten. Die Oxy
dation verhiuft also in Uberrasehender Weise 
sehr glatt. Hierzu kommt noeh, d&l~ die Ve1'
wendung cines so billigen Oxydationsmitte1s 
wie Sauerstoff oder Luft VOl' den anderen Oxy
(lationsmittelll wesentliehe teehnisehe Vortei1e 
bietet. 

Man verflthrt heispie1sweise wie folgt: 
1. 1 kg Isohorneol wird auf etwa 160 0 

erhitzt und aureh 1angsames Uberleiten yon 
im gall zen 300 I Sauer stoff in Dampf ver
wande1t. Dieses Dampfgemiseh wird uber 
Spiralen aus Kupferdrahtnetz bei einer 'l'em
peratur von etwa 180 0 so ge1eitet, dal~ es 
wahrend otwa 3 Stunden diese Tempe1'atur 
heha1t. Naeh dem Passieren wird das Dampf
gemiseh abgektihlt, wobei sieh ein Suhlimat 
nbsetzt, das 20 pOt Kampfer enthalt neben 

unverandertem Isoborneo1, we1ehes wieder in 
die }-'abrikatioll genommen wird. Andere Ke
tone oder Aldehyde treten nieht auf. Es 
werden nur geringe Mengen von Koh1ensaure 
gebi1det (etwa 1 pOt des Ausgangsmaterials 
entspreehend). 

2. 1 kg Isoborneol wird auf etwa 170 0 

erhitzt und dureh einen Luftstrom von etwa 
300 1 in Dampf iibergefiihrt. Diesel' Luftstrom 
wird bei 175 bis 177 0 iiber Kupfer derartig 
geleitet, dal~ die einze1nen 'l'eile des Dampf
gemisehes etwa 3 Stunden mit dem erhitzten 
Kupfer in Beriih1'ung sind. Das abgekiihlte 
Sub1imat enthalt etwa 6 pOt Kampfer neben 
unve1'ande1'tem Tsobo1'neol, das wieder ill die 
l<'abrikation zu1'iiekgeht. 

3. 1 kg Isoborneo1 wird auf etwa 180 0 

erwarmt und tlu1'eh Ube1'leitell von etwa 
250 1 Sauerstoff verfliiehtigt. Die Dampfe 
werden dureh ein auf etwa 180 0 erwarmtes 
Glasrohr geleitet, das mit 'l'onscherben als in
differente1' Fiillmasse besehiekt ist. Hierbei 
entsteht ein Gemiseh von Kampfer, Oamphell 
und Isoborneol. 

Patent-Ansprueh: 

Verfahren zur Darstellullg von Kampfer 
aus Isohorneol, darin bestehend, dal~ man ein 
Gemiseh von Isoborneolc1ampfen mit Saue1'stoff 
oder Luft, sei es mit oder ohne Benutzung yon 
Kontaktsubstanzen, erwarmt. 

E. P. 9008 vom 28. April 1905. A. P. 801485 
vom 11. Mai 1905, Stephan und Rehlaender 
(Chern . .Fabrik YOI'm. E. Schering). 

No. 166722. (C. 13208.) Ih. 120. CHEMISCHE FABRIK AUF AKTIEN 
(VORM. E. SCHERING) IN BERLIN, 

Verfabren zur Dal'stellung von Kampfer aus Borneol. 

Zusatz zum Patente 161523 vom 18. Mai 1904. 

Yom 6. Dezember 1904. 

Ausgelegt den 14. August 1905. - E1'teilt den 6. November 1905. 

Nach dem durch Patent 161523 12 ge
sehiitzten Verfahren gelingt es, dureh Oxy
dation mittelst Sauerstoffs odeI' Luft das 180-

borneol im Kampfer iiberzuflihren. Es wurde 
nun gefunden, daB in gleieher Weise aueh das 
Borneol zu Kampfer oxydiert wird. 

84* 
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Man verf'lthrt beispielsweise wie folgt: 
1. Man erhitzt 1 kg Borneol auf etwa 

160 0 und leitet bei diesel' Temperatur Sauer
stoff dariiber. Das Dampfgemisch fuhrt man 
bei einer Temperatur von etwa 190 0 iiber 
Spiralen aus Kupferdrahtnetz als Kontakt
substanz derartig, daB es etwa 3 Stunden auf 
diesel' Temperatur bleibt. Das nach dem Er
kalten erhaltene Sublimationsprodukt enthalt 
neben unverandertem Borneol, dag zu neuen 
Operationen verwendet wird, 7 bis 8 pCt 
Kampfer. 

Bei Anwendung von Platinasbest als Kon
taktsubstanz ist die Ausbeute an Kampfer 
etwas geringer. 

2. Man leitet bei einer 'I'emperatur von 
etwa 195 0 Borneoldampf mit einem Sauer
stoffstrom von etwa 300 ccm pro Stunde 
durch ein Kupferrohr, das mit Tonscherben 
als indifferenter }1'iillmasse beschickt ist. N ach 
etwa achtstiindiger Einwirkung entsteht eill 

Sublimatiollsprodukt, das etwa 25 pCt Kampfer 
ellthalt. 

Wendet man Luft zum Oxydierell des 
Borlleols an, so ist die Ausbeute au Kampfer 
etwas geringer. 

Neben unverandertem Borneol werden stets 
nul' geringe Mengen von Kohlensaure und 
Wasser gefunden; andere N ebenprodukte sind 
nicht vorhanden. 

Patent-Anspruch: 

Abanderung des durch Patent 161523 
geschiitzten Verfahrens zur Darstellung von 
Kampfer, dadurch gekennzeichnet, daB man 
das Isobo1'11eol durch Borneol ersetzt, indem 
man das Gemisch von Borneoldampfen mit 
Sauerstoff oder Luft, sei es mit odeI' ohne Be
nutzung von Kontaktsubstanzen, erwarmt. 

No. 177290. (B. 37228.) KL. 120. C. F. BOEHRINGER & SOHNE IN WALDHOF 
B. MANNHEIM. 

Verfabren zur Darstellung von Kampfer durcb Oxydation VOll Isoborneol. 

Vom 21. Mai 1904. 
Ausgelegt den 13. April 1905. - Erteilt den 24. September 1906. 

Die bisher bekannten Versuche zur Oxy
dation von Isoborneol fiihrten in saurer Losung' 
nicht zu einer glatten DarsteUung des Kampfers. 
Bei dem Verfahren des Patents 157590, Kl. 12, 
wird das obige Ziel durch Oxydation in 
alkalischer Fliissigkeit, namlich mit einer ver
dlinnten Losung von Permanganat, erreicht. 

Es wurde nun gefunden, daB die Oxy
dation von lsoborneol zu Kampfer sich sehr 
leicht und rasch mit einer waBrigen Chlor
losung vollzieht. Bei gutem Durchmischen del' 
Flttssigkeit wirkt das Chlor, solange noch 
Isoborneol vorhanden ist, nicht auf den bereits 
gebildeten Kampfer. Vermeidet man also 
einen UberschuB von Chlor, so wird del' 
Kampfer rein ohne Beimengung von Neben
produkten erhalten. 

Die glatte Bildung eines Ketons aus dem 
entsprechenden Alkohol durch waBriges Chlor 
ist sehr iiberraschend, da Chlor im allgemeinen. 
aus Hydroxylverbindungen Chlorderivate er
zeugt. Von Zincke und Kuester (Bel'. 23, 
2203) ist zwar schon einmal die Gewinnung 
eines' Ketons durch Oxydation mit waMrigem 
Chlor beschrieben; es wurde namlich aus del' 
Saure C5 C16 0 H· COO H auf diese ,Veise das 
Keton C5 Cl6 0 erhalten. Es handelt sich abel' 

in diesemFalle urn voUstandig chlorierte Pro
dukte, die keinen direkt an Kohlenstoff ge
bun den en Wasserstoff enthalten. AuMerdem 
erfolgt hier die Ketonbildung unter Vel' lust 
von Kohlenstoff. Die Reaktion erinnert an den 
bekannten Zerfall del' u-Oxysauren in Kohlen
oxyd und Aldehyde und hat also mit del' den 
Gegenstand vorliegender Erfindung bildenden 
Oxydation des Alkohols ClO HIS 0 zu dem Keton 
ClO H 16 0 nichts gemein. 

Die Herstellung von Kampfer aus Borneol 
unter Zuhilfenahme von Brom ist bereits in 
Liebigs Annalen 230, S. 228, von Wall a c h 
beschrieben. Diesel' VOl'gang jedoch vollzieht 
sich in zwei getrennten Phasen. Es wird zu
nachst dureh Einwil'kung von Brom auf Borneol 
ein kristallisiertes Bromderivat. erhalten, welches 
beim Behandeln mit Alkali odeI' Alkohol zum 
'I'eil in Kampfer UbergefUhrt wird, wahrend 
sich ein 'I'eil des BOl'l1eols wieder zuriick
bildet. Del' Reaktionsverlauf bei del' Oxy
dation des Isoborneols mit wai3rigem Chlor 
unterscheidet sich hiel'von ~dadurch, dag kein 
ehlorhaltiger Korper als Zwischenprodukt auf
tritt. Die Wirkung des waBrigen Chlors ist 
nur eine rein oxydierende. Nach vorliegenc1er 
Erfindung wird in einer Operation eine glatte 
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Gewinnung des Kampfers erreicht. Es ist dies 
urn so bemerkenswerter, weil bei dem vor
liegenden Verfahren, wenn die Heaktion ein
mal eingeleitet ist, das ChI or auch mit bereits 
gebildetem Kampfer zusammentrifft, weil also 
die Bedingungen zu del' unerwlinschten Bildung 
von Chlorkampfer gegeben waren. 

Bei del' Ausfiihrung des Verfahrens kann 
das Isobo1'11eol in fein gepulvertem Zustande 
odeI' in einem geeigneten Mittel wie Benzol 
gelost zur Verwelldung kommen. 

Beispiel. 

15,4 kg Isoborneol, in 16 kg Benzol ge
lOst, werden mit einer Losung von 7,1 kg 
Chlor in 900 I Wasser bei gewohnlieher 'l'em-

perat.ur durchgesehlittelt. N aeh kurzer Zeit 
ist das Chlor verbraueht. 

Beim ruhigen Stehen seheidet sieh die 
benzolisehe Losung des Kampfers ab und wi I'd 
dann von del' wal&rigen Sehicht. abgehoben. 

Die Ausbeute ist so gut wie quantitativ. 

Patent-Ansprueh: 

Verfahren zur Darstellung von Kampfer 
dureh Oxydation von Isobol'lleol, dadureh ge
kennzeiehnet, da~ man die Oxydation des Iso
borneo18 dureh Einwirkung von Chlor bei 
Gegenwart von Wasser bewirkt. 

Fr. P. 352888 vom 31. Marz 1905. 

No. 177291. (B. 37281.) KL. 120. C. F. BOEHRINGER & SOHNE IN WALDHOF 
B. MANNHEIM. 

Verfahren zur Darstellung von Kampfer dUl'ch Oxydation von Isoborneol. 

Zusatz zum Patente 177290 VO}}! 21. Mai 1904. 

Vom 28. Mai 1904. 
Ausgelegt den 13. April 1905. - Erteilt den 24. September 1906. 

Das Patent 177290, Kl. 12, betrifft ein 
Verfahren znr Darstellung von Kampfer aus 
Isoborneol dureh Oxydation mit ChI or bei 
Gegenwart von Wasser. 

Es hat sieh nun wei tel' gefunden, da~ diese 
Reaktion sieh aueh bei Abwesenheit von Wasser 
vollzieht. 

Schon beim Uberleiten von ChI orgas 
libel' fein gepulvertes Isoborneol erfolgt Ein
wirkung, indem sieh die Masse erwarmt und 
Salzsauregas entweicht. Zur Mal&igung del' 
Heaktion verwendet man zweckmal3ig mit 
einem indifferenten Gas verdlinntes Chlor und 
sorgt durch aul~ere Kiihlung und gut.es Misehen 
Iler Masse fUr einen gleichma~igen Verlauf del' 
Reaktion. 

Das Isoborneol kann auch in einem ge
eigneten Mittel (z. B. Benzol, Chloroform) ge
lOst zur Verwendung kommen. 

Beispiel. 

In eine Losung von 15,4 kg Isobol'lleol in 
40 kg Chloroform leitet man unter Riihren 

und aul3erer Kiihlung 7,1 kg Chlor. Es ent
weicht gasformige Salzsaure. Wenn die be
rechnete Chlormenge eingeleitet ist, waseht 
man die Losung mit Wasser und destilliert 
das Chloroform abo Del' Kampfer bleibt als 
kristallillische farblose Masse zurlick und kann 
dureh Umlosen, z. B. aus Petrolather, leicht 
rein erhalten werden. 

Patent-Anspruch: 

Abanderung des durch Patent 177290 ge
sehlitzten Verfahrens zur Darstellung von 
Kampfer durch Oxydation von Isoborneol, da
durch gekennzeichnet, da~ man die Einwirkung 
von Chlor auf Isoborneol bei Abwesenheit von 
Wasser ausfUhrt. 

A. P. 802792 yom 2. Mai 1905, L. A c h (C. 1<'. 
Boehringer & Sohne) Fr. P. 352888 
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No. 179738. (B. 40378.) KL. 12 O. C. F. BOEHRINGER & SC)HNE IN W ALDHOF 
B. MANNHEIM. 

Verfahren zur Dal'stellung von Kampfer aus Borneol. 

Zt~satz zum Patente 177290 VOIn 21. Mai 1904.*) 

Vom 2. Juli 1905. 

Ausgelegt den 9. April 1906. - Erteilt den 12. November 1906. 

Das durch die Patente 177290 und 177 291 
geschtitzte Verfahren zur DarHtellung von 
Kampfer besteht darin, daa man auf Iso
borneol oder dessen Losungen bei Gegenwart 
ouer in Abwesenheit von Wasser Chlor ein
wirken HUH. Es wurde nun gefunden, daa 
ganz in derselben Weise und unter denselben 
Bedingungen auch das dem Isoborneol isomere 
Borneol durch Oxydation mittelst Chlor glatt 
in Kampfer ilbergefuhrt werden kann. 

Es ist bereits eineUberfUhrung von Bor
neol in Kampfer mit Hilfe von Brom bekannt 
(Wallach, LiebigH Annalen 230 [1885], 
S. 228). Durch Einwirkung von Brom auf 
Borneol erhielt Wall a c h ein gut kristalli
sierendes Borneolbromid von del' Zusammen
setzung C10 HIS OBr2' Dieses Bromid wurde 
llaeh del' Isolierullg, also bei Abwesenheit von 
freiem Brom, durch Behandeln mit waariger 
K.alilauge odeI' Alkohol zum rreil in Kampfer 
iibergefUhrt, dalleben wurde Borneol zuriick
gewonnen. 

Es wird also die Uberftihrullg von Borneol 
in Kampfer in zwei Ope~'ationen bewerk
stelligt, und daneben geht ein betrachtlicher 
'l'eil des Broms verloren, d. h. er wird nieht 
zur Oxydation des Borneols verwendet.. 

Von dieserUberfuhrung unterscheidet sich 
das vorliegende Verfahren wesentlich. Es 
wird an Stelle des teuren Broms, das fUr 
eine technische Kampfergewinnung kaum in 
Betracht kommt, Chlor verwendet. Ferner 

wird im vorliegenden Verfahrell das Blldziel 
in einer Operation erreicht, ohne dal~ die 
Bildung eines Borneolehlorids zu beobachten 
ware, und dabei wird das Borneol glatt in 
Kampfer tibergeftihrt. Diesel' glatte Reaktions
verlauf war urn so weniger zu erwarten, als 
bei dem Verfahren Chlor auch mit bereits 
gebildetem Kampfer in Bprtihrung kommt, 
wobei a priori die Bildung von gechlortem 
Kampfer wahrscheinlich war. l)al~ sich kein 
Chlorkampfer bilden wurde, war aus den 
Versuchen von Wall a c h keineswegs zy er
sehen. 

Die Vorteile des vorliegenden Verfahrens 
gegentiber uer Wall a c h scheu Methode sind 
also: glatter Verlanf del' Reaktion in einem 
einzigen ProzeM, Verwendullg eines billigeren 
Oxydationsmittels, das noch dazu ein geringeres 
Molekulargewicht hat, una quantitative Aus
llutzung dieses Oxyllationsmittels. 

Die Arbeitsweise ist clie gleiche wie boi 
cler Oxydation des h;oborneols gmnaM dell 
Patenten 177290 unll 177291. Der erhaltello 
Kampfer ist tecllnisch chlorfrei, d. h. sem 
Chlorgehalt betragt nur 0,1 bis 0,2 pCt. 

Patent-Anspruch: 

Aballderuug der dureh clie Patente 177290 
und 177291 geschUtzten Verfahren zur Dar
steHung von Kampfer, dadurch gekennzeichnet, 
dal~ man an Stelle von Isoborneol Borneol mit 
Chlor behandelt. 

No. 182300. (B. 37666.) KL. 12 o. C. F. BOEHRINGER & SOHNE IN W ALDHOF 
B. MANNHEIM. 

Verfahren znr Darstellnng von Kampfer dnrch Oxydation von Isoborneol odeI' Borneol. 

Vom 16. Juli 1904. 

Ausgelegt den 2. April 1906. - BrteHt den 28. J anuar 1907. 

Leitet man sogenannte gasformige sal
petrige Saure tiber Isoborneol, so wird sie 
unter Warmeentbindung begierig aufgenommen, 
indem zunachst das Isoborneol oberfiachlich 
feucht wird und dann allmahlich zerfiieat. 

*) Friiheres Zusatzpatent 177291. 

Es entsteht eine leicht bewegliche Fltissigkeit, 
die sich durch Abscheiuung von Wasser tritbt. 
S1ittigt man die Fliissigkeit unter Abkithlell 
mit dem Gas, bis sie blaugrtin gefarbt ist, 
und tiberlaJ]t die Losung nun sich selbst, so 
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tl'itt nach 8lmg·er Zeit Erwarmung ein, es ent
weichen Stickoxycle, die sicl! au del' Luft rot 
fiirben. DasReaktionsprodukt stellt schlielHich 
(leI' Hauptsache nach ein Idares, schwach ge
flirbtes 01 dar, wahrend am Boden des Gefal6es 
eine geringe Menge einer wa16rigen ]<,liissigkeit 
abgeschieden ist. Das 01 zeigt nun die Eigen
Bchaft, daPc, es, mit vVasser zusammengebracht, 
sofort zu Kampfer erstarrt. 

K a chI e I' hat bereits in Lie big s Annalen 
159, 283 ein en, das dieselben Eigenschaften 
zeigt, als salpetersauren Kampfer beschrieben. 
Es wurde bei der Oxydation des Kampfers 
mit Salpetersaure als N ebenprodukt erhalten. 

Die aus Isoborneol mit nitro sen Gasen 
und ferner aus Kampfer mit Salpetersaure er
haltenen l'rodukte sind hochstwahrscheinlich 
strukturidentisch. 

Das gleiche Verhalten, wie oben beim Iso
borneol beschrieben ist, zeigt auch das Borneol 
beim Uberleiten von salpetl'iger Saure. 

Diese Eigenschaft del' beiden Borneole 
liiPc,t sich leicht zur technischen Herstellung 
von Kampfer verwerten, da dieser hierbei in 
guter Ausbellte rein und ohne N ebenprodukte 
gewonnen wird. 

Der Verbrallch von gasformiger salpetriger 
Siiure ist bei dem Verfahren verhaltnismagig 
gering, denn die entweichenden Gase oxydieren 
sich beim Zllsammentreffen mit clem Sauerstoff 
dill' Luft wieder und konnen danll von neuem 
dem gleichen Zweck dienen. 

Heines Stickoxyd wirkt nicht auf die Bor
l1Oole, wohl aber, werm es mit Luft oder Sauer
stoff vermischt wird. 

Statt des festen Borneols odeI' Isoborneols 
kann man bei dem neuen Oxydationsverfahren 
auch ihre Losungen ineinem geeigneten Me
dium, wie Chloroform, Ligroin odeI' Ather, zur 
Verwendung bringen. 

Die Oxydatioll der Borneole mit Salpeter
Hiiure zu Kampfer ist schon ausgefuhrt. Es 
wird hierbei wegen del' weitereu Oxydation 
des Kampfers durch Salpetersaure zu Kampfer
saure usw. (B e i 1 s t e in, Handbuch, 3. Aufl., 
Bd. 3, S. 469) keine gute Ausheute erzielt. 
1m Gegensatz dazu fiihrt vorliegendes Ver
fahren zu einer glatten Gewinnung von 
Kampfer. 

Beispiel 1. 

In elllem von auPc,en mit Wasser kiihl
Laren emaillierten lWhrkessel, del' mit einem 
l~inleitungsrohr versehen ist, verflUssigt man 
10 kg Isoborneol durch Einleiten von trockenen 

nitrosen Gasen. Die entweichenden Dampfe 
passieren einen Hiickflu16kuhler, urn das Mit
reiPc,en von Substanz zu verhiiten. 

Sohald alles Isoborneol aufgelOst ist, kiihlt 
man von auPc,en mit Wasser ab und setzt so 
das Einleiten von Gas so lange fort, bis die 
Pliissigkeit griinblau gefarbt ist. 

Uberlal~t man nun die Masse sich selbst, 
so tritt nach einiger Zeit 'l'emperaturerhohung 
ein, und es entweichen Stickoxyde. Notigen
falls sorgt Illan durch au13ere Kiihlung dafiir, 
aaI~ die 'l'emperatur 60 bis 70 0 nicht iiber
steigt. Wenn die Reaktion beendet ist, sinkt 
die Temperatur del' Masse. Nach einigen 
Stunden laPc,t man den Kesselinhalt unter Um
riihren in 100 1 Wasser in einem diinnen 
Strahl langsam einfliePc,en; sofort scheidet sich 
del' Kampfer in rein em Zustande abo Die Aus
beute betragt etwa 95 pCt. 

Beispiel 2. 
Bringt man an Stelle des im Beispiel 1 

verwendeten Isoborneols 10 kg Borneol in 
den Kessel, so ist der Verlauf del' ganzen 
Operation del' gleiche wie bei Beispiel 2 be
schriehen. 

Be i ss pie I 3. 
In eine Losung von 10 kg Isoborneol 

in 8 kg Ather, die sich in einem mit HUek
flu16kiihler verbundenen Gefa16 befindet, leitet 
man einen langsamen Strom von sogenannter 
gasformiger salpetriger Saure. N ach kurze'r 
Zeit kommt der Ather ins Sieden. Man setzt 
das Durchleiten so lange fort, bis das Sinkell 
der Temperatur die Beendigung der Reaktion 
anzeigt. 

Man schiittelt nun die atherische Losung 
mit Wasser und dann mit Alkali durch. 

N ach dem Verdunstell des Athers bleiht 
der Kampfer als Kristallmasse zuriick. Die 
Ausbeute betragt etwa 90 pCt. 

Patent-Anspruch: 

Verfahren zur Darstellung von Kampfer 
durch Oxydation von Isohorneol odeI' Borneol, 
clarin bestehend, da13 man auf Isohorneol oder 
Borneol nitrose Gase eillwirken laI~t und das 
entstehende Oxydatiollsprodukt mit Wasser 
zersetzt. 

A. P 802793 vom 28. Juni 1905, L. Ach (C. 1<'. 
Boehringer & Sohne). Fr. P. 365974 vom 7. Mai 
1906 (Chern. Fabrik von Heyden). 
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PATENTANMELDUNG B. 38311. KL. 120. 
DR. A. BEHAL, P. MAGNIER UND CH. TISSIER IN PARIS. 

Verfahren zur Darstellung von Kampfer aus Borneol odeI' Isoborneol. 

Vom 2. Juni 1904. 

Ausgelegt den 26. Juli 1906. 

Patent-Anspruch: 
Verfahren zur Darstellung von Kampfer 

aus Berneol odeI' 1soborneol durch Oxydation 
mit Kaliumpermanganat in alkaliseher Losung, 

dadureh gekennzeiehnet, da~ die Oxydation bei 
Gegenwart cines Losungsmittels vollzogen wird, 
welehes das Oxydationsmittel und die zu losenden 
Substanzen lost. 

PATENTANMELDUNG G. 22079. KL. 120. 
GESELLSCHAFT FUR CHElYIISCHE INDUSTRIE IN BASEL. 

Verfahren zur :6arstellung von Kampfer durc]l Oxydation von Isoborneol. 

Vom 5. November 1905. 
Ausgelegt den 2. April 1906. 

Patent-Ansprueh: 

Verfahren zur Darstellung von Kampfer 
dureh Oxydation von 1soborneol, darin bestehend, 
dal~ man 1soborneol in wal~riger Suspension 
oder Emulsion eventuell unter Zusatz einer 

geringen Menge eines Sauerstofflibertragers wie 
Mangan-, Niekel- odeI' Kobaltverbindungen mit 
unterehlorigsauren Salzen behandelt. 

E. P. 2520 vom 1. Februar 1906. Fr. P. 3(\2956 
vom 2. Februar 1906. 

PATENTANMELDUNG G. 22459. KL. 120. 
GESELLSCHAFT FUR CHEMISCHE INDUSTRIE IN BASEL. 

Verfahren zur Darstellung von Kampfer durch Oxydation von Isoborneo]. 

Zusatz zur Anmeldung G. 22079. 

Vom 28. Januar 1906. 

Ausgelegt den 28. Januar 1907. 

Patent-Ansprueh: 
Abanderung des dureh Anm. G. 22079 

gesehlitzten Verfahrens zur Darstellung von 
Kampfer durch Oxydation von 1soborneol, da
dureh gekennzeiehnet, dal~ man die Oxydation 
nieht mit fertigen Hypoehlorit, sondern dureh 

Elektrolyse del' wa~rigen Suspension oder 
Emulsion von 1soborneol in Gegenwart von 
Alkali - oder Erdalkaliehloriden mit odeI' ohne 
Zusatz einer geringen Menge eines Sauerstoff
iibertragers bewirkt. 

No. HI7161. (B. 42946.) KL. 120. BADISCHE ANILIN- UND SODA-FABRIK 
IN LUDWIGSHAFEN AIRH. 

Verfahren zur Darstellung von Kampfer aus Isoborneol durch Oxydation mit Permanganaten in 
saurer Losung. 

Vom 28. April 1906. 

Ausgelegt den 12. August 1907. - Erteilt den 23. Miirz 1908. 

Es finden sieh in der Literatur bereits. einige I zu Kampfer mittelst Permanganat. So ist in 
Angaben liber die Oxydation von 1soborneol den Beriehten d. D. ehem. Ges. XXXIII, S.3430 
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mitgeteilt, dal~ in Eisessig gelostes Isoborneol 
mit fein gepulvertem Kaliumpermanganat 
Kampfer liefert. Indessen stehen del' hohe 
Preis des Eisessigs sowie die geringe Ansbeute 
(nach den Angaben im Patent 157590 sollen 
10 pOt Kampfer gebildet werden) einer teeh
nisehen Verwendung dieses Verfahrens ent
gegen. 

Von Majewski (Inaugural- Dissertation, 
Leipzig 1898, S. 40) sowie in dem Patent 
157590 ist dann gezeigt worden, da~ man 
Isoborneol mit Permanganat ohne Zusatz von 
Saure zu Kampfer oxydieren kann. Das Ver
fahren hat jedoeh unter anderem den Naeh
teil, da~ es lange Zeit - mehrere 'l'age bis 
libel' einen Monat (Dissertation 1. c.) - in An
sprueh nimmt. 

Es wurde nun gefunden, da~ sieh Iso
borneol dureh Permanganate leieht und glatt 
zu Kampfer oxydieren la~t, wenn man in 
saurer Losung in Gegenwart von Wassel' odeI' 
anderen die Saure verdlinnenden, indifferenten 
Mitteln arbeitet. Man kann dabei Mineral
sauren, wie Sehwefelsaure, Salzsaure, oder 
organisehe Sauren oder saure Salze, wie 
Bisulfate, oder solehe neutrale Salze, die in 
Losung saure Reaktion zeigen, wie Kupfer
sulfat, Kupferehlorid, anwenden. Die Oxyda
tion ist z. B. bei Anwendnng von Sam'en nnd 
sauren Salzen in etwa 5 Stunden, von Kupfer
salzen in etwa 24 Stunden beendet, und es 
entsteht dabei in einer Ausbeute von 80 pOt 
und mehr ein Kampfer von vorzliglieher 
Reinheit. 

Beispiel 1-. 

100 'l'eile Isoborneol werden in etwa 
200 'l'eilen Benzol gelost und etwa 1000 'l'eile 
Wasser zugesetzt. Die Flitssigkeiten werden 
intensiv verrlihrt und naeh und naeh eine 
Losung von 80 'l'eilen Permanganat in etwa 
2000 'l'eilen Wasser, das mit etwa 20 'l'eilen 
konzentrierter Sehwefelsaure versetzt ist, zu
gegeben. N aeh beendeter Oxydation maeht 
man alkaliseh und treibt Benzol und Kampfer 
mit Wasserdampf itber. An Stelle von Schwefel-

saure kann man 
Menge von z. B. 
anwenden. 

aueh die entspreehende 
10 prozfnltiger Essigsaure 

Be i s pie 1 2. 

100 'I'eile Isoborneol werden in 150 'l'eilen 
Petrolather gelost und mit 1000 'l'eileu Wasser 
stark verrithrt. Wie oben angegeben, wird 
eine Losung von 75 'l'eilen Permanganat und 
etwa 55 'l'eilen Natriumbisulfat in 2000 'l'eilen 
Wasser zugesetzt. Aufarbeitung wie oben. 

Beispiel 3. 

100 'l'eile Isoborneol werden in etwa 
180 'l'eilen Benzol gelost und 1000 'l'eile 
Wasser zugegeben. In die intensiv verrlihrten 
Fllissigkeiten wird, wie angegeben, eine Lrisung 
von 70 'I'eilen Permanganat und 80 bis 100 
'l'eilen Kupfersulfat in etwa 2000 'l'eilen 
Wasser zugegeben. N aeh del' N eutralisierung 
erfolgt die Aufarbeitung wie angegeben. 

Be i s pie 1 4. 
20 'l'eile Isoborneol werden in etwa 

300 'I'eilen Aeeton gelost. In die Losung 
werden 15 'I'eile fein gepulvertes Perman
ganat und etwa 10 'I'eile Eisessig mit Aeeton 
verdlillnt nnter intensivem Rlihren allmiihlieh 
eingetragen. N aeh beendeter Reaktion wird 
das Aeeton abdestilliert und del' Ritekstalld 
del' Dampfdestillation unterworfen. Del' er
haltene Kampfer wird evelltuell weiter ge
reilligt. 

Patent-Ansprueh: 

Verfahren zur Darstellung von Kampfer 
ans Isoborneol dureh Oxydation mit Perman· 
ganaten in saurer Losung, dadureh g'ekenn
zeiehnet, da~ die Oxydation des Isoborneols in 
Gegenwart von Wasse.r odeI' anderen die Saure 
verdlinnenden, illdifferenten lVIittelll dureh
geluhrt wird. 



1338 Rieehstoffe: Kampfer (Reinigung). 

PATENTANlVIELDUNG R. 21957. KL. 120. DR. ALBERT WElL IN GORLITZ. 

Verfallren zur Darstellung von Kampfer tlurcll Oxytlatioll VOll Isoborneol. 

Vom 30. November 1905. 

Ausgelegt den 3. Juni 1907. 

Patent-Anspruch: 
Verfahren zur Darstellung von Kampfer 

dmeh Oxydation von Isoborneol, dadureh ge-

kennzeiclmet , dal~ man clie Oxydation ver
mittelst einer wiWrigen Losung von freier unter
ehloriger Saure bewirkt. 

No. 104507. (H. 330] 7.) KL. 12 o. DR. ALBERT HESSE IN WILMERSDORF B. BERLIN. 

Verfallren zur Reinigung von Kampfer. 

Vom 19. Mai 1904. 
Ausgelegt den 25. Mai 1905. - Erteilt den 18. September 1905. 

Sowoh1 cler natiir1iche, aus atherischen 
(jlen gewonnelle Kampfer wie clel' kUnstlich 
aus Borneol, Isoborneol, Camphen clal'gestellte 
Kampfer entha1t Vel'unreinigungen, welche 
ihrel' ahnlichen Eigenschaften (Siedepunkt, 
Los1ichkeit usw.) wegen nul' schwer vom 
Kampfer clureh Destillation, Umkristallisation 
usw. getrennt werden konnen. 

Es wurde nun gefunden, dal~ del' Kampfer 
nieht nur in Vitrioliil (vergl. Gme lin-Kraut, 
Hdb. d. org. Chemie. 4. Aufl., Bd. IV [1862], 
321), sondern auch in vercHinntel'er Schwef'el
saure sehr leicht loslich ist, wHhrend die 
Verunreinigungen nieht gelost odeI' von del' 
Saure in andersartige, unlosliche l)rodukte 
umgewandelt werden. Dieses verschiedene 
Verhalten gestattet, eine glatte und einfache 
Trennung del' beiden Produkte und damit eine 
Ueinigung des Kampfers zu erzielen. 

Reiner Kampf'er ist in 2 bis 3 Gewichts
teilen 65 prozentiger Sehwefelsaure glatt und 
klar loslich. Selbst 50 bis 60 prozentige Saure 
nimmt noeh nennenswerte Mengen Kampfer 
auf. In konzentl'ierterer Saure ist del' Kampfer 
in del' KHlte gleichfalls klar und leieht loslich, 
bei griigeren Mengen Substanz tritt Erwarmung 
ein, welche zm teilweisen Bildung von Sulfon-
sauren Veran1assung gibt. . 

Aus den schwefelsauren Losungen lalH 
sich ller Kampfer durch Verdiinnen mit 
Wasser in Form eines feinpulverigen, weil~en 
Niedersehlages ausf'allen, welcher die unan
genehme Eigeuschaft des kristallinischen 
Kampfers, beim Lagern zusammenzubacken, 
nicht odeI' doeh in bedeutend vermindertem 
Mage zeigt. Dureh Aussehiitteln del' sehwefel
samen Losungen mit Losungsmitteln, welehe 
mit Sehwefelsaure nieht mischbar sind, z. B. 

Petrolather, Benzol, 'roluol u. dergl., lagt sich 
del' Kampfer den sehwefelsauren Losungen in 
kristalliniseher Form wieder entziehen. 

Bei schwaehen ErwHrmen del' schwefel
sauren Losungen des Kampfers bleibt del' 
grol6te 'l'eil des Kampfers unverandert. Rei 
langerem Stehen odeI' beim 1<Jrhitzen auf 
hohere 'remperatur findet insbesolHlere bei den 
Liisungen mit konzentrierteren Sauren Rilduug 
von SulfonsHuren statt. 

Die Beimengungen des Kampfers (Borneol, 
Isoborneol, Pinen, Camphen, Terpenketone 
usw.) sind in Sehwefelsaure gar nieht odeI' 
nul' sehr wenig loslieh. Bei langerer Ein
wil'kung del' Sam:e odeI' beim Erwarmen 
werden die ersteren beiden Korper in Kohlen
wassp,rstoff und Wasser, die letzteren in 
Polymerisationsprodukte iibergefiihrt, welche 
in bekannter Weise (Filtrieren, Dekantieren, 
odel' aueh dureh Aussehiitteln mit Petrol
ather, Benzol usw.) entf'ernt werden konnen. 

Das gesehilderte versehiedene Verhalten 
cles Kampfers einerseits, del' Nebenprodukte 
anderseits fiihrt in einfaeher Weise zu del' 
unten naher besehriebenell rrrennung del' 
beiden Produkte und damit zur Heinigung 
von natiirlichem uncl kiinstlich dargestelltem 
Kampfer i fUr den letzteren, Z. B. clen dureh 
Oxydation von Borneol oder Isoborueol mit 
Chromsaure oder Permanganat erhaltenen, 
ist das V fjrfahreu von besonderem V orteil, 
weil das bei del' Oxydation entstehende Ge
miseh von Kampfer mit Borneol bezw. Iso
borneol dem Verf'ahren unterworfen werden 
kann, ohne es dureh Destillation usw. von 
den anhaftenden Mangan- odeI' Chromver
bindungen zu reinigen. 
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'l'eclmisch vorteilhaft ftir das Verfahren 
ist die Verwendnng einer mal~ig konzen
trim·ten, etwa 60- bis 70 prozentigen Saure, 
weil die Saure nach dem Verdtinnen mit 
Wasser usw. leicht wieder auf die notige 
Starke gebracht wenlen kann. 

Beispiel 1. 

10 kg eines Gemisches von 20 pCt Camphen 
mit 80 pCt Kampfer werden mit 80 bis 100 kg 
einer 6G- bis 70 prozentigen Schwefelsaure ge
schtittelt oder gertihrt und die schwcfelsaure 
Losung von deni ungelOsten abfiltriert bezw. 
dekantiert. 

Die weitere Verarbeitung der schwcfel
sauren Losung kann entweder nach a) oder 
nach b) erfolgen. 

a) Die schwefelsaure I~OSUllg wird zu
nlichst mit geringen Mengen (etwa 5 pCt vom 
Volumen der Losung) Petrolather, Benzol oder 
anderen mit Schwefelsaure nicht mischbaren 
Losungsmitteln ausgeschtittelt; hierdurch werden 
die geringen Mengen del' Verunreinigungen, 
welche noeh ill der Losung suspendiert sind, 
und aul~erdem eiu kleincr 'reil (etwa 2 bis 
5 pCt) des gelostell Kampfers aufgenommen. 
Nach der Dekantierung diesel' Losung wird 
durclt wiederholtes AufschUtteln der schwefcl
sauren Losung mit grol~eren Mengen (etwa 15 
bis 20 pCt) der erwlihnten I,osungsmittel del' 
gesamte in Losung befindliche Kampfer ge
wonnen. Wenll notig, wil'd mit diesem das 
Verfahren nochmals wiederholt, dann ist der 
Kampfer rein und weil~. . 

b) Del' geloste Kampfer wird durch lang
sames, allmahliches Zusetzen von Wasser 
zu der bestalldig in Bewegung gehaltellen 

schwefelsauren Losung wieder ausgefallt. 
Hierbei konnen die ersten Anteile des Nieder
schlages (etwa 5 pCt) gesondert aufgefangen 
werden. Sie enthalten die geringen, in der 
Losung noch suspendierten Mengen der Ver
unreinigungen. vVenn etwa 150 kg WaBser 
zugesetzt sind, ist del' gesamte Kampfer aus
gefallt. Nach nochmaliger Wiederholung des 
Verfahrens ist der Kampfer rein. 

Da die Schwefelsaure auf den Kampfer 
nicht einwirkt, findet bei dem Verfahren kein 
Verlust statt. Die gesamte angewenclete Menge 
wird wiedergewonnen. 

Beispiel 2. 

10 kg eines Gemisches von 80 pCt Kampfer 
mit 20 pCt Borneol werden in 20 bis 50 kg' 
etwa 90 bis 95 prozentiger Sehwefelsaure unter 
Ktihlung gelost und durch Zusatz von Wasser 
oder Eis die Losung unter KUhlung auf einen 
Gehalt von 60 bis 70 pCt H2 S 0 4 verclUnnt; 
das ausgefallte Proelukt wird abfiltriert oder 
dekantiel't und die schwefelsaure Losung nach 
dem Beispiel 1 weiter behandelt. 

Patellt-Anspruch: 

Verfahrell zur Reilligung von Kampfer, 
clarin bestehend, dan del' Kampfer in Seitwefel
siiure gelost, die Losnllg zur Zersebmng (ler 
Verullreinigullgen eventuell schwach erwlinnt, 
die Verunreinigungen oder deren Zersetzungs
produkte in bekallnter vVeise (Dekantierell, 
.Filtriel'eu, Ausschutteln usw.) elltfernt unel aus 
der schwefelsauren Losung del' Kampfer (lureh 
VerdUnnen mit Wasser oder dureh Extrahienm 
mit geeigneten Losungsmittelll gewolllJell win\. 

No. 189840. (R. 23531.) KL. 12 o. J. D. RIEDEL, AK'l'.-GES. IN BERLIN. 

Verfahren zur Darstellung der neutralen Kampfersaurealkylester. 

Yom 6. November 1906. 

Ausgelegt den 27. Mai 1907. - Erteilt den 2. September 1907. 

Briihl (Berichte del' Deutschen chemischen 
Gesellsehaft 1891, S. 3408 u. ff.) erhielt elurcll 
]<;inleiten von Salzsauregas in die absolut
alkoholische Losung der Kampfersaure bei 
vVasserbadtemperatur ein Gemisch von '27 pet 
lleutralem Diathylester und 73 pCt saurem 
Monoathylester. Eine vollstandige Uberfiihrung 
der Kampfersaure in den lleutralen Ester ge
lang ihm auf diesem Wege nicht; er mulHe 
das Estergemisch isolieren und mit del' zur 
volligen Umsetzung des sauren in den neutralen 
Ester erforderlichen Menge in Alkohol gelostem 

Natrium und Bromathyl langere Zeit im Ein
schmelzrohr auf hiihere 'l'emperatnr erhitzell, 
urn reinen N eutralester in einer Ausbeute von 
59 pet del' 'rheorie zu gewinnell. Ebenso 
erhielt BrUhl (Berichte del' Deutschen chemisclwn 
Gesellschaft 1892, S. 1807) mittelst :Methvl
alkohol und Salzsauregas ein Gemisch ;on 
saurem und neutral em Methylester, in dem 
gleichfalls del' erstere tiberwog. 

Die V c:rwendung von Schwefelsaure an 
Stelle des Salzsauregases fiihrt nach den 
Untersuchungen von Malaguti (Ann. Chim. 
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Phys. 64, S. 152, 1837) nur zu einem sauren 
Kampfersaureathylester und nach Loir (Ann. 
Ohim. Phys. [3] 38, S. 483, 1853) zu einem 
sauren Methylester; augerdem ist der nach 
diesem Verfahren erhaltliche saure Methyl
ester den Angaben Brlihls zufolge (Berichte 
del' Deutschen chemischen Gesellschaft 1892, 
1807) schwieriger in reinem Zustand zu ge
wiimen als del' mittelst gasformiger Salzsaure 
dargestellte. ~'erner erhielt Malaguti (a. a. 0.) 
den neutralen Diathylester der Kampfersaure 
durch trockene Destillation seines sauren 
Athylesters, wobei dieser in Kampfersaure
anhydrid und Neutralester zerfiel. 

Schlieglich erhielt Wegscheider (Monats
hefte f. Ohemie 20, 1899, S. 692) bei del' 
Einwirkung von Jodmethyl auf saures Kalium
kamphornt in methylalkoholischer Losung neben 
unveranderter Kampfersaure und den beiden 
sauren Estern etwa 25 pOt an neutralem 
Methylester. 

Es ist also bisher nicht moglich gewesen, 
die neutralen Kampfersaurealkylester (Kampfer
sauredialkylester) in einer einzigen und 
glatten Reaktion zu gewinnen. 

Es wurde nun gefuuden, dag diese neu
tralen Alkylester del' Kampfersaure in ein
fachster Weise und mit fast quantitativen Aus
beuten mit Hilfe der Dialkylsulfate oder Aryl
sulfonsaureester erhalten werden konnen. 

Die Verwendung von Dialkylsulfat zur 
Veresterung von Karbonsauren ist zuerst von 
Dumas und Pe ligot 1835 an del' Benzoesaure 
studiert worden. In neuerer Zeit hat Ullmann 
(Liebigs Annalen 327, S. 104 bis 119 aro
matische Sulfosaureester aus den trockenen 
Natriumsalzen mittelst Dimethyhmlfat bei 150 
bis 160 0 dargestellt. SchlieBlich haben We g -
s c he ide r (Monatshefte f. Chemie 23, S. 383, 
1902) und Werner und Seybold (Berichte del' 
Deutsch. chem. Ges. 1904, S. 3658) sowie 
H. v. Liebig (ebenda, S. 4036) und H. Meyer 
(ebenda S. 4144) gezeigt, dag ziemlich all
gemein Karbonsauren mittelst Dimethylsulfat 
und weniger gut mittelst Diathylsulfat ver
estert werden konnen, und an einigen Beispielen 
nachgewiesen, dag diese Reaktion auch dort 
gelingt, wo die Veresterung mit Alkohol und 
Saure infolge sterischer Hinderung erschwert ist. 

Diese Veresterungsmethode ist aber, mit 
einer einzigen Ausnahme, bisher auf ein
basische Sauren beschrankt geblieben. Es war 
daher nicht vorauszusehen, dag auch bei einer 
zweibasischen Saure wie del' Kampfersaure die 
Veresterung mittelst Dialkylsulfaten in glatter 
Weise gelingen wlirde, urn so weniger, als die 
Mellithsaure, die einzige bisher dieser Reaktion 
unterzogene mehrbasische Saure, nach H. Meyer 
(a. a. 0.) hierbei ein Gemisch von wenig 
Neutralester mit viel sauren Estern liefert. 

Dber die Anwendung von Arylsulfonsaure
estern zur Veresterung von Karbonsauren 
augern sich Ullmann und Wenner (Liebigs 
Annalen 327, 1903, S. 120) nul' ganz allge
mein dahin, dag beim Zusammenwirken von 
Arylsnlfonsanren und Alkohol als erstes Ein
wirkungsprodukt del' Arylsulfonsaureester ent
stehe, del' dann mit einer Karbonsaure, z. B. 
unter Bildung des entsprechenden Saureathers 
und unter gleichzeitiger Regenerierung del' 
Arylsulfonsaure reagiere, machen abel' keine 
Angaben, wedel' liber die Verwendung be
stimmter Karbonsauren, noch libel' die Arbeits
weise - ob in saurer, neutraler odeI' alkali
scher LOSUllg -, noch libel' die Ausbeuten. 

Beispiele: 

1. N e u 11' aIel' Kampfersauremethyl
ester. 

2 Gewichtsteile gewohnlicher Rechtskampfer
saure werden unter Rlihren in 3,7 Gewichts
teile Kalilauge (spez. Gew. 1,340) eingetragen, 
wobei sich die Auflosung unter starker Selb8t
erwarmung in kurzer Zeit vollzieht. Nach 
dem Abklihlen auf Zimmertemperatur lagt 
man, am Rlihrwerk odeI' in del' Schlittel
maschine, 2,75 Gewichtsteile Dimethylsulfat 
einfliegen. Die Temperatur des Gemisches 
steigt von selbst auf bis etwa 60 0 uud genligt, 
urn die Reaktion fast bis zu Ende zu fuhren. 
Wenn die Temperatur zu fallen beginnt, 
werden noch 0,33 Gewichtsteile Kalilauge 
(spez. Gew. 1,340) zugegeben, 0,25 Gewichts
teile Dimethylsulfat einfliegen gel ass en und 
durch Erwarmen von auBen die Temperatur 
des Gemisches noch einige Zeit auf etwa 60 0 

gehalten, bis die alkalische Reaktion ver
schwunden ist. Nach dem Erkalten wird del' 
als farbloses 01 obenauf schwimmende neutrale 
Kampfersanremethylester von del' wagrigen 
Schicht abgetrennt, zur Entfernung geringer 
Mengen sauren Esters mit verdlinnter Soda
losung gewaschen und libel' Chlorcalcium 
odeI' einem anderen Entwasserungsmittel sorg
faltig getrocknet. Durch Destillation, am 
besten unter vermindertem Druck, wird del' 
neut.rale Methylester vollends gereinigt. Er 
siedet bei 760 mm Druck bei 260 bis 263 0 

(unkorr.), unter 20 mm Druck bei 145 bis 147 0 

(unkorr.). 
An Stelle del' wagrigen Kali- odeI' Na

tronlauge beliebiger Konzentration kann auch 
eine Losung von metallischem Natrium odeI' 
Kalium in Methylalkohol oder At.hylalkohol 
verwendet werden; das kampfersaure Natrium 
lOst sich in Methylalkohol leicht, in Athyl
alkohol nul' wenig auf, das gebildete methyl
schwefelsaure Natrium odeI' Kalium scheidet 
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sieh schon im Laufe del' Heaktion kl'istalli
niseh aus. Man kommt hierbei mit den be
reehneten Mengen an Alkali und Dimethyl
sulfat aus, wahl'end beim Arbeiten in walhiger 
Losung, wie in Beispiel 1 angegeben, ein 
Dbersehu~ an beiden zur vollstandigen Um
setzung el'forderlieh ist. 

II. Neutraler Kampfersaurelithyl
ester. 

In cine Losung von 1 'reil Natrium in 
20 'reilfm absoluten Alkohols werden 4 'rei Ie 
gepulverte gewohnliche Rechtskampfersaure 
eingeriihrt, wo bei sich das kampfersaure N a
trium als fein kristallinische Masse ausscheidet. 
Nach Zugabe von 7 Gewichtsteilen Diathyl
sulfat wird das Gemisch unter gutem Hiihren 
oder Schiitteln auf etwa 70 0 erwarmt.; nach 
kurzer Zeit ist die alkalische Heaktion ver
schwunden und klare Losung eingetl'eten. Der 
Alkohol wird alsdann abdestilliert, del' Ester 
durch Wasser gefallt, von diesem abgehoben, 
mit Sodali:isung gewaschen und sorgfaltig ge
trocknet. Er destilliert unter 20 mm Druck 
bei 164 bis 168 0 (unkorr.). 

III. Neutraler Kampfersliul'eathyl
ester. 

Die Losung von 2 Gewichtsteilen gewohn
licher Hechtskampfersaure in 3,7 Gewichts
teilen Kalilauge (spez. Gew. 1,340) wil'd nach 
Zusatz von 4 Gewichtsteilen Benzolsulfosaure-

athylester unter gutem Riihren einige Stunden 
auf etwa 90 0 erwlirmt. Da der Siedepunkt 
des Benzolsulfosaureesters nur wenig tiefer 
liegt als der des neutralen Kampfersaureathyl
esters, eine Trennung der beiden durch Destil
lation also Schwierigkeiten bietet, so wil'd 
das Heaktionsgemisch zum Schlu~ einige Zeit 
aufgekocht, urn etwa unangegriffenen Sulfo
saureester zu zerstoren. Die Isolierung und 
Reinigung des so gewonnenen Kampfer
saureathy lesters geschieht in der bereits be
schriebenen Weise. 

Wie die Kalium- und Natriumsalze konnen 
auch beliebige andere Salze del' Kampfersaurc 
mittelst Dialkylsulfaten oder Arylsulfonsliure
ester in die neutralen Ester iibergefiihrt werden. 

Die so gewonnenen neutralen .. Kampfer
saurealkylester sind vollig fal'blose Ole, ohne 
den von B r ii h I erwahnten Stich ins Gelbliche; 
del' Geruch ist sehwaeh aroma tisch , del' Ge
sehmack kiihlend bitter. Von del' Haut werden 
diese Ester rasch und vollstandig resol'biert 
und losen Arzneikorpel', wie J apan- um] 
I3orneokampfer, Menthol, Thymol u. a. m., in 
l'eiehlichen Mengen auf. Sie sollen thera
peutischen Zweeken dienen. 

Patent-Anspruch: 

Vel'fahl'en zul' Darstellung der neutl'alen 
Kampfersaurealkylester, darin bestehend, dal3 
man auf die Salze del' gewohnliehen Heehts
kampfersaure in wlWriger odeI' alkoholischcr 
Losung Dialkylsulfate oder Arylsulfonsaureester 
einwirken 11i131. 

No. 193960. (R. 23277.) KL. 120. J. D. RIEDEL, AKT.-GES. IN BERLIN. 

Verfahren zur Herstellung des neutralen Kampfersiiuresantalolesters. 

Yom 9. September 1906. 

Ausgelegt den 30. September 1907. - El'teilt den 16. Dezember 1907. 

Es ist bekannt, da13 Kampfersaure auf den 
Urin, und zwar schon von der Niel'e an 
baktel'icid wirkt; sie totet nieht nul' die 
Bakterieu im Harn, sondern verhindert aueh 
die Entwieklung del' dureh unsaubel'e Katheter 
neu in die Blase gebraehten Keime und eine 
ZerHetzung des Urins. Sic bescitigt das 
Urethl'alfiebel' und die Katarrhe der Blase, 
speziell bei alten Leuten mit zittel'nden 
Hiinden, die das Hauptkontingent del' Prostatiker 
stellen und sieh nicht mehr selbst kathetel'i
Rim'en konnen. 

Die Medikation del' Kampfel'saure in }<~allen 
von Prostataerkrankungen vel'bindet man viel
faeh mit del' Darreiehung von Santeli:il oder 

von l'einem Santalol, um die sekretionsbe
sehrankende und sehmerzstillende Wil'kung 
dieses Balsams als unteratiitzenden Heilfaktol' 
auszunutzen. Wie alle Balsame iibt abel' aueh 
das Santelol und das Santalol unliebsame 
Heizwirkungen auf den Magen und insbesondere 
auf die Nieren aus. 

N aeh dem Verfahren del' Patentsehl'ift 
173240 gelingt es, dureh Verestel'ung des 
Santalols mit einbasisehen al'omatisehen Sauren 
odel' mit Kohlensliure diese clem Santelol an
haft.euden Ubclstande zu beseitigcn, wiihl'end 
Patent 182627 den gleiehen El'folg dureh 
Uberfiihrung des Santalols in die Ester del' 
hiiheren E'ettsliuren On H2n O2 und On H2n - 2 O2 
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e1'l'eicht. Mit Ausnahme del' Kohlensaure sind 
also bisher nur von einbasischen Sauren neu
trale Santalolester bekannt geworden, deren 
He1'stellung nach den Angaben del' erwlihnten 
Patentsehriften durch Erhitzen del' betreffenden 
Saurealkyl- odeI' -alphylester mit Santalol ge
sehehen kann. Es wurde nun gefunden, da~ 
man durch Erhitzen del' neutral en Kampfer
saurealkylester mit Santelol odeI' Santalol den 
neutralen Kampfersauresantalolester erhaIt. 

Die wenigen bisher hergesteUten neutral en 
Ester von 'rerpenalkoholen mit zweibasischen 
Saurell, wie die neutralen Bernsteinsaul'e
und Phthalsiiureester des Menthols und Borneols 
und das neutrale Borneolkamphol'at (vel'gl. 
Arth, Ann. de chimie et de physique [6J 7, 
483 ft und H alI e 1', Bullet. de la soc. chim. 
22 [2J, 255) sinu durch Erhitzen del' 'l'erpen
alkohole mit den Anhydriden del' Sauren und 
in keineswegs glatter Reaktion erhalten worden. 
Es war nicht vorauszusehen, da~ die Reaktion 
zwischen Santal01 und den neutralen Alkyl
estern del' Kampfersaure in dem gleiehen Sinne 
wie bei den Alkylestern einbasischer Sauren 
verlaufen, d. h. unter Verdrangung del' beiden 
Alkyl1'este uurch Santalo1 zu dem neutr;len 
Santalolester fiihren witrde, da bekannt iHt, dal~ 

fUr die Austauschbarkeit aliphatischer Alkohol
reste gegeneinander bei den einbasischen Sliuren 
del' Fettreihe, also schon fiir die eillfachsten 
Verhaltnisse keine allgemein gUltige Gesetz
ma~igkeit besteht (vergl. L. Henry, Bull. 
Acad. roy. Belique 1902, 445 sowie Zentral
blatt 1902, II, 928), und da diese Reaktion, 
wie be1'eits erwahnt, auf die Ester zweibasischer 
Sauren mit Ausnahme del' Kohlensaure itber
haupt noeh nicht iibertragen worden ist; uie 
Kohlensaure abel' nimmt un tel' den zwei
basischen Sam'en eine Ausnahmestellullg ein 
derart, da~ von ihrem Verhalten nicht ohne 
weiteres auf dasjenige komplizierterer zwei
basischer Sauren del' aromatischen Reihe ge
schlossen werden kann. 

Del' neutrale Kampfersauresantalolester ist, 
wie die nach den oben angef"uhrten Patent
schriften gewonnenen Santalolester, frei von 
den nachteiligen Wirkungen des Santelols und 
Santalols und vereinigt speziell bei Prostata
erkrankungen die gunstigsten Wirkungen del' 

Kampfersaure und des Santalols. Infolge seiner 
schweren Verseifbarkeit ist seine Wirkung 
eine besonders milde, gleichma~ige und an
haltende, da del' Orgauismus den Estel' nul' 
langsam in jeweils kleinen abel' ausreichenden 
Mengen spaltet. Die neue Verbindung soIl 
therapeutische Verwendung finden. 

Beispiel: 

1 'reil neutraler Kampfersauremethylester 
wird mit 2 bis 4 'reilen reinem Santalol oder 
del' entsprechenden Menge Santelol gut ge
mischt und wahrend mehrel'er Stunden 1m 
Olbad auf 150 bis 200 0 erhitzt, bis die Ab
spaltung des Methylalkohols beendet ist. Dann 
winl durch das Heaktionsgemisch Dampf ge
leitet, wobei das tibel'schussige Santalol bezw. 
die nicht esterifizierten Bestandteile des Santeliils 
in das Destillat tibergehen, wahrend del' neu
hale Kampfel'sauresantalolester in quantitativer 
Ausbeute zurtickbleibt. Er wird yom Wassel' 
abgetrennt nnd mit einem wasserentziehenden 
Mittel wie Kochsalz, Chlol'calcium u. dergl. 
getrocknet. 

An Stelle des Kampfersauremethylesters 
konnen mit gleichem Erfolg auch die Ester 
del' hoheren Alkohole verwendet werden, 
ebenso kann das Erhitzen del' Komponenten 
in einem illdiffel'enten Gasstrom odeI' unter 
vel'mindel'tem Druck erfolgen. 

Del' lleutrale Kampfel'sauresantalolester 
bildet eill klares gelbliches 01 yom spezifischen 
Gewieht Q,9945 bei 24 0 ; er wird durch 
alkoholische Kalilauge nul' langsam vel'seift. In 
Ather, Alkohol, Benzol, Chloroform, 1'etrol
ather und Ligl'oin ist er leicht liislieh. Del' 
Geruch ist schwach aromatisch, del' Geschmaek 
leicht bitterlich. 

Paten t- Ansp ruch: 

Verfahren zur Herstellung des neutralen 
Kampfersauresantalolesters , darin bestehend, 
dal~ die neutralen Kampfersaurealkylester mit 
Santalol erhitzt werden. 

Die Verbindung kommt unter del' Bezeichnung 
K a mp h 0 s al in den Handel. 
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No. 196152. (R. 23980.) KL. 120. J. D. Rn~DEL, AKT.-GES. IN BERLIN. 

Verfahren zur Darstellung der neutralen Kampfersiiurealkylester. 

Z1tSatz zum Patente 189840 vom 6. November 1906. 

VOID 6. l<'ebruar 1907. 
Ausgelegt den 11. November 1907. - Erteilt den 24. Februar 1908. 

Gema~ Patent 189840 gewinnt man die 
neutralen Kampfersaurealkylester dul'ch Ein
wirkung von Dialkylsulfaten oder Al'ylsulfon
saureestern auf Salze der Rechtskampfersaul'e. 
Es wurde weiter gefunden, da~ an Stelle 
der Rechtskampfersaure auch die Salze del' 
inaktiven Kampfersaure yerwendet werden 
konnen. 

Beispiel. 
In din auf Zimmertemperatur abgekiihlte 

Losung von 1 kg illaktiver Kampfersaure iu 
1,850 kg Kalilauge yom spez. Gew. 1,340 la~t 
man 1,375 kg Dimethylsulfat einflielilen, wahrend 
durch lWhren odeI' Schiitteln fiir eiue inuige 
Mischung der Fliissigkeiten gesorgt wird. Die 
Reaktion vollzieht sich unter Selbsterwarmung 
auf etwa 60°. vVenn die 'remperatur zn fallen 
beginnt, werden von neuem 165 g Kalilauge 
vom spez. Gew. 1,340 und 125 g Dirnethyl
sulfat zug'egeben und die 'l'emperatur des Ge
misches bis zur Beendigung aer Reaktion auf 
etwa 60 ° gehalten. Nach dem Erkalten wird 
del' elltstandene neutrale Ester abgehobell, mit 

Sodalosung gewaschen, alsdann entwassel't una 
durch Destillation un tel' vermindertem Druck 
vollends gereinigt. 

Der optisch inaktive neutrale Kampfer
sauremethylester stellt ein wasserklares 01 dar, 
dan im spezifischen Gewicht (1,075 bei 22°) 
und im Siedepunkte (145 bis 147°) unter 
20 mm Druck) dem aus Rechtskampfersaurp 
gewonnenen Ester gleicht, dagegen einen 
schwacheren, weniger an Kampfer erinnernden 
Geruch besitzt. 

Patent-Anspruch: 

vVeitere Ausbildung des durch Patent 
189840 geschiitzten Verfahrens zur Darstellung 
der neutralen Kampfersaurealkylester, darin 
bestehend, dan man nicht auf die Salze del' 
Rechtskampfersaure, sondern auf diejenigen del' 
inaktiven Kampfersaure ill walilriger oder alko
holischer Liisung Dialky1sulfate oder Arylsnlfon
saureester einwirken 1ant. 

No. 172877. KL. 120. ERNST ROBERT LOUIS BLUMER IN ZWICKAU 1. S. 

Verfahren zur Herstellung eines dem Schellack iibnlichen barzartigen Kondensationsproduktes aus 
Phenol und Formaldehydlosung. 

Vom 13. April 1902. 

V orliegende Erfindung bezieht sieh auf 
die kiin~tliche Darstellung von Harzkurpern, 
deren Konstitution, chemische Wirkung und 
Synthese trotz der betraeht1ichen Fortschritte 
del' modern en Chemie bisher noch nicht mit 
Sichel'heit festgestellt werden konnten. 

Es wurde nun gefunden, da~ durch Kon
uensation von Phenol mit Formaldehyd unter 
Anwendung von organischen Oxysauren als 
Kondensationsmittel ein harzartiges Produkt 
gebildet wird, welches die Eigenschaften del' 
Harze aufweist und namentlich fUr die Her
stellulIg von Lacken und Polituren einen 
hiUigen j<Jrsatz fiir Schellack und andere zu 
diesem Zweck bisher verwendete teure Harze 
zu bilden vermag. 

W ohl war es bereits bekannt, Phenole 
und Phenolather. (Guajakol) odeI' Holzteer-

kreosot mit Formaldehyd unter Anwendung 
von Kondensationsmitteln zur Herstellung Y01l 

Tuberkulose- oder Wundheilmitteln zu konden
sieren. Die naeh den bisherigen Arbeitsweisell 
erzielten Produkte scheinen nicht eillen einheit
lichen Korper ergeben zu haben, welcher fUr 
die Verwelldung als Lackier- bezw. Polier
mittel geeignet gewesen ware. 

Auch die nach den Ber. d. D. c11em. Ges. 
25 (1892), 3213 und 3484 dureh Kondensation 
von Phenol en nnd Formaldehyd unter An
wendung von wenig konzentrierter Seltwefel
saure als KOlldensationsmittel erhaltenen harz
artigen Korper konnen nicht als identisch mit 
dem nach vorliegendem Verfahrell erhaltenen 
Harzkorper angesehen werden, tia die ersteren 
nach den Angaben in allen gewUhnlichen 
Losungsmitteln unloslich oder doeh nur schwer 
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Ioslich sind, sich also zur Lack- und Politul'
bereitung nicht eigncten und auch niemals 
zur Bel'eitung von I,acken und Polituren vor
geschlagen wurden. 

N ach vorliegendem Verfahren dagegen 
wird ein cinheitliches Reaktionspl'odukt er
halten, welches in seinen Eigenschaften dem 
Schcllack und ahnlichen Harzen nahe kommt, 
und welches sich, wie diese, namentlich zur 
Herstellung von Lacken bezw. Polituren eignet, 
da es in den fUr die Lack- und Politurbereitung 
allgemein gebrauchlichen Losungsmitteln, wie 
Alkohol Ather und dergl., leicht loslich ist. 

, 1 . Dabei geben die so el'zeugten Losungen g aSlgc 
Politul'en welche die natUrliche ]'arbe del' zu 
polierend~n Holzer erhalten, und ,:elche nicht 
allein mit Seife, sondeI'll auch mIt Soda ab
waschbar sind. 

Zur AllSfuhrung des Verfahrens verwendet 
man organische Oxysauren, z. B. Weinsaure, 
als KOlldensationsmittel, und zwar in Form 
von gesattigten Losungen in Formaldehyd, 
und steigert dann die Temperatur des durcll 
Mischung mit dem Phenol (Karbolsaure) er
zeugten Reaktionsgemisches bis zum Siede
punkte, wobei sich ein festes I.£arzpr~dukt 
bildet, welches dem Schellack ahnhche Elgen
schaften besitzt. 

Im folgenden ist ein Beispiel fiir die bei 
del' praktischen AusfUhl'ung in Betracht kom
mend en Mengenvel'haltnisse del' Agentien an
gefiihrt, und zwar ist dabei Weinstiure als 
Konsensationsmittel angewendet. 

Beispiel. 

In einem geraumigen, verbleiten, mit 
Haube und Abzugsrohr versehcnen Doppel
kessel werden 155 kg technische Weinsanre 
mit 150 kg 40 prozentiger Formaldehydlosung 
versetzt. Durch gelindes Erwarmen wird die 
Saure vollstandig geIost und dann 195 kg 
100 pl'ozentiger technischer Karbolsaur? hinzu
gegeben. Hierauf wird so lange gelmde cr
hitzt bis die Reaktion eintritt, welch letztere 
den ~anzen Kesselinhalt etwa 10 Minuten lang 
in lebhaftem Sieden erhalt. 

N ach beendigter Reaktion schwimmt das 
Harz als olige Masse auf del' Oberfiache, von 
wo es abgenommen, in heifiles Wassel' gebracht 
und dnrch Kochen unter Zugabe von wenig 
Ammoniak von dem in gerillger Menge an
haftenden Phenol und Formaldehyd befreit 
wird. In kaltes Wassel' gegossen, erstal'l't cs 
sofort zu weifilen, dem Schellack gleichenden 
Stang en. 

Die Analyse von zwei verschiedenen Proben 
des vorliegenden Produktes hat folgendes er
geben: 

Probe I: 

1
c 76,40 pCt 

Gesamt H 6,25 -
o 17,37 -

Probe II: 

76,48 pCt 
6,58 

16,94 

H2 0 0,48 pCt. 

Durch Bromieren des nach vorliegendem 
Verfahren erhaltenen Harzkorpers in del' ~alte 
in EssigsaureIosung bei Gegenwart eines Uber
schusses an Brom erhtilt man in fast quan
titativer Ansbeute ein sowolll in Eisessig als 
ill Alkohol nnIosliches bezw. nul' schwer los
liches Bromderivat, welches einen Bromgehalt 
yon 27,77 pCt Brom aufweist. 

Von den bekannten Kondensationsprodukten 
\-on Phenol mit Formaldehyd unterscheidet 
sich del' nach vorliegendem Verfahren erhalt
liche Harzkorper durch seine leichte Loslich
keit in den fUr die Lack- und Politurfabrikation 
allgemein gebrauchlichen Losungsmitteln und 
durch die Bildung von Lacken und Politul'en, 
welche ganz besonders glasige Uberziige auf' 
den mit ihnen behandelten Holzern ergeben 
und den letztel'en ihrc natiil'liche Farbe el'
halten worin del' Politnl' mit naturlichem 
Schell~ck gegeniiber ein wesentlichel' Vorteil 
zu erblicken ist, da die letztere infolge des 
Gehaltes des Schellacks an weniger wertyollen 
Harzcn odeI' Olen eine sogenannte verschmiel'te 
Politur ergibt, die zwal' auch spiegel blank 
wird, abel' den polierten Holzern eine all
gemeine Deckfarbe vcrleiht und zu Ausschlagen 
Veranlassung gibt. Aufilerdem sind die Holzer, 
welche mit den aus li.ach vorliegendem Ver
fahl'en gewonnenen Harzkorpern hergestellten 
Polituren lackiert bezw. poliert sind, nicht 
allein mit Seife, sondel'l1 auch mit Soda ab
waschbar, ohne beim Trocknen eine Spur von 
diesel' Behandlung zu hinterlassen. 

Dies beweist, dal~ del' nach vorliegendcm 
Verii:thren erzeugtc Harzkorper in alkalischen 
Fliissigkeiten nicht loslich ist. Dagegen ist 
er in Alkohol, Methylakohol, Aceton und 
Ather sowohl in del' Kalte wie in del' Warme 
sehr leicht loslich, in Benzol in del' Kalte un
loslich, in del' Hitze nul' gering loslich, in 
Benzin und Terpentinol nicht loslich, dagegen 
in Hizinusol in del' Warme. 

Dem natiirlichen Schellack gegeniiber bietet 
diesel' harzartige kUnstliche Ersatzstoff, ab
gesehen von seiner Billigkeit, noch den erheb
lichen Vorteil dar, dal~ er sich in den flir die 
Lack- und Politurfabrikation gebrauchliehen 
Losungsmitteln ohne Hinterlassung cines I{Uck
standes lost, so daM nicht allein kein Substanz
verlust entsteht, wie dies beim Schellack 
bekanntlich del' Fall ist, sondeI'll die er
zeugten Lackc und Polituren auch yollkommen 
rein sind. 
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Mit dem gleichen El'folge wie mit del' 
Weinsaul'e wul'den auch Versuche mit Milch
saure , .Apfelsaure, Zitl'onensaure und den 
ubrigen ol'ganischen Oxysauren als Konden
sationsmittel gemacht, jedoch eignen sich diese 
Oxysiiuren ihres hohen Preises wegen nicht 
znr praktischen Vel'welldung fUr den vol'
liegenden Zweck. 

P at en t-Ans pruch e: 
Vel'fahren zur Herstellung eines hal'z

artigen Kondensationsproduktes aus Phenol 
und Fol'maldehydlosung unter Anwendung von 

Saul' en als Kondensationsmittel, dadul'ch ge
kennzeichnet, dag man zum Zweck del' Her
stellung eines dem Schellack ahnlichen Harzes 
Formaldehyd auf Phenol in molekularen Ver
haltnissen (d. h. 1 Mol. Phenol auf 1 Mol. 
Formaldehyd) bei 'l'emperaturen, die bis zum 
Siedepunkt des Heaktionsgemisches erhoht 
werden, einwirken lagt, unter Anwendung von 
in del' wagrigen Formaldehydlosung gelosten 
organischen Oxysauren als Kondensationsmittel. 

Fr. P. 3299tl2. 

No. 189262. KL. 12q. FABRIQUES DE PRODUITS DE CRIMIE ORGANIQUE 
DE LAIRE IN PARIS. 

Verfahren ZUI' Dal'stellung von als Ersatz fUr natiirliche Harze und Lacke dienenden Kondensations· 
pl'odukten aus Phenolalkoholen. 

Yom 19. Juli 1905. 

Es wurde gefunden, dag man durch Kon
densation von Phenolalkoholen zu neuen hoch
molekularen Verbindungen gelangt, welche 
teclmisch wertvolle Eigenschaften besitzen, auf 
Grund derer sie als Ersatz fur natlirliche 
Harze und Lacke, wie Kopal usw., verwendet 
werden konnen. 

Die Kondensation erfolg't durch Erhitzen 
auf eine 100 0 ubersteigende 'l'emperatur, bei 
grogeren Mengen am besten unter Hiihren 
und im luftverdiinnten Haume, unter Ent
fernung des sich bei del' Heaktion abspaltenden 
Wassers. Als Ausgangsmaterial dienen die 
Phenolalkohole, welche entweder flir sich 
oder in verschiedenen Mischungsverhaltnissen 
miteinander del' Kondensation unterworfen 
werden. 

Die erhaltenen Produkte bilden harte, 
durchsichtige Massen von schwach hellgelber 
bis dunkelrotbrauner Farbe, welche in bezug 
auf ihre physikalischen und technischen Eigen
schaften den natlirlichen Harzen und Lacken 
sehr ahnlich sind. J e nachdem man die 
Mischungsverhaltnisse zwischen den del' Kon
densation unterworfenen Phenolalkoholen andert, 
kann man Produkte erzielen, welche die Eigen
schaften bald des einen, bald des anderen natiir
lichen Harzes besitzen. 

Die als Ausgangsmaterialien dienenden 
Phenolalkohole werden nach' irgendeinem del' 
bekannten Verfahren hergestellt, am vorteil
haftesten durch Kondensation aquimolekularer 
Mengen von Formaldehyd und Phenolen odeI' 
deren Homologen und Derivaten in Gegenwart 
von Alkali hei gewohnlicher Temperatur (vergl. 
z. B. Bel'. 27 [1894]' S. 2410), odeI' auch 

Friedlaender. vm. 

unter Verwendung anderer basischer bezw. 
neutral reagierender Kondensationsmittel (vergl. 
Patentschrift 85588, Kl. 12). Die Mischungen 
verschiedener Phenolalkohole erhalt man ent
wedel' durch Mischen del' einzelnen Phenol
alkohole oder auch unmittelbar dnrch Einwirkung 
von Formaldehyd anf Mischungen verschiedener 
Phenole in alkalischer Losung. 

Die bei diesen Verfahren haufig gleich
zeitig entstehenden zwei- und mehrfach mole
kularen Phenolalkohole sind ebenso wie die 
monomolekularenPhenolalkohole zur Darstellung 
del' teclmisch wertvollen hochmolekularen Kon
densationsprodukte zu verwenden. 

Es ist zwar bekannt, dag die durch Kon
densation von Formaldehyd und Phenolen in 
del' Warme bei Gegenwart von Mineralsauren 
als Kondensatiollsmittel entstehenden Korper 
zuweilen ein harziges Aussehen annehmen 
(vergl. z. B. Bel'. d. D. Chem. Ges., Bd. 5 
[1872], S. 1095, Annalen Bd. 263 [1891], 
S. 284). 

Die Produkte, die bisher unter Benutzung 
del' oben angegebenen Arbeitsverfahren, wie 
derjenigen del' Patente 140552, Kl. 89 b, 
157558, Kl. 12 q, sowie del' franzosischen 
Patentschrift 329982 erhalten wurden, besitzell 
physikalische und· teclmische Eigenschaften, 
die sich wesentlich von denjenigen untel'
scheid en , welche die gemlW dem neuen Ver
fahren gewonnenen Produkte aufweisell. 

DaI~ die bekannten Kondensationsprodukte 
aus Phenolen und Formaldehyd, auch wenn 
sie bei del' Gewinnung schon einer gewissen 
Polymerisation unterlagen, nicht als Harz
odeI' Lackersatz zur unmittelbaren technischen 
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Verwendung geeignet sind, ergibt sich auch 
aus den Angaben del' Patentschriften 140552 
und 157553. 

Das Vel'fahl'en del' Patentschl'ift 157553 
bezweckt in erster Linie durch Anwendung 
eines Uberschusses an Fol'maldehyd Produkte 
herzustellen, die infolge del' leichten Abspalt
barkeit von Formaldehyd als Desinfektions
mittel dienen sollen. Es ist in diesel' Ver
offentlichung ausdriicklich angegeben, dag man 
bei del' Darstellung des Kondensationsproduktes 
langeres Erwarmen vermeiden mug, ua son8t 
harzartige Massen entstehen, die nicht nul' in 
Alkohol, sondel'll auch in anueren Losungs-' 
mitteln vollkommen unloslich sind. N ach dem 
Verfahren del' Patentschrift 140552 uagegen 
werden die an sich sproden, harzartigen Kon
densationsprodukte aus Formaldehyd und Phe
nolen zu plastischen Massen verarbeitet. Es 
wird dies dadurch erreicht, dag man die Harze 
in Alkohol, gegebenenfalls unter Zusatz von Gly
zerin, Kampfer, Kautschuk usw., lost und die 
Losungen wiedel' zur 'rrockne verdampft. Da
durch werden abel' in keinem Falle die fiir die 
Verwenuung als Lacke erforderlichen Eigen
schaften erzielt. Dies kann nur dadurch er
reicht werden, dag man die aus Phenol en 
und Formaldehyd entstehenden Verbindungen 
nach dem vorliegenden Verfahren einer weiteren 
Kondensation unterwirft. Die Produkte ver
liel'en dadurch ihre Loslichkeit in Alkohol, 
bleiben abel' loslich in 'rerpelltillol, Kampferol 
und anderen fiir Lacke gebrauchlichen Losungs
mitteln. 

Von dem aus del' franzosischen Patent
schrift R29982 bekannten Verfahren unter
scheidet sich das vorliegende wesentlich. Nach 
dem bekannten Verfahren werden die als Er
satz fiir natiirliche Harze und Lacke dienenden 
Produkte durch Kondensation von Phenol odeI' 
a-Naphthol mit Formaldehyd bei Gegenwart 
organischer Oxysauren, z. B. Weinsaul'e, odeI' 
Mineralsauren erhalten. Ohne Zusatz diesel' 
Sauren gelingt die Kondensation nicht und uie 
Kondensationsmittel miissen stets in konzen
trierter Losung und in grogeren Mengen zur 
Anwendung gelangen. Abgesehen davon, dag 
es hierbei nicht ausgeschlossen ist, daB die 
Kondensationsmittel in das Molekul del' neuen 
Verbindungen eintreten, sind die bekannten 
Kondensationspl'odukte in den iiblichen Losungs
mitteln, wie Alkohol, Ather, 'rerpentinol usw., 
loslich und besitzen auch einen niedrigeren 
Schmelzpullkt als die Prouukte des vorliegenuen 
Verfahrens. 

Dieses geht von reinel1 Phenolalkoholen, 
chemisch wohlcharakterisierten Korpern, aus, 
die zudem durch wieuerholtes Auswaschel1 
vollig neutral reagieren, und del' Kondel1-
sationsprozeB winl lediglich dnrch Erhitzell 
del' Phellolalkohole fUr sich am besten im 

Vakuum bewirkt. Es findet him'bei Wasser
abspaltnng statt und die entstehenden Konden
sationsprodukte bleiben in reiner Form zur'ick. 
Sie sind, wie oben erwlihnt wurde, in Alkohol 
unloslich und nul' in gewissen Harzlosungs
mitteln, wie 'rerpineol odeI' Kampferol, loslich. 

Beispiel: 

In eine Destillierblase von etwa 300 I 
Inhalt gibt man 100 kg eines Phenolalkohols 
odeI' eine Misehung verschiedener Phenol
alkohole in fliissigem odeI' festem Zustande. 
1m letzteren Fa11e wird die Masse vorsichtig 
bei nicht zu hoher Temperatur gegebenenfalls 
unter Ruhren geschmolzen. 

Sobald die ganze Masse flUssig gewordell 
ist, schlieBt man die Blase und evakuiert sic, 
indem gleichzeitig die Erhitzung so lange 
wei tel' gesteigert wird, als noch Wasser ab
gespalten wircl; in einzelnen Fallen, besonclers 
bei hoher molekularen Phenolalkoholen (Kresyl
alkohol usw.), el'kennt man das Ende del' 
Reaktion auch daran, daB die Masse trotz cler 
Warme eine konsistentel'e Form annimmt. 
Beim El'kalten wi I'd die Reaktionsmasse als
bald vollkommen fest und hart. Die er
haltenen Produkte bilden gleichmaBige durcll
sichtige Mass en yom Aussehell del' naturlichen 
I-Iarze. 

Sie losen sich in 'l'el'pilleol, Kampferol usw. 
Aus del' Losung in Natronlauge werden sie 
dureh Sauren wieder gefallt. Die Schmelz
punkte liegen zwischen 110 ° und 210°, die 
spezifischen Gewichte sind hoher als 1,0. 

Das Harz aus o-Oxy benzy lalkohol (Sali
genin) bildet eine glashelle, schwach gelbliche 
Masse, die sich mit dem Nagel kaum ritzen 
lal3t und unloslich in Alkohol ist, Schmelzpunkt 
etwa bei 11 0 o. 

Das Harz aUs p-Oxybenzylalkohol bildet 
eine glashelle, fast f'arblose Masse von 1,06 
spez. Gew., die bei etwa 115 0 schmilzt, in 
Alkohol unlOslich und mit dem Nagel kaum zu 
ritzen ist. 

Das Harz aus p-Kl'esylalkohol bildet eine 
sehr harte, durchsichtige, zuweilen etwas blasige 
Masse, die fast unloslich in Alkohol, abel' 
loslich in Terpineol, schwerem Kampferol usw. 
ist und in ihren sonstigen Eigenschaften dem 
Kopalharz sehr almelt. Beim Erhitzen wil'd das 
Produkt urn etwa 200 ° weich, olme 8e11st bei 
300 0 vollstandig zu schme1zen. 

Die beschriebenen Produkte Bollen nul' als 
Beispiele dienen. Die 1I0heren Homologcn 
odeI' Substitutiollsprodukte del' genanntenPhenol
alkohole geben ebenfa11s technisch verwertbare 
Harze, die in ihren Eigenschaften mehr odeI' 
weniger von clenselben abweiehen. Eine weitel'e 
Abanderung in bezug auf die physikalischen 
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und technischen Eigenschaften der Produkte 
crreicht man durch Verwendung von :Mischungen 
zweier oder mehrerer Phenolalkoholc. :Man 
kann hierdurch die Eigenschaften cler erhaltellcn 
Kondensationsprodukte beliebig ablindern, so 
daB diese als Ersatz paId des einen, bald des 
anderen nattirlichen Harzes (Kopal, Dammar
harz, afrikanisches Harz usw.) dienen konnen. 

Patent-Anspruch: 

Verfahren zur Darstellung von als Ersatz 
ftir nattirliche Harze und Lacke dienenden 
Kondensationsprodukten aus Phenolalkoholen 
dadurch gekennzeichnet, daB man diese auf 
'l'emperaturen tiber 100 0 , am besten 1m 
Vakuum, erhitzt. 

No. 193136. (S. 23770.) KL. 12 q. DR. LEOPOLD SARA SON IN HIRSCHGARTEN 
B. BERLIN. 

Verfahren zur Darstellung von Kondensationsprodukten aus Phenolen und Formaldehyd. 

Vom 5. Dezember 1906. 
Ausgelegt den 24. Januar 1907. - Erteilt den 11. November 1907. 

Es ist ganz allgemein bekannt, aus 
Phenolen uncl Formaldehyd Reaktionsprodukte 
in Gegenwart von Kondensationsmitteln her
zustellen. Gewohnlich bedient man sich del' 
Salzsaure als Kondensationsmittel, indessen hat 
man auch andere Sam'en hierzu verwendet, so 
nach dem Verfahren del' franzosischen Patent
schrift 329982 organische Oxysauren, z. B. 
Weinsiiul'e, und flUchtige E'ettsauren, z. B. 
Ameisensaure. 

Durch cIieses Verfahren wUl'de erstrebt uncI 
erzielt, ein in flUchtigen Losungsmitteln leicht 
losliehes Harz darzustellen, nachdem es zuvor 
bekannt war, daB die in gewohnlicher Art aus 
Formaldehyd und Phenol in Gegenwart von 
:Mineralsaurell dargestellten Heaktionspro(lukte 
in den gewohnlichcn I~osungsmitteln unWslich 
sind. 

Inclessen machen sich auch hier wie tiber
haupt bei del' Herstellung von Kondensations
proclukten aus Phenolen un~ analogen Korpern 
mit Formaldehyd gewisse Ubelstande geltencI. 
Die Ausbeuten sind mangelhaft und unglcich, 
ein nicht unerheblicher Teil del' Phenole ent
zieht sich del' zumeist sehr heftig verlaufenden 
Heaktion, wodurch ein schwer zu beseitigender 
Phenolgeruch den Kondensationsprodukten an
haften bleibt. Diesel' Umstand sowie die damit 
zusammenhangende rl'atsache, daB die Konden
sationsprodukte, falls nicht ein DberschuB von 
.Formaldehyd und Saure zur Verwendullg kommt, 
eine zUllachst olige bezw. klebrige 13eschaffen
heit zeigen, bedingen eine natiirlich auch um
stanclliche und daher unvorteilhafte Reinigung. 
Die Konclensati~nsprodukte mUss en in Losungs
mitteln (z. B. Atzalkalien, Alkohol usw.) auf
gelost und dann mit Sauren, Wasser u. (lergl. 
wiedel' ausgefallt werden oder bedUrfen anderer 
umstandlicher und vel'lustbrillgendel' I{einigullgs
methoden (N achbehandlung' mit SodaJosung, 
Ammoniak usw.), urn beispielsweise fUr Zwecke 
del' I~ackfabrikation oder fUr pharmazeutische 

Zwecke Verwendung finden zu konnen. Ein 
weiterer Dbelstand der nach den bisher be
kannten Verfahren dargestellten Produkte be
steht darin, dag sie aus ihren Losungen, wenn 
diese mit Wasser verdunnt werden, in Flocken 
sich ausscheiden, anstatt wie die natiirlichen 
Harze milchal'tige Emulsionen zu bilden. 

Es wurde nun gefunden, dag man die er
wahnten Ubelstande dadurch vermeiden kann, 
daI~ man in dem Phenol zunachst Harzsauren 
odeI' Harze auflost und alsdann auf dieses 
Gemisch I<'ol'maldehyd in Gegenwart einer Saure 
in bekallnter Weise einwirken laI3t. Del' 
gewerbliehe Fortschritt des neuen Verfalll'ens 
besteht vorzitglich darin, daB die Heaktion eine 
ruhige und beinahe vollstandige ist und nur 
ganz geringe :Mengen des Phenols sich del' 
Reaktion entziehen, so daB das Heaktions
pl'odukt ohne umstandliche Reiniguug technische 
Verwendung finden kann. Auch bilden die 
Losullgen des Heaktionsproduktes in VerdUnnung 
mit Wasser haltbare Emulsiollell, eine fUr viele 
technische Zwecke, z. B. Desinfektion, wichtige 
Eigenschaft. 

Beispiel: 

In 1 kg Hohkresol lOst man 1 kg Kolo
phonium auf. Zu dieser lVIischung fugt man 
1 kg Formaldehydlosung des Handels (40 pro
zentig) hinzu. Etwaige Ausscheidungell des 
Kolophoniums verschwillden beim Erwarmen. 
Del' auf dem Wasserbade heig gehaltenen 
Losung fitgt man unter anhaltencIem HUhren 
ganz allmahlich 300 g roher Salzsaure (20 0 Be.) 
hinzu. Bald nach Zugabe des ersten Teiles 
Salzsiture erfolgt unter Schaumen die Konden
sation. :Man halt die :Masse unter IWhren so 
lange warm, bis sie zithfltissig ist und eine in 
Wasser gegossene Probe fest und sprode wird. 
Nach dem Erkalten pulvert und wascht man 
das Harz bis zum Vel' schwind en del' Salzsaure-
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reaktion. Es ist in Atzalkali, Alkohol, Aceton, 
Ather, hei~em Benzol, leichtem Kampferol los
lich, in Soda, 'rerpentinol, fetten Olen und 
Benzin unloslich. 

Anstatt des im vorstehenden AusfUhrungs
beispiele genannten Kolophoniums konnen auch 
andere Harze, beispielsweise Benzoe, Jalappen
harz, Schellack u. a., Verwendung finden, 
ebenso wie man das erwahnte Rohkresol dureh 
andere Phenole, z. B. Karbolsaure, Eugenol, 
Guajakol u. a., die Salzsaure dureh andere 
Sauren, welehe die Reaktion vermitteln, er
setzen kann. 

Fiir das Ergebnis des Verfahrens ist es 
ferner ohne Bedeutung, ob das Harz erst in 

Phenol aufgelost und dann Formaldehyd und 
das Kondensationsmittel zur Einwil'kung ge
braeht wird, odel' ob die Auflosung des Harzes 
ill del' Formaldehyd -Phenolmisehung erfolgt. 

Patent-Ansprueh: 

Verfahl'en zur Dal'stellung von Konden
sationsprodukten aus Phenolen und Form
aldehyd, dadureh gekennzeiehnet, da~ VOl' Ein
leitung del' naeh bekannter Arbeitsweise er
folgenden Kondensation Harze bezw. Harzsauren 
in dem Gemiseh oder in einzelnen Bestand
teilen desselben aufgelost werden. 

No. 196324. (T. 10642.) KL. 12 o. HARRY KNEEBONE TOMPKINS 
IN GLASGOW, SCHOTTL. 

Verfahl·en ZUl" Darstellung von Acetylentetrachlorid und Acetylendichlorid aus Acetylen und 
Antimonpentachlorid. 

Vom 9. September 1905. 
Ausgelegt den 20. September 1906. - Erteilt den 24. Februar 1908. 

Die Erfindung betl'ifft ein Verfahren zur 
Darstellung von Aeetylentetraehlorid (sym
metrisehem Tetraehlorathan C H C12 . C H C12) 

und von Aeetylendichlorid (symmetrisehem Di
ehlorathy len C H C1: C H Cl) oder einem Ge
misehe dieser beiden Korper. 

Die Aeety lenehloride erhielt Bel' the lot 
(Comptes rendus, Bd. 69, S. 542) zum ersten 
Male dadurch, da~ er Aeetylen in Antimon
pentaehlorid einleitete und die Masse destil
lierte. Genannter Forseher fand , da~ das 
Acety len die N eigung besitzt, wahrend seiner 
Absorption bezw. Aufnahme zu explodieren und 
da~, wenn die Temperatur del' behandelnden 
Masse zu sehr steigt, die iibersehiissige Menge 
von Antimonpentachlorid mit au~erster Leb
haftigkeit auf die bereits gebildete Verbindung 
Sb C15 • C2 H2 reagiert. Bel' th e lot erhielt 
sehr gro~e Mengen Chlorwasserstoffgas sowie 
einen kohleartigen Riiekstand. 

Es wurde nun gefunden, da~, falls das 
verwendete Antimonpentaehlorid (8b C15) er
heb liche Mengen von Antimontriehlorid (8b CIa) 
enthalt. , die Absorptio~ bezw. Aufnahme des 
Acetylens vollstandig sanft VOl' sieh geht, 
wodureh also die Explosionsgefahr beseitigt 
wird. 

Es wurde ferner gefunden, da~ eine an
nahernd theoretisehe Ausbeute von Acetylen
tetraehlorid erzielt werden kann, wenn man 
unter Benutzung des Gemisehes aus Antimontri
und Antimonpentaehlorid die Menge des zur 
Einwirkung gelangenden Aeetylens derart 

passend bestimmt, dal~ die Fliissigkeit am Ende 
del' Absorption bezw. Aufnahme des Aeetylens 
die Zusammensetzung 

besitzt. 
Destilliert man die Fliissigkeit in kleineren 

Mengen auf einmal ab, so reagieren die beiden 
8toffe wie folgt aufeinander: 

Sb C15 • C2H2 + 8b C15 

= 2SbC13 + C2H2C14 , 

wobei dieses fast die einzige Reaktion ist. 
Es wurde ebenfalls gefunden, da~ man 

diese Reaktion wahrend del' Absorption von 
Aeetylen dadureh herbeiflihren kann, da~ man 
das Gemiseh aus Antimontri- und Antimon
pentaehlorid auf eine geniigend hohe Temperatur 
erhitzt; ferner ergab sieh, da~ auf diese Weise 
eine gute Ausbeute von Aeetylentetraehlorid 
erzielt winl, und da~ das Aeetylen nieht explo
diert, wenn eine geniigende Menge Antimontri
ehlorid vorhanden ist. Diese giinstige Wil'kung 
ist dem Umstande zuzusehreiben, da~ das 
Antimontriehlorid das gefahrbringende freie 
ChI or bindet. 

Ferner ist auch vorgesehlagen worden, bei 
del' Zersetzung del' Verbindung von Aeetylen 
mit Antimonpentaehlorid das als Riickstand bei 
diesel' Reaktion vel'bleibende Antimontriehlorid 
als Verdiinnungsmittel anzuwenden (vergl. 
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Lie big s Annalen, Supplementband VII [1870], 
S. 253 unten untl 254 oben). In dieser Literatur
stelle wire} jedoch das Einleiten von Acetylen 
in ein Gemisch aus Antimontrichlorid und Anti
monpentachlorid nicht erwahnt, sondern es wird 
gema~ der Literaturstelle bei der Darstellung 
von Acetylendichlorid Acetylen in Antimon
pentachlorid eingeleitet und, erst nachdem die 
Absorption vollstandig ist, dem Produkt eine 
gewisse Menge Antimontrichloridruckstand zu
gesetzt, zu dem Zwecke, die spater noch vor
zunehmende Destillation zu erleichtern und eine 
nicht erwunschte Zersetzung des Acetylen
dichlorids zu vermeiden. Ganz anders verhalt 
es sich dagegen bei den V erfahren gema~ vor
liegender Erfindung, indem Antimontrichlorid 
dem Antimonpentachlorid zugesetzt wird, bevor 
Acetylen eingeleitet worden ist, wodurch be
zweckt wi I'd , die Mengen des ungebundenen 
Ohlors zu verringern und folglich Explosionen 
unmoglich zu machen. 

Schlie~lich ist bereits in Vorschlag ge
bracht worden, Acetylen in erwarmtes Anti
monpentachlorid zwecks direkter Erzeugung von 
Acety lentetrachlorid einzuleiten (vergl. Li e b ig s 
Annalen, Supplementband VII [1870], S. 255 
oben). Es ist aber in dieser Literaturstelle 
keine Rede yom Einleiten des Acetylens in ein 
erhitztes Gemisch aus Antimonpentachloritl und 
Antimontrichlorid, um die sonst vorhandene 
Explosionsgefahr zu beseitigen. 

Um das neue Verfahren zu verwirkliehen, 
nimmt man ein Gemiseh aus wasserfreiem Anti
montrichlorid und aus Antimonpentachlorid, 
wobei dieses Gemiseh ungefahr 314 Antimon
pentachlorid enthalt. Nun wird in das Gefa~, 
in welchem das Gemisch aus Antimontrichlorid 
und Antimonpentachlorid untergebracht ist, 
trockenes Acetylengas eingeleitet, bis genau die 
richtige, also die molekulare Menge Acetylen 
vorhanden ist, die notig ist, damit Acetylen
tetraehlorid sich bildet. 

Wahrend der Absorption bezw. Allfnahme 
des Acety lens mu~ die Flussigkeit auf 40 bis 
50 0 0 erhitzt werden, um zu verhindern, da~ 
entweder Antimontriehlorid odeI' die Ver
bindung Sb 015 . O2 H2 allskristallisiert; dabei 
mu~ jedoch beachtet werden, da~ die Tempe
ratur nicht bis auf 90 0 0 steigt, wei I bei diesel' 
'l'emperatur die obenerwahnte sehr lebhafte 
Reaktion stattfindet. 1st die genugende Menge 
Acetylen eingeleitet bezw. eingetragen worden, 
so wi I'd die noch warme Flussigkeit in dunllem 
Strahl in eine vorerwarmte Hetorte eingefuhrt, 
wOllach die durch die obige Gleichung dar
gestellte Reaktion stattfindet, die genugentle 
Warme erzeugt, damit der grolMe Teil des 
Acetylentetrachlorids tiberdestilliert. 

Die DestiIlation wird fortgesetzt, bis die 
'l'emperatur der Flussigkeit in der Retorte 
210 0 0 erreicht. Dann wird der Flussigkeit 

Zeit gegeben, sich abzuktihlen, Ferner wird sie 
wiederum mit Ohlor gesattigt und dann von 
neuem verwendet. Dieses Arbeitsspiel kann 
ein tlutzendmal wiederholt werden, wonach das 
Antimontrichlorid abdestilliert werden mu13, um 
die darin enthaltene geringe Menge Kohlenstoff 
auszuscheiden. Das rohe Acetylentetrachlorid 
wird stehengelassen, um das Antimontrichlorid 
zum Auskristallisieren zu bringen, wonach die 
Flussigkeit mit Salzsaure sowie mit Wasser 
gewaschen und dann rektifiziert wird. 

An Stelle der oben beschriebenen Aus
fiihrungsform des Verfahrens kann man auch 
ein Gemisch aus Antimontrichlorid und Anti
monpentaehlorid im Verhaltnis von ungefahr 
2/8 Pent.achlorid zu 1/8 'l'richlorid nehmen, 
ferner das Gemisch auf ungefahr 120 0 0 er
hitzen und hiernach Acetylengas bis zur Satti
gung einleiten. Die Absorption bezw. Auf
nahme des Acetylens erfolgt viel schneller als 
bei dem vorangehenden Beispiel. Die folgen
den beiden Reaktionen finden gleichzeitig statt: 

Sb CI5 + O2 H2 = Sb 015 . O2 H2, 

Sb 015 . O2 H2 + Sb 015 
= 2 Sb 013 + O2 H2 014 • 

Wird wahrend der Absorption des Aeetylens 
eine hohere 'l'emperatur eingehalten, so mu~ 
der Prozentsatz von Antimonpentachlorid ent
spreehend verringert werden. Sobald die Ab
sorption vollstandig ist, wird die Flussigkeit 
erhitzt, bis das Acetylentetrachlorid tiber
destilliert; die Hbrigen Handgriffe sind dieselben 
wie fruher beschrieben. 

Wunscht man Acety lendichlorid O2 H2 . 012 
darzustellen, so werden dieselben Operationen 
wie nach dem ersten Verfahren vorgenommen, 
mit dem einzigen Unterschietl, da~ das Acetylen 
bis zur Sattigung eingeleitet wird. DestiIliert 
man die Fliissigkeit, so ziehen Acetylen
dichlorid untl Acetylentetrachlorid, ferner Ohlor
wasserstoff sowie Acetylen ab, wahrend Anti
montrichlorid und Kohlenstoff in der Retorte 
zuruckbleiben. Das Acetylendi- und -tetra
chlorid werden durch fraktionierte Destillation 
getrennt. 

Das Acetylentetra- und -dichlorid konnen 
fur ehemische Zwecke verwendet werden. 
~'erner kann das Acetylendichlorid, da es 
neutral und fluchtig ist, als Losungsmittel vor
teilhafte Verwendung finden. 

Paten t-Anspruche: 

1. Verfahren zur Darstellung von Acetylen
tetrachlorid und Acetylendichlorid aus Ace
tylen und Antimonpentachlorid, dadurch ge
kennzeichnet, da~ man znr Absorption des 
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Acetylens ein Gemisch aus Antimonpenta
chI oriel und Antimontrichlorid verwendet. 

2. AusfUhrungsfol'm des Verfahrens zur Dar
stellung von Acetylentetrachloriel nach An
spruch 1, daelurch gekennzeichnet, aal~ man 
das Acetylen in ein aus Antimonpenta
chlorid unel Antimontrichloriel bestehenele$ 
Gemisch einleitet, welches auf eine so hohe 
'remperatur e.·hitzt ist, elal~ die zunachst 
entstehende Verbi nelung 

alsbald nach ihrer Bilclung in Acetylen
tetrachlorid umgewanclelt wircl. 

E. P. 19568 yom 10. Septrmber 1904. AuPoer als 
Losungs- bezw. Extraktionsmittel wurde Dichlor
iithylen C2 H2 C12 (Ullter del' Bezeiehnuug D i 0 form) 
neucrdings anch als Ersatzmittel fiir Chloroform bei 
Xarkosen vorgeschlagen. 

No. 185689. (B. 37498.) KL. 12 q. BADISCHE ANILIN- UND SODA-FABRIK 
IN LUDWIGSHAFEN AIRH. 

Verfahren zur Darstellung von stickstoffhaltigen Derivaten del' }'ormaldehydsulfoxylsaure. 
Vom 23. Juni 1904. 

Ausgelegt den 9. Ju1i 1906. - ErteiIt den 22 April 1907. 

In elen Patenten 165807 unel 168729 del' 
Kl. 120 sind Verfahren besehrieben, um aus 
FormalelehyelhyelrosuHit oeler ans Formalelehyd
bisulfit Salze del' Formalelehyelsulfoxy lsaure elar
zustellen. 

Es wurele nun gefunden, dag diese Form
aldehydsulfoxylate befahigt sind, mit Ammoniak 
und organischen Aminoverbindungen unter 
Bildung neuer stickstoffhaltiger Derivate zu 
reagieren. Diese Korper besitzen ein starkes 
l{eeluktionsvermogen unel konnen elaher im 
Zeugdruck Verwendung finelell. Sie entfalten 
ihr Reduktionsvermogen gegenUber Ineligkarmin 
erst in eler Warme, bei Anwesenheit von 
Mineralsauren dagegen zum '1'eil schon bei ge
wohnlicher 'remperatur. 

Beispiel 1. 

Man lost 50 'reile Natrium-Formaldehyel
sulfoxylat (dargestellt gemaI~ Patent 165807 
oeler 168729) in 50 'reilen Wasser, setzt 
40 'reile Anilin hinzu unel erwarmt unter 
gutem Schutteln auf c1em Wasserbade bis etwa 
70 bis 80°. Nach kurzer Zeit geht das Anilin 
unter 'I'emperaturerhohung in Losung, worauf 
man im Vakuum einclampft. Schon wahrend 
des Eindampfens kristallisiert ein 'I'eil del' 
neuen Verbinelung in feinen Nadelchen aus. 
Sie ist aug erst leichtloslich in Wasser und 
Alkohol, doch erleiden clie Losungen nach 
einiger Zeit unter Gelbntrbung Zel'setzung, 
namentlich bei Anwesenheit von Saure. In 
trockuer Form el'leidet sie ebenfa11s unter Gelb
farbung Zersetzung, in Pastenform ist sie da
gegen recht bestandig. 

Analog wie Anilin reagieren andere aroma
tische Amine, z. B. 0- und p-'1'oluidin. Alle 
diese Kondensationsprodukte reduzieren Indig-

karmin in neutraler Losung erst in elel' W~irme, 
dagegen bei Anwesellheit VOII Sliuren schon in 
eler Kalte. J od - und Pel'mangallatlosungen 
werden bei gewohnlichel' 'l'emperatur entfal'bt.. 
1m Gegensatz zu den ent.sprechenc1en Schweflig
saurederivaten aromatischer Amine gebell (liese 
Verbinc1ungen mit Uyankaliulll keine Nitrile. 
Beim Erwarmen mit N atronlauge wirel wieeler 
Amin abgespalten. 

Beispiel 2. 

Man lost 154 g reines Natrium-FOl'm
a1elehyelsulfoxylat in 150 ccm Ammoniak 23pro
zentig, erwarmt eillige Zeit auf dem Wasser
baele und dampft rlann iIll VakuuIll ein. Del' 
so erhaltene Sirup erstant nach einiger Zeit 
zu einer porze11anartigell weigen Masse, die 
sehr leicht 10slich in Wasser, nahezu unloslich 
in Alkohol ist. Ein Unt.erschied diesel' Ver
bindung yom Formaldehydsulfoxylat besteht in 
eler Unloslichkeit in Methy 1alkohol, in dem sich 
Formalelehyelsu1foxy1at reich1ich lost. ·Eille 
wal~rige Losung del' neuen Verbindung mit 
etwas Millcralsiiure versetzt, reduziert Ill(lig
karmin schon in del' Kalte reichlich. Perman
ganat- und J oellosungen werden ebenfa11s in 
del' Kalte entfarbt. Beim Erwarmen mit 
N atronlauge wil'c1 kein Ammoniak abgespalten. 

Analog verfahrt mall, wenn man an Stelle 
von Ammoniak aliphatische Amine verwenelet. 

Pat e n t - All S PI' U c h : 

Verfahrell zur Darstellung stickstoffhaltigel' 
Derivate del' }1'ormaldehyclsu1foxylsaure, claelurch 
gekennzeichnet, dag man auf deren Salze 
Ammoniak oeler orgallische Aminoverbinelungen 
einwirken llil~t. 
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No. 193509. (C. 13753.) Ih. 120. CHEMISCHE FABRIK GRONAU, 
LANDSHOFF & :MEYER, AKT.·GES. IN GRONAU B. BERLIN. 

Verfahrell zur Darstellung konzentrierter Ameisensaure aus Formiaten. 

Vom 2. Juli 1905. 

Ausgelegt den 19. Juli 1906. - Erteilt den 2. Dezember 1907. 

Bei del' Zersetzung del' Formiate mittelst 
starkerer Saure tritt eine teilweise Zersetzung 
del' Ameisensaure ein. Man verliert z. B. beim 
Erhitzen von N atriumfol'miat mit konzentriertel' 
Schwefelsaure bis 45 pCt, mit 90prozentiger Phos
phorsaure bis 35 pCt Ameisensaure. Aus dies em 
Grunde war es hisher nur moglich, schwachere 
Ameisensiiure, etwa von 60 bis 65 pCt Saure
gehalt herzustellen, indem man schwachere 
Schwefelsaure und feuchtes }1'ormiat anwandte. 
Durch die franzosische Patentschrift 341764 
wurde ein Verfahren bekannt, durch welches 
es gelang, auclt hoehkollzentrierte Sclnvefel
sliure zur Zersetzung del' }1'ormiate zu vel'
wenden und dadurch hoehkollzentrierte Ameisen
saure herzustellen. Das eharakteristisehe Kenn
zeichen dieses Verfahrens besteht darin, daI~ 
man die Formiate in konzentrierter Ameisensaure 
lOst oder innig mischt und erst zu diesem 
Gemenge Sehwefelsaure zusetzt. An Stelle del' 
Sehwefelsaure kann mm! in genau gleicher 
Weise, d. h. naeh Vermisehen des Formiates 
mit del' konzentrierten Ameisensaure, das saure 
schwefe1saure Natron verwenden, indem die in 
diesem Salze freie Menge Schwefelsaure analog 
del' Sehwefelsaure wirkt. 

Es wurde nun die tiberrasehende Ent
deekung gemacht, daI~ man die halbsauren 
Salze, z. B. das Natriumbisulfat, direkt auf 
Natriumformiat ohne vorherige Mischung des
selben mit Ameisensaure wirken lassen kann, 
ohne eine Zerstorung del' Ameisensaure be
ftirchten zu mtissen. Vergleichende Versuche 
tiber die Zersetzung von trockenem Natrium
formiat mit konzentrierter Sehwefelsaure, von 
einer Misehung von Ameisensaure und Natrium
formiat mit konzentrierter Sehwefelsaure, yon 
troekenem N atriumformiat mit Natriumbisulfat 
gaben in gleicher Reihenfolge fo 1gende Resultate: 

Aus 200 g Formiat (100 prozentig) wurden 
gewonnen: 60,9,128,5,132,6 gAmeisensaure 
(100 prozentig), d. h. es wurden 45 pCt, 95 pCt 
und 98 pCt Ausbeute erzielt. 

Man sieht hieraus deutlich, dag man bei 
Verwendung von N atriumbisulfat ein vorheriges 
Mischen von }1'ormiat mit Ameisensaure unter
lassen kann, ohne eine geringe Ausbeute be
ftirchten zu mtissen. 

Zur Ausfuhrung del' Zersetzung verfahrt 
man folgendermanen: 

100 'l'eile technisches ameisensaures N atron 
werden mit 200 'l'eilen feingepulverten N atrium
bisulfates (90prozentig) innig gemischt und das 
Gemenge in einer Retorte, die vorteilhaft mit 
Rtihrer versehen ist, erhitzt. Es destilliert 
Ameisensaure in einer Konzentration von 97 
bis 98 pCt tiber. In del' Retorte bleibt ein 
ganz lockeres Pulver von wasserfreiem N atrium
sulfat zurtick, weshalb man auch auf einen 
Ri.ihrer verzichten kann. Diesel' gi.instige Reak
tionsverlauf war nicht ohne weiteres voraus
zusehen, da die das technisehe Bisulfat be
gleitenden Verunreinigungen, namentlich ohne 
vorherige Zumischung von Ameisensaure, leicht 
stOrend wirken konnten. 

Patent-Anspruch: 

Verfahren zur Darstellung konzentrierter 
Ameisensaure aus Formiaten, dadurch gekenn
zeichnet, dal~ man das Formiat ohne Benutzung 
eines Losungsmittels mit dem sauren Salze 
einer mehrbasischen Saure, die starker als 
Ameisensaure ist, innig mischt und danach das 
Gemisch in einer Retorte mit odeI' ohne Rtihrer 
del' Destillation unterwirft. 

No. 185183. (St. 8894.) lh. 12 o. DR. OTTO STILLICH IN KREFELD. 

Verfahren zur Darstellung del' Sulfoessigsaure. und ihrer Salze. 

Vom 21. Mai 1904. Erloschen Juli 1907. 

Ausgelegt den 18. Dezember 1905. - Erteilt den 15. April 1907. 

In Liebigs Annalen 148, 109 gibt Coll
III ann folgendes Verfabren zur DarRtellung 
del' Sulfoessigsaure (S 0 3 II) . C H2 . CO· (0 II) 
an: 

Monochloressigsaure und N atriumsulfit 
werden mehrere Stunden am Rtickflunki.ihler 
gekocht, danach eingedampft und del' Rtick
stand mit kochendem Alkohol ausgezogen. In 
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Losung gehen N atriumacetat und N atriumsulfo
acetat. 

Die Losung wird mit Uberschtissiger kon
zentrierter Schwefelsaure versetzt und zur 
'l'rockne eingedampft. Del' Htickstand wird mit 
Alkohol ausgezogen, filtriert und das :B'iltrat 
einige Zeit mit Wasser gekocht, dann mit 
Bariumkarbonat bis zur alkalischen Reaktion 
versetzt. 

An Stelle von N atriumsulfit schlagt 
Hemilian (Liebigs Annalen 168, 145) VOl', 

Ammoniumsulfit zu nehmen und das Ammoniak 
nachher durch Kochen mit Bleioxyd zu ent
fernen. Die Anwendbarkeit des Verfahrens 
wurde an del' Sulfoessigsaure nicht erprobt. 

Es wurde nun gefunden, da~ man einfach 
so verfahren kann, da~ man die vorhandene 
schweflige Saure aus dem Reakt.ionsgemisch 
von Monochloressigsaure und Alkali- odeI' 
Ammoniumsulfit durch Wegkochen mittelst Salz
saure odeI' durch Oxydation beseitigen kann. 
Nach del' Literatur (s. Annalen 131, 165) solI 
sich die Sulfoessigsaure schon beim Kochen mit 
Wasser in Essigsaure und Schwefelsaure zer
setzen. Bei einer NachprUfung zeigte sich die 
Uberraschende Tatsache, da~ die Sulfoessigsaure 
eine aul~erst stabile Verbindung ist, die ohne 
Schaden ein zwolfstUndiges Kochen selbst mit 
Mincralsauren odeI' verdunnten Alkalien ver
tragt, sowie die Behandlung mit Oxydations
mitteln wie Salpetersaure usw. 

Die freie Sulfoessigsaure kann aus ihren 
Salzen nach einer del' bereits Ublichen Methoden 
gewonnen werden. 

Sie schmilzt nicht, wie :B-' l' a n chi m 0 n t 
angibt, bei 75 0, sondern bei 84 bis 86 0 (vergl. 
Berichte del' Deutschen Chemischen Ges. 38, 
1244). 

Die mogliche technische Verwendung del' 
Sulfoessigsaure dUrfte cine sehr vielseitige sein: 
in erster Linie als Ersatz von Essig- odeI' 
Schwef'elsaure in organischen Verbindungen; 
ferner kann sie - besonders in Form ihrer 
Ester - zu Kondensationsreaktionen verwemlet 
werden, wie nach den Untersuchungen yon 
F l' a n chi m 0 n t festgestellt wurde. 

Beispiel 1. 

Darstellung von Barium- und Stron
tiumsulfoacetat. 

100 g Monochloressigsaure werden mit 
1/2 kg N atriumsulfit (kristallisiert) und 0,6 I 
Wasser vermischt und einigc Zeit zum Sieden 
erhitzt; dann wird mit konzentrierter Schwefel
saure angesauert und die schweflige Saure weg
gekocht. Darauf versetzt man mit einel' 
geringen Menge einer hcig gesattigten konzen
trierten Chlorbal'iumlosung, filtl'iel't yom Bal'ium
sulfat ab und gibt dann den notigen Hest del' 
Chlorbariumlosung zu. AufZusatz von Ammoniak 
odeI' Alkali bis ZUl' alkalischen Reaktion 
scheidet sieh das sulfoessigsaul'e Barium kristal
linisch abo 

Aus del' Mutterlauge l1U~t sieh durch Ein
dampfen odeI' Zusatz von Alkohol noch eine 
geringe Menge Bal'iumsalz gewinnen. Eine 
Reinigung des Salzes gelingt bequemer als 
dureh Umkristallisieren dadureh, dag man in 
wenig verdunnter Salzsaure lost und durch 
Ammoniak wieder ausfallt. 

Beispiel 2. 

G e win nun g des B lei suI f 0 ace tat S. 

Das Reaktionsgemiseh aus Monoehloressig
saure und Natriumsulfit wird mit Salpetersaure 
gekoeht, darauf mit Bleisalz und viel Alkohol 
vel'setzt, yom Bleiehlol'id und Bleisulfat ab
filtriel't und neutralisiert. Aus sehwach saurer 
Losung f'allt das Bleisalz aus, in del' Regel 
erst flockig, abel' bald beim Heiben odeI' Stehen
lassen kristalliniseh werdend. 

Patent-Anspruch: 

Verfahren zur Darstellung del' Sulf'oessig
saure und ihrer Salze, dadurch gekennzeichnet, 
dag aus dem Produkt del' Einwirkung von 
A Ikalisulfiten auf' die Monoehloressigsaure die 
schweflige Saure dureh Koehen mit Mineral
sauren odeI' durch Oxydation entfernt wird. 

No. 194038. (D. 14175.) KL. 12 O. DEUTSCHE GOLD- UND SILBER-SCHEIDE
ANSTALT VORM. ROSSLER IN FRANKFURT AIM. 

Verfahren zur Darstellung von Glykolsaul'e dUl'ch elektl'olytische Reduktion von Oxalsaul'e. 

Vom 6. Dezember 1903. 

Ausgelegt den 3. September 1906. - Erteilt den 23. Dezember 1907. 

Die bisher bekannten Darstellullgsweisen 
fUr Glykolsaure (Oxyessigsaure) sind ungeeignet 
zu deren technischen Herstellung. Zwar lagt 

sie sich aus Monoehlol'essigsaure in grol~erem 
MaEsta:be herstellen, jedoch ist dieser Weg Ul1l

stanJlieh und teuer. Ebenso i8t es unmoglich, 
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Glykolsaure in wirtschaftlieh rationeller Weise 
aus Oxalsaure und Zinkstaub herzustellen, da 
die Ausbeute schlecht und del' benotigte Zink
staub zu teuer ist. 

Es ist nun gelungen, ein Verfahren zu 
find en und auszuarbeiten, das die Glykolsaure 
zu einem del' teehniseh am leiehtesten zugang
lichen Korper macht. 

Es wUl'de namlieh gefunden, da~ sieh Oxal
saure in schwefelsaurer Losung, die vorteilhaft 
30 pet Sehwefelsaure cnthalt, fast quantitativ 
und bei sehr guter Stromausbeute unter Ver
wendung von Elektroden, die gro~e kathodisehe 
Uberspannung zeigen, z. B. von Bleielektroden, 
und eines Diaphragmas elektrolytiseh zu Glykol
saure reduzieren la~t. Wesentlieh an diesem 
Verfahren ist die Verwendung einer wie oben 
besehriebenen Kathode, z. B. einer Bleikathode, 
und von nieht zu verdunnter Sehwefelsaure, da 
ein anderes Kathodenmaterial UUl' ungenugende 
Ausbeuten li.efert und verdunntere Sehwefel
saure ungeeignet ist, weil die Oxalsaure, die 
stark ionisiert ist, sonst zu sehr an del' Leitung 
des Stromes teilnimmt und naeh del' Anode 
wandert, wo sie dann oxydiert wird. 

Die Reduktion wird bei Temperaturen aus-

gefuhrt, die hoher als die Zimmertemperatur 
sind. Wahrend namlieh Lei nierlriger Tempera
tur im wesentliehen sieh Glyoxylsaure bildet, 
nimmt mit st.eigender Temperatur die Menge 
der gebildeten Glyoxylsaure ab, so daI~ bei 
etwa 40 0 in 13,0 prozentiger Sehwefelsaure bei 
einer Stromdiehte von etwa 1 Ampere pro qdm 
sieh nul' eben noeh SpUl'en von Glyoxylsaure 
naehweisen lassen, wahrend bei 50 0 aussehlie~
lieh Glykolsaure gebildet wird. Da~ hierbei 
keine illtflrmediare Bildnng von Glyoxylsaurfl, 
sondel'll direkte Reduktion von Oxalsaure zu 
Glykolsaure statt hat, folgt daraus, dag in 
keinem Stadinm des Prozesses Glyoxylsaure 
auch mit den scharfsten Mitteln, z. B. fuehsin
sehwefliger Saure, naehzuweisen ist. Zu be
merken ist noch, dal~ bei starkerer Sehwefel
saurekonzentration die Temperaturgrenze, ober
halb derfln sieh nul' Glykolsaure bildet, nied
rigel' liegt als bei verdunnter. Gro~ere Strom
dichte seheint in gleieher Weise zu wirken. 

Den Einflu~ des Kathodenmaterials moge 
folgende 'l'abelle zeigen. Als Anode diente 
stets Blei. Stromstarke, Stromdiehte, Tempera
tur und Konzentration der verwandten Losung 
waren stets diesel ben: 

Kathode Oxalsaure reduziert Oxalsaure unverandert Oxalsaure oxydiert 

Platin 2,0 pet 
Zinn 11,8 
Kohle 36,8 
Blei 75,7 

Es wurden stets 110 pet del' bereehneten 
Strommenge verwendet. 

Setzt man unter Verwendung von Zinn 
und Platin die Elektrolyse genligend lange fort, 
so la~t sieh naturlieh entspreehend mehr Glykol
saure darstellen, abel' einerseits geht mit del' 
Lange del' Elektrolyse immer mehr Oxalsaure 
dureh anodisehe Oxydation verloren, anderseits 
verteuert der groge Ubersehug an Strom die 
V erfahren derma~en, daf~ sie teehniseh unaus
flihrbar sind. 

Das oben kurz skizzierte Verfahren la~t 
sieh in del' Praxis etwa wie folgt ausftthren: 

700 '.reile Oxalsaure (kristallisiert) werden 
in etwa 3300 Teilen Wassel' aufgelost und 
unter Riihren 1100 '.reile konzentrierte Sehwefel
saure zugegeben. Diese Losung dient als 
Kathodenflussigkeit, wahrend als Anodenlosung 
:30 prozentige Sehwefelsaure dient. Man halt 
die Losungen wahrend del' Elektrolyse warm. 
Die Stromdiehte kann innerhalb weiter Grenzen 
sehwanken, etwa von 25 bis 250 Ampere pro 
Quadratmeter Kathodenflaehe. Urn die anodisehe 
Oxydation der Oxalsaure mogliehst zu ver
hindern, kann man eine Zwisehenzelle, die mit 
30 prozentiger Sehwefelsaure besehiekt wird, 

76,7 pet 21,3 pet 
70,1 18,1 
43,7 19,5 

4,7 19,6 

einsehalten. N aeh Beendigung aer Fjlektrolyse 
dient die Zwisehenzellenlosung als Ansatz fur 
Kat.hodenlosung. Aueh Riihren befordert rlie 
Elektrolyse. Zweckma~ig ist es aueh, falb eine 
Verarmung an Sehwefelsaure im Kathodenraum 
eintreten sollte, solehe naehzugeben. Ebenso 
verhindere man eine zu starke Konzentration 
del' Sehwefelsaure an del' Anode wegell del' 
sehleehten Leitfahigkeit. 

Unter Berueksiehtigung des oben gesehil
derten Einflusses von '.remperatur und Strom
diehte empfiehlt es sieh die Konzentration der 
Sehwefelsaure so zu wahlen, da~ sie in An
betraeht del' zu reduzierenden Menge Oxalsaure 
eine wesentliehe Anteilnahme der letzteren an 
del' Stromleitung auszusehlie~en geeigllet ist. 

An Stelle del' Bleianode kann aueh Kohlen
anode verwendet werden. Bei Verwendung yon 
Kohle als Kathode mug naturlieh eine ent
spreehend gro~ere Strommenge hindurehge
sehickt werden. Aueh seheineu hierbei noeh 
N ebenprodukte zu entstehen. 

Zur Gewinnung del' Glykolsaure aus del' 
elektrolytisehen Losung verfahrt man etwa so, 
da~ man die Losung so lauge mit Kalkbrei 
absattigt (am besten unter Rtihren), bis aHe 
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Schwefelsaure und eventuell aueh die noeh vor
handene Oxalsaure am Kalk gebunden ist. 
Will man die letzten Spuren Gips beseitigen, 
so fallt man schlieBlich mit Bariumkarbonat 
und Oxalsaure. 

Die Glykolsaure soll sowohl in del' 'l'eclmik 
(z. B. fiir Farbereizwecke) als aueh in Phar
mazie Verwendung finden. 

In der Literatur ist nur an einer Stelle 
von elektrolytischer Reduktion von Oxalsaure 
die Rede: S. Avery und Benton Dales 
(Ber. d. D. ch. Ges. 32, S. 2237 und 2238, 
del' Kohlenstoffgehalt des elektrolytisch aus
gesehiedenen Eisens) haben Glykolsaure durch 
elektrolytische Reduktion von Oxalsaure zwischen 
Platinanoden und Eisenkathoden erhalten. Naeh 
ihren Angaben (1. c.) wurden 50 g kristalli
sierte Oxalsaure in 750 ccm Wasser gelost. 
Die Elektroden hatten je 55 qem eil1seitige 
Elektrodenflaehe. Im Anfang zeigten die 
Instrumente 9 Ampere und 8 Volt; nach 
25 Amperestunden, wie angegeben, wurde unter
brochen bei 8 Ampere und 10 Volt. Die 
l<~liissigkeit wurde mit Bttriumkarbonat neutrali
siert, von Bariumoxalat abfiltriert und das 
Filtrat eingedampft. Erhalten wurden 2 g 
Bariumglykolat = 1 g Glykolsaure, so daf~ 
3,3 pCt del' Oxalsaure zu Glykolsaure reduziert 
wurden; die Stromausbeute betragt nur 5,68 pCt. 

Bei einem zweiten Vel' such wurde so viel 
Sehwefelsaure zugesetzt, da~ bei 10 Ampere 
die Spannung 4 Volt betrug. N aeh 25 Ampere
stunden liel~ sieh 1 g Bariumglykolat isolieren, 
so da~ 1,7 pCt der Oxalsaure reduziert worden 
war hei einer Stromausbeute von 2,8 pCt. 
Diese Versuche sind weit davon entfernt, clie 
Herstellung von Glykolsaure zu einer teehnisch 
brauehbaren zu machen. 

B alb ian 0 und A Ie s s i (Gazetta ehimica 
Italiana, Band XII, S. 190 ff.) benutzen zur 
l~eduktion das Gladestone 'l'ribesche 
Ku."fer;inkpaar in kochender 5prozentiger Oxal
saurelosung. Bei N aeharbeitung wurde die im 
Prinzip analoge Versuchsanordnung von Berl. 
Bel'. Bd. 2911896, S. 1390 benutzt, indem in 
eine Losung von 50 g kristallisierter Oxalsaure 
in 750 ccm Wasser je ein Kupfer- und Zink
blech eingehangt wurde, die au~erhalb del' 
Losung metallisch verbunclen wurden. Die 
l<'liissigkeit wurde 48 Stun den auf etwa 60 0 

gehalten. Das Resultat war, cla~ 1,7 pCt der 
Oxalsaure zu Glykolsaure recluziert worden war, 
was sehr gut mit dem Versuch, del' von 
B a I h ian 0 und A Ie s s i selbst angegeben ist, 
iibereinstimmt. Del' Wasserstoff wird hierbei 
vom Zink geliefert, das sieh in Zinkoxalat um
setzt. Selbst bei besseren Ausbeuten wircl das 
Verfahren wegen seiner Kostspieligkeit teehnisch 
wertIos sein. Ubrigens ist diese·Reaktion von 
einer Elektrolyse, bei welcher durch von au~en 
zugefiihrte Energie ehemisehe Reaktionen hervor
gerufen werden, begrifflich und teehnisch grund
verschieden. 

Paten t-Ansprueh: 
Verfahren zur Darstellung von Glykol

saure dureh elektrolytisehe Reduktion von Oxal
stiure, dadureh gekennzeiclmet, dal~ man Oxa1-
saure in Schwefelsaure, deren Konzentration 
zweckmal~ig eine wesentliche Anteilnahme del' 
Oxalsaure an del' Leitung auszusehlief~en ge
eignet ist, unter Verwendung von solchen Elek
troden, die kathodische Uberspallnung zeigen, 
z. B. von Bleielektroden, und eines Diaphragmas 
bei einer oberhalb 25 0 liegenden 'l'emperatur 
kathodisch reduziert. 

--------

No. H)4039. (K. 29849.) KL. 12 o. KALLE & CO., AKTIEN-GESELLSCHAFT 
IN BIEBRICH A/RH. 

Verfahren zur Darstellung von Dithioglykolsaure. 

Vom 1. Juli 1905. 
Ausgelegt den 30. September 1906. - Erteilt den 23. Dezember 1907. 

Durch Einwirkung von chloressigsaurem 
N atrium auf N atriumdisulfid in al k 0 hoI i s c her 
Lasung erhielt B 1 an k sma (Chemisches Zentral
blatt 1901, I, Seite 1365) die Dithioglykolsaure; 
es ist ihm aber nicht gelungen, aus den gleiehen 
Ausgangsmaterialien in w a ~ rig e I' Lasung clas 
gleiche Ergebnis zu erzielen. Vielmehr steUte 
B 1 a n k sma (1. c.) bei del' Einwirkung von 
chloressigsaurem Natrium auf N atriumdisulfid 
in siedender wa~riger Losung eine reiehliehe 
Schwefelabseheidung fest. Diese Tatsache findet 

eine Erklarung in del' weitgehendell Dissoziation 
des N atriumdisulfids in wal~riger Losung (K iister 
und He be r lei n, Chemisches Zentralblatt 1905, 
I, Seite 497). 

Es wurde nun die iiberraschende Beobach
tung gemacht, da~ bei Ausschlu~ von Koch
temperatur die Einwirkung von chloressigsaurem 
N atrium auf N atriumdisulfid auch in wli~riger 
Losung ohne jede Schwefelabscheidung und 
Dissoziation des N atriumdisulfids unter glatter 
Entstehung del' Dithioglykolsallre erfolgt. 
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Bei~piel: 

In eine aus Schwefel und Schwefelnatrium 
(N a2 S + 9 H20) bereitete Losung von 5,5 kg 
N atriumuisulfid N a2 S2 in 100 I Wasser wird 
bei gewohnlicher Temperatur eine mit Soda 
neutralisierte Losung von 9,5 kg ChloresBig
saure in 100 I Wasser un tel' U mrUhren ein
getragen, wobei sich die Umsetzung unter Er
warmung zum gro~ten 'reil schon VOll selbst 
vollzieht. Zu ihrer volligen Beenuigung wird 
etwa 1/2 Stunde auf 90 bis 100 0 erwarmt. Die 
Losung, welche beim Ansauern mit Salzsaure 
weder Schwefel abscheidet noch Sehwefelwasser
stoff entwickelt, enthalt nun das N atriumsalz 
del' Dithioglykolsaure, welche entweder nach 
dem Ansauern durch Extraktion mit Ather usw. 
isoliert oder in bekannter Weise in Losung 
uurch Heduktion auf 'l'hioglykolsaure ver
arbeitet weruen kann. Man kann im obigen 
Beispiel auch freie Chloressigsaure verwenden, 
Hofern man die aquivalente Menge eines Alkalis 
del' Losung des Alkalisulfids hinzufiigt. 

Die Dithioglykolsaure dient. hauptsaehlich 
zur Darstellung del' Thioglykolsaure, welche 
auf uiese -Weise leicht zugallglieh geworden ist. 
Sie kann aber auch als Ausgangsmaterial fUr 
die DarsteHung anderer sehwefelhaltiger Sub
stanzen dienen. 

Die Umsetzung del' Chloressigsaure mit 
den Alkalidisulficlen verlauft glatter als die 
bekannte Darstellung der Alky lclisulfide aus 
Alkylhalogen und Kaliumdisulfid. 

Patent-Anspruch: 

Verfahren zur Darstellung von Dithio
glykolsaure dureh Einwirkung von Natrium
disulfid auf die Salze del' Chloressigsaure, da
dureh gekennzeichnet, dal~ man die Heaktion 
in Gegenwart von Wasser unter Vermeidung 
derart hoher 'l'emperaturen ausfUhrt, daI~ eint' 
wesentlielte Abselteidung' von Sehwefel nieltt 
stattfillclet. 

No. 184202. (C. 13411.) KL. 120. CHEMISCHE FABRIK VON HEYDEN 
AKT.-GES. IN RADEBEULIDRESDEN. 

Verfahren zur Herstellung von Antimonlaktatdollpelsalzen. 

Vom 22. Februar 1\J05. 
Ausgelegt den 9. November 1905. - Erteilt den 18. Marz 1907. 

In den Patents('hriften 98939, 136135 und 
148069 sind Verfahren besehrieben zur Her
steHung von Antimonlaktatdoppelsalzen dureh 
J<Jinwirkung cines Gemisehes von freier Mileh
saure mit Laktaten del' Alkalien, Erdalkalien 
und Erdmetalle (welche Gemische als saure 
Laktate bezeielmet werden) auf Antimonoxyd 
als solehes odeI' im Entstehungszustande (Anti
Illonmetall + Sauerstoff). Es wurde nun ge
funden, da~ man aueh durch Anwendung von 
neutralen Laktaten Antimonlaktatdoppclsalze 
herstellen kann, indem man Antimonylsulfat 
mit Alkalilaktat behandelt. Es findet dabei 
doppelte Umsetzung >lU· Antirnonlaktat und 
Alkalisulfatstatt. Beim Eindampfen kristalli
siert letzteres zuerst aus und kann zum gro~ten 
'l'eil abgeschieden werden. FUr diese Um
setzung eignen siel! au~er den Alkalilaktaten 
neutrale wasserloslielle r~aktate derjenigen 
lVIetalle, deren Sulfate in Wasser leieht loslich 
sind, also z. B. aueh Magnesiumlaktat und 
Aluminiumlaktat. Die neutralen Laktateder 
alkalischen Erden dagegen gehen mit Anti
monylsulfat selbst beim Erwarmen nul' wenig 
in l~eaktion, wahrscheinlieh infolge oberflaeh
lieher Bildung von unlosliehem Erdalkalisulfat. 
Sehr leicht aber erfolgt die Umsetzung von 

Antimony lsulfilt aueh mit Erdalkalilaktat !lei 
Gegenwart neutraler Losungen del' Laktate del' 
Alkalimetalle uud anderer Metalle, welehe 10s
liche Sulfate biluen. 

Die naeh dem neuen Verfahren he1'
gestellten Antimonsalze dienen als Beizen. 

Beispiel 1. 

Ant i m 0 n I a k tat - Nat I' i u m I a k tat. 

500 'l'eile Sehwefelantimon (Antimon. 
crudum) werden durch Behandeln mit Sehwefel
saure :{uf bekannte Weise in Antimonsulfat um
gewarrde1t. Das erkaltete Heaktionsprodukt 
wird in kaltes Wasser eingetragen, del' aus
gesehiedene graue Niedersehlag zur Entfernung 
etwa noel! vorhalldeller freier Schwefelsaure mit 
Wasser gewaschen. Das auf diese odeI' auf 
irgendeine andere Weise gewonnene Antimonyl
sulfat winl in eine gelinde erwaI'mte Losung 
von neutralem milehsaurem Natrium einge
tragen. Man riihI't, bis das Antimonylsulfat in 
Losung gegangen ist (wobei sieh, wenn man, 
wie oben besehrieben, von Sehwefelantimon aus
gegangen ist, del' dem Antimonylsulfat bei
gemengte Sehwefel ausscheidet). 1st man von 
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500 Teilen Schwefelantimon ausgegangen, so 
braucht man' etwa 1900 Teile mit Soda neutra
lisierte 50 prozentige Milchsaure. Die Losung 
wird nach etwaigem Filtrieren konzentriert bis 
zur Abscheidung des bei der doppelten Um
setzung gebildeten Natriumsulfats. Nach Ent
fernung dieses SuI fats wird zur Trockne ein
gedampft. Man erhalt auf diese Weise ein in 
Wasser ohne Zersetzung losliches kristallinisches 
Antimonlaktat-N atriumlaktat, welches noch ge· 
ringe Mengen Natriumsulfat enthalt. 

Be i s pie I 2. 

Ant i m 0 n - Nat l' i u m - C a I c i u m I a k tat. 
Das, wie in -Beispiel 1 angegeben, aus 500 

'l'eilen Schwefelantimon oder auf andere Weise 
hergestellte Antimonylsulfat wird in 850 Teilen 
50 prozentiger, mit Soda neutralisierter Milch-

saure geriihrt; darauf werden 740 Teile in 
Wasser gelostes neutrales milchsaures Calcium 
zugegeben. Die Schwefelsaure des Antimonyl
sulfats scheidet sich als Gips abo Die hiervon 
klar abfiItrierte Losung wird eingedampft und 
erstarrt beim Erkalten zu einem kristallinischen, 
nur wenig'" hygroskopischen Salz, welches in 
Wasser leicht und klar loslich ist. 

Patent-Anspruch: 

Verfahren zur Herstell ung von Antimon
laktatdoppelsalzen durch doppelte Umsetzung 
von Antimonylsulfat mit den neutralen 10s
lichen Laktaten der Alkalien und derjenigen 
Metalle, welche losliche Sulfate bilden, allein 
oder in Gemisch mit den Laktaten del' alka
lischen Erden. 

No. 189312. (D. 12816.) KL. 12q. FRIEDRICH DARMST.ADTER IN DARMSTADT. 

Verfahren zur elektrolytischen Darstellung von Hydrazokorpern. 

Vom 2. September 1902. 
Ausgelegt den 7. April 1904. - Erteilt den 26. August 1907. 

Die Herstellung von Hydrazobenzol bezw. 
Benzidin durch elektrolytische Reduktion von 
Nitrobeuzol ist seit Jahren auf den verschieden
sten Wegen versucht worden. Durch H a u sse r
man n wurde zuerst festgestellt, dag man durch 
Elektrolyse einer alkoholisch -alkalischen Losung 
von Nitrobenzol zum Hydrazobenzol kommen 
kann, und das gab den Anstog zu zahlreichen 
weiteren Versuchen in dieser Richtung. 

Die in del' Literatur, namentlich der ein
schlagigen Patentliteratur beschriebenen Ver
fahren sind in del' Hauptsache von dreierlei Art: 

1. Reduktion in alkoholisch - wagriger 
Losung unter Verwendung von Alkalien oder 
Alkalisalzen als Elektrolyten bis zum Hydra
zobenzol; 

2. Reduktion in alkoholisch - wagriger 
!.osung unter Verwendung von Alkalien oder 
Alkalisalzen als Elektrolyten bis zum Azo
benzol; dann weitere Reduktion in saurer 
Losung zum Hydrazobenzol und gleichzeitige 
Umlagerung des letzteren durch die Saure zu 
Benzidin ; 

3. Reduktion in alkalisch -wagriger Sus
pension bis zum Azoxybenzol und weitere Re
duktion des letzteren in saurer Suspension oder 
Losung zum Hydrazobenzol bezw. Benzidin. 
Ferner ist auch die Reduktion von Azoxybenzol 
in alkoholisch-alkalischer Losung zum Hydra
zobenzol bekannt. 

Zu 3. ist zu bemerken, dag nach den An
gaben del' Literatur die Reduktion des Nitro
benzols bis zum Azoxybenzol in alkalischer 
Suspension ohne Schwierigkeiten vor sich geht, 
wahl' end eine weitere Reduktion unter den 
gleichen Verhaltnissen sehr minimal und daher 
praktisch unausflihrbar sein soli. Demgegen
tiber hat nun ein nahere8 Studium diesel' Ver
haltnisse gezeigt, dag unter geeigneten Be
dingungen die Reduktion des Azoxybenzols zu 
Hydrazobenzol sehr wohl in alkalischer Sus
pension moglich ist, so dag also die ganze Re
duktion vom Nitro- bis zum Hydrazokorper in 
einer Operation vorgenommen werden kann. 
Die Bedingungen sind: sehr gute Riihrung, 
reichlicher Stromiiberschug - je nach dem 
Korper, urn den es sich handelt, etwa 150 bis 
300 pCt del' theoretischen Strommenge - und 
richtige Konzentration des Alkali oder Alkali
salzes. In letzterer Beziehung ist zu bemerkcn, 
dag bei geringer Konzelltration an freiem Alkali 
im allgemeinen bess ere Ausbeuten erzielt werden 
als bei hoher. 

Die Ausfuhrung del' Benzidinherstellung 
gestaltet sich danach etwa folgendermagen: 
Man reduziert so weit, bis alles Nitrobenzol 
verschwunden und zum groAeren Teil in Hydra
zobenzol umgewandelt ist, neben dem sich noch 
eine gewisse Menge Azoxybenzol vorfindet. 
Wird der Niederschlag von der Lauge getrennt 
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und mit Salzsaure behandelt, so geht das Hydra
zobenzol in losliches, salzsaures Benzidin iiber, 
wahrend das Azoxybenzol ungelost bleibt und 
bei einer neuen Reduktionsoperation mit ver
arbeitet werden kann. 

Man gibt z. B. in den Kathodenraum eines 
elektrolytischen Apparates 1000 ccm 3 prozentige 
N atronlauge und 100 g Nitrobenzol, wahrend 
als Anodenlauge eine 5 bis 10 prozentige 
N atronlauge dient. Anoden und Kathoden 
sind zweckma13ig aus Eisen oder Nickel her
gestellt. Unter moglichst starker Bewegung 
der FHissigkeit und Anwendung einer Strom
dichte von 2 bis 3 Amp. pro qdcm Kathoden
flache werden 150 bis 200 pCt der theoretischen 
Strommenge durch den Apparat geschickt; dann 
ist nahezu aIles Nitrobenzol in Hydrazobenzol 
iibergefuhrt, welches in der oben angegebenen 
Weise weiter verarbeitet werden kann. 

Die Vorteile dieses Verfahrens gegeniiber 
den bisherigen, oben unter 1., 2. und 3. kurz 
skizzierten sind die folgenden: 

Zu 1. Mit dem WegfaHen des Alkohols 
fallen auch die Verluste an diesem weg, die 
sonst unvermeidlich sind. Was aber viel 
wichtiger ist, das ist der voIlstandige Fortfall 
der Bildung von Azobenzol, das nur schwer 
weiter reduzierbar ist und den Haupthinderungs
grund fiir die praktische Ausfiihrung der Ver
fahren unter 1. bildet. 

Zu 2. und 3. Die Reduktion zuerst in 
alkalischer Losung oder Suspension und dann 
weiterhin in saurer Losung oder Suspension 
ist eimal umstandlich durch die notwendige 
doppelte Operation und fuhrt aul~erdem wegen 
der Bildung verschiedener Nebenprodukte zu 
schlechten Ausbeuten. 

Demgegeniiber ist die direkte Reduktion 

in alkalischer Suspension bis zum Hydrazo
korper einfach auszufiihren, sie vermeidet die 
Bi1dung des schadlichen Azokorpers und gibt 
sehr gute Ausbeuten. Der gleiche Elektrolyt 
kann immer wieder verwendet werden, und 
wen'n, wie das bei der Verwendung freier AI
kalien leicht geschieht, der Anodenraum aU
mah1ich an Alkali verarmt, wahrend der 
Kathodenraum sich zu sehr damit anreichert, 
so kann man diesem Ubelstand dadnrch ab
he1fen, da13 man die Anoden- und Kathoden
lauge in an sich" bekannter Weise nach Bedarf 
hier und da miteinander vertauscht odervermischt. 

Das gleiche Verfahren wie zur Reduktion 
von Nitrobenzol la13t sich auch znr Reduktion 
von Nitrotoluol und anderen Nitrokohlenwasser
stoffen, sowie von Nitrophenolathern und anderen 
Nitroverbindungen anwenden, die in Hydrazo
korpern iiberfuhrbar sind. 

Gibt man z. B. bei dem oben beschriebenen 
Versuch unter ganz denselben Bedingungen 
wie dort anstatt 100 g Nitrobenzol die gleiche 
Menge 0-Nitrotoluol oder 0-Nitroanisol in den 
Kathodenraum, so erhalt man die ensprechen
den Mengen Tolidin bezw. Dianisidin. 

Patent-Anspruch: 
Verfahren zur DarsteHung von Hydrazo

benzol odeI' dessen Homologen, sowie anderen 
Hydrazoverbindungen, dadurch gekennzeichnet, 
da13 die entsprechenden Azoxyverbindungen in 
wa13riger Suspension bei Gegenwart von Alkalien 
oder Alkalisalzen und unter Anwendung eines 
Diaphragmas, sowie unter starker Bewegung 
der Kathodenlauge und Anwendung einer er
heblich gro13eren Strommenge, als die Theorie 
erfordert, del' elektrolytischen H,eduktion unter
wvrfen werden. 

No. 189178. (L. 17075.) KL. 120. DR. WALTHER LANG IN EMS. 

Vedahren zur Darstellung von Aldehyden und Chinonen durch Oxydation von Kohlenwasserstoffen 
bezw. Kohlenwasserstoffseitenketten. 

Vom 3. August 1902. 
Ausgelegt den 1. Oktober 1903. - Erteilt den 29. Juli 1907. 

Von den Verbindungen des Mangans haben 
bislang nur die hoheren Oxydationsstufen, wie 
die Permanganate, Manganate und das Mangan
superoxyd, zu Oxydationszwecken Verwendung 
gefunden, nicht abel' die Manganoxydderivate 
del' allgemeinen Formel Mn Rs, obwohl es aus 
del' Literatur bekannt ist (G l' a ham - 0 t to, 
Lehrbuch del' anorgan. Chemie, 5. Aufl., 
4 Abteil. [1889], S. 519), da13 auch diese Ver
bindungen oxydierende Eigenschaften besitzen. 
Gegenstand des vorliegenden Patents ist nun 
die Verwendung der Manganisalze, sei es fur 

. 
sich odeI' in Form von Doppelsalzen, zur Dar
steUung von Aldehyden und Chinonen durch 
Oxydation von Kohlenwasserstoffen bezw. Kohlen
wasserstoffseitenketten, fiir welchen Zweck sich 
diese Salze hervorragend eignen und sehr gute 
Resultate geben, wahrend die hoheren Oxy
dationsstufen des Mangans entweder ganz ver
sagen oder doch nnr schlechte Ausbeute Iiefern. 
Vorteilhaft wird in saurer Losung gearbeitet; 
der Proze13 verlauft beispielsweise bei An
wendung von Manganisulfat im Sinne del' 
Gleichung: 
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Mn2 (S04)3 + H20 
= 2Mll S04 + H2 S04 + O. 

Eillell ganz besonderen Wert gewinnt das 
vor1iegende Verfahrell dadureh, dag, wie sirh 
gezeigt hat, die Mauganisalze unter bestimmten 
Bedingungen leieht und glatt dureh elektro
lytische Oxyuation von ManganoHalzen erhalten 
weruen konnen, und dal~ die Mangano-Saure
gemisehe sieh leieht auf diesem Wege regene
rieren lassen, so dal,l sie nur als Ubertrager 
des elektrolytisehen Sauerstoffs dienen, man 
also mit derselben sam'en Manganmischung be
liebige Mengen Kohlenwasserstoffe usw. oxy
dim'en kann. Das Verfahren kann auch so 
ausgefiihrt werden, dal~ man den zu oxydieren
den Korper gleich mit in das Elektrolysier
gefag gibt, so dag das entstandene Mangani
salz seinen Sauerstoff sofort an den zu oxy
dierenden Korper wieder abgibt. Fiir die 
technische Durchfiihrung des Verfahrens ist 
auch die neue unu iiberraschende 'l'atsache 
von Bedeutung, dag Manganoxydsalze an <ler 
Kathode nicht der Re<luktion unterliegen, man 
die Elektrolyse somit ohne Diaphragma aus
fiihren kann. Aurh ist es, wie sich weiter 
herausgestellt hat, fiir das Gelingen der Elektro
lyse nicht notwendig, dag aIles Manganosalz 
gelost ist; riihrt man wahreml der Elektrolyse, 
so wird in dem Mal~e, als die Umwandlung 
von Oxydnlsalz in Oxydsalz stattfinuet, nenes 
Oxydulsalz gelOst, bis schlielHich letzteres vUllig 
in Oxydsalz iibergefiihrt ist. 

Beispiel. 

47,5 kg Manganoammonsulfat der Formel 
Mn S04' 1/2 (NH4)2 S04 [uieses in der Literatur 
noch nieht erwahnte Salz wird aus heiger saurer 
Losung mit iiberschiissigem Ammonsulfat er
halten und bildet gelbe wasserfreie Kristalle; 
mit kaltem Wasser ze1'fa11t es in Mn S04 . (NH4)2 

S04 + aq und Mn S04 . aq] werden mit 45,0 kg 
Wasser und 79,0 kg 98 prozentiger Schwefel
sliure zusammen in einem verbleiten GenU~ mit 
lWhrwerk der Elektrolyse unterworfen. Das 
Gefal~ selbst kann aIs Anode dienen; die Ka
thode kann ebenfalls aus BIei bestehen. Die 
anodische Strom<lichte kann innerhalb weiter 
Grenzen schwanken i sie betrug z. B. 3,5 Amp.
qdm. Nachdem 6000 Amperestunden durch 
den Apparat geschickt sind, ist das Mangan 
als Manganisalz vorhanden, und zwar als Am
mOlliummangallalaun 

der zum grogten Teil in sehr feiner Verteilung 
ausgeschiedell ist. Dieses Salz von dunkel
roter Farbe zersetzt sich mit Wasser unter 
Bildung von braunem fiockigen Manganoxyd. 

Das ganze Elektrolysiergemisch wird, nachdem 
das bei der Elektrolyse verdampfte Wasser er
setzt ist, in einem verbleiten gesrhlossenen 
Gefag mit lWhrwerk mit 4,0 kg Toluol ver
riihrt. Die '1'emperatur winl auf etwa 50 0 ge
halten. Es tritt eine erhebliehe spontane E1'
warmung ein, anch entsteht kein Druck im 
GefaJ~. Wahrend der Heaktion werden all
mahlich noch etwa 8,0 kg Wasser zugesetzt. 
N aeh 2 bis 3 Stun den ist die Reaktion be
endet; die Losung und das ..ungelOste Salz sind 
vollig hell geworden. Das Olgemisch wird mit 
Wasserdampf abgeblasen und in bekannter 
Weise yerarbeitet. Die Manganmischung geht 
~.ur erneuten Elektrolyse zuritek. Aus dem 
Olgemisch werden 0,6 kg Toluol zuriickgewonnon 
und 3,7 kg Benzaldehyd erhalten; dies 
entsprieht iiber 80 pCt der 'l'heOl'ie, bezogen 
auf das verbrauchte 'l'oluol. Bei dieser Arbeits
weise entsteht keine Benzoesliure, sondern auger 
Benzaldehyd nur geringe Mengen KOllden
satiollsprodukte. Arbeitet man mit wesentlich 
verdiinnterer Saure, so entsteht neben dem 
Aldehyd auch Benzoesaure; starke1'e Saure 
fiihrt zu vermehrter Bildung von Kondensations
produkten, beschleunigt aber die Reaktion. 1st 
die Schwefelsliure wesentlich konzentrierter als 
70 pCt, so geht die elektrolytische Oxydation 
nicht vonstatten, ist sie zu verdunnt, dann 
entstehen zugleich Braunstein und Ubermangall
sliure; so sind <lie Arbeitsbedingungen des in 
uer Patentschrift 117129 beschriehenen Ver
fahrens zur Aktivierung von elektrolytisch ge
wonnenem Sauerstoff derartige, dag sich Uber
mangansaure bildet, welche der den Sauerstoff 
Ubertragende Korper ist. Die Bildung dieser 
Saure ist abel' bei vorliegendem Verfahren zu 
vermeiden, da die hoheren Oxydationsstufen 
des Mangans zu heftig wirken, so dag man z. B. 
aus 'l'oluol Benzoesaure erhalt. 

Wie 'l'oluol verhalten sich auch seine 
htiheren Homologen, ebenso viele substituierte 
'1'oluole. lsoeugenol wird Zll Van i 11 i n oxy
diert. Anders verhalten sich aromatisehe Kohlell
wassel'stoffe ohne Seitenkette; diese werden zu 
Chinonen oxydiert. So gewinnt man aus Benzol 
Chi non, aus N aphthalin Nit ph tho chi nOll, 
ebenso Ant h r a chi non und Ph e nan t h r e Il -
chi non aus Anthraeen bezw. Phenanthren. 
Die Arbeitsweise ist hierbei im Prinzip diesel be 
wie in dem angefiihrten Beispiel der Benzalde
hyddarstellung. Sind die Produkte uer Oxy
dation auch mit iiberhitztemDampfnicht fliichtig, 
so konnen sie mit einem in Wasser unliislichen 
Losungsmittel ausgeschiittelt werden. 

Beispiel: 

30,0 kg wasserfreies Manganosulfat werden 
mit 32,0 kg Wasser und 34,7 kg 28 prozen
tiger Schwefelsliure, wle oben angegeben, 
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elektrolysiert. N ach beendeter Elektrolyse 
werden dem Oxydationsgcmisch noch 20 kg 
Wasser zugesetzt, worauf mall mit 3 kg Benzol 
wie im vorhergehenden Beispiel verriihrt, bis 
die Oxydationsmischung yollstandig hell ge
worden ist. :Man kann nun das iiberschiissige 
Benzol mit Wasserdampf abtreiben odeI' , um 
die hierbei durch Zersetzung entstehendcn Ver
luste zu vermeidcn, wiederholt mit Benzol aus
schiitteln. Das C 11 i non wird dann llach be
kanntem Verfahren isoliert. 

Paten t-Ansp riich e: 

1. Vel'fahren zur Dal'stellung von Aldehyden 
und Chinonen durch Oxydation von Kohlen-

wasserstoffen bezw. Kohlenwasserstoffseiten
ketten, dadurch gekennzeichnet, dal3 man 
als Oxydationsmittel:Manganoxydsalze oder 
deren Doppelsalze unter Ausschlug von 
Schwefelsaureanhydrid verwendet. 

2. Die Ausfiihrung des im Anspruch 1 be
schriebenen Verfahrens in der Weise, da(~ 
man dasselbe :Mangansalz-Sauregemisch ab
wechselnd elektrolytisch oxydiert und zur 
Oxydation verwendet und so durch eine 
gegebene Menge Manganverbindung be
liebige Mengen von Kohlenwasserstofl'en usw. 
oxydiert. 

Fr. P. 323916 yom 21. August 1903. 

No. 188378. (F. 20951.) KL.12q. FARBWERKE VORM. MEISTER LUCIUS & BRUNING 
IN ROCRST AIM. 

Verfahren zur Darstellung der Nitro.o.aminophenol·p·sulfosaure N O2 : NH2 : 0 H: S 03H = 4: 1: 2: 5. 

Yom 28. November 1905. 
Ausgelegt den 25. Mai 1906. - Erteilt den 1. Juli 1907. 

Es wurde gefunden, dal3 man aus del' durch 
Einwirkung von Phosgen auf o-Aminophenol
p-sulfosaure (NH2: OH: SOaH=l: 2: 5) erhalt
lichen Karbony laminophenolsulfosaure durch 
Nitrieren und folgende Abspaltung des Kohlen
sliurerestes eine neue Nitroaminophenolsulfo
saure gewinnt, die als Komponente fiir Azo
farbstoffe verwertbar ist. 

In entsprechender Weise wurde schon aus 
Karbonyl-o-aminophenol ein Nitroderi,-at her
gestellt (vergl. Bel'. XIX [1886] S. 2271, und 
Journ. f. Pl'. Chemie NF., Bd. 42 [1890], 
S. 441/42), jedoch war aus dem in diesem 
Palle festgestellten Reaktionsverlauf keill Schlul~ 
auf das Verhalten del' vorerwahnten Sulfosaure 
zu ziehen. Es war moglich odeI' wahrschein
licll, dag in diesel' die Sulfogruppe die Stellung 
del' eintretenden Nitrogruppe beeinflussen werde, 
oder dal~ verschiedene Nitroderivate neben
einander entstehen wiirden. Dies ist jedoch 
nicht del' 1<'aU. Es entsteht vielmehr ein ein
heitliches Nitroderivat und aus demselben eine 
Nitroaminophenolsulfosaure, welche verschieden 
ist yon del' 0-Nitro-o-aminophcnol-p-sulfosaure 
N O2 : N H2 : 0 H : S Oa H = 3 : 1 : 2 : 5 (vergl. die 
Patentschrift 93443, Kl. 22) und welche bei 
del' Reduktion auch kein o-Diamin liefert. 
Hiernach mul3 in der neuen Verbindung die 
Stellung del' Substituenten die folgende sein: 
NH2:OH:N02 :S03 H=1:2:4:5, die Sulfo
saure ist also ein Derivat des p-Nitranilins. 

Die als Ausgangsprodukt in dem Verfahren 
dienende Karbonylaminophenolsulfosaure kann 

man durch Einleiten yon Phosgen in die kalt 
gehaltene Losung des basischen Natronsalzes 
del' 0-Aminophenol-p-sulfosaure gewinnen. Das 
Ende del' Ileaktion wird durch das Verschwin
den del' Diazotierbarkeit erkannt, und hei gc
niigender Konzentration scheidet sich die 
Karbonylaminophellolsulfosaure aus; sie ist in 
heil3em Wassel' losJich und kann durch Kristal1i
sation rein gewollnen werden. 

Zur Darstellung del' neuen Nitroamino
phenolsulfosliure verfahrt man beispielsweisc 
wie folgt: 

Beispiel: 

10,75 kg del' Karbonylaminophenolsulfo
saure tragt man in 45 kg Monohydrat ein und 
halt die rl'emperatur auf 10 bis 15°, bis alles 
gelOst ist. Hierauf lalH man bei 5 bis 10 0 

12,5 kg eines Gemisches aus Salpetersaurc una 
Schwefelsaure mit einem Gehalt von 26 pCt 
H N 0 3 allmahlich einlaufen und riihrt einige 
Zeit, giel3t aldann auf Eis und faUt aus del' 
Losung das Kaliumsalz del' Nitrokarbonyl
o-aminophenol-p-sulfosaure mit Chlorkalium. Es 
scheidet sich aUmahlich schwach gefarbt ab; es 
wirrl abfiltriert und kanll zur volligen H,einigung 
umgelOst werden. Es ist lOslich in Wasser mit 
sclnvach gelblicher 1<'arbe. 

Zur Verseifung werden 14,9 kg nitro
karbonyl- o-aminophenol- sulfosaures Kali, 1Il 

wenig WasHer gelost, 10 kg N atronlauge yon 
40 0 Be. zugesetzt und etwa 112 Stull(le auf 
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90 0 erwarmt. Dureh Ansauern und Abkiihlung 
kann man dann die neue Nitro-o-aminophenol
p-sulfosaure in gelben KristalIchen isolieren. 
Sie lost sich in Wassel' leicht auf und bildet 
eine leicht losliche Diazoverbindung. 

Patent-Anspruch: 

Verfahren zur Darstellung del' Nitro
o-aminophenol-p-sulfosaure 

darin bestehend, daa man die Kal'bonylvel'
bindung del' o-Aminophenol-p-sulfosaure 

N H2 : 0 H : S 0 3 H = 1 : 2 : 5 

nitriert und sodann den Koh lensaurerest ab
spaltet. 

No. 188505. (C. 13536.) KL. 12 q. 
LEOPOLD CASSELLA & CO., G. M. B. H. IN FRANKFURT AIM. 

Verfabren zur Dal'stellung del' 1· I).Aminonapbtbol.7.sulfosaure. 

Vom 7. April 1905. 
Ausgelegt den 27. August 1906. - Erteilt den 8. Juli 1907. 

Das Verfahren beruht auf del' Beobachtung, 
daa sich aus del' bekannten *), leicht darstell
h/l,ren 1· 5 - Aminonaphthol-2 . 7 - disulfosaure 
die in o-Stellung befilldliche Sulfogruppe glatt 
durch Kochen mit verdiinnten Saul' en abspaltet. 
Zu del' Disulfosaure gelangt man am besten in 
folgender Weise: Die 1 ·5 Naphthylaminsulfo
saure liefert bei del' Behandlung mit rauchen
del' Schwefelsaure die 1- N aph thylamin - 2 . 5 . 7-

NH2 NH2 

trisuIfosaure. Die Angaben del' Patentschrift 
69555, Kl. 22, daI3 die 1 . 5 - Naphthylaminsulfo
saure im Gegensatz zu ihrer Acetylverbindung 
schwer sulfierbar sei, wurde nicht bestatigt ge
funden. Beim Erhitzen mit Atzalkalien wird 
die 5-Sulfogruppe durch Hydroxyl ersetzt und 
man erhalt so die oben erwahnte 1· 5-Amino
naphthol-2 . 7 -disuIfosaure. Das Verfahren ver
lauft also in folgenden Stadien: 

/"),, I I I sulfiert = 

S 0 3 H,,/,,),,/S 0 3 H 

"'/"/ 
I I I verschmolzen 

I 
SOaH 

"/,,,,/ 
I 
SOaH 

mit verdiinnter Saure erhitzt = 

Beispiel: 

22,3 kg 1· 5-Naphthylaminsulfosaure werden 
in 75 kg Schwefelsauremonohydrat gelost, bei 
etwa 20 0 C werden 80 kg 63 prozentiges An
hydrid eingetragen und die Sulfierung zuerst 
etwa 8 Stunden auf 90 0 C und dann 30 Stunden 
auf 120 0 C erwarmt. Man verdiinnt mit Eis 
und fa1lt durch Zusatz von Kochsalz die ge
bildete Trisulfosaure in Form des Binatrium
saIzes aus. 

43,7 kg des trockenen Salzes werden bei 
120 0 C in 65 kg schmelzendes Atzkali ein-

*) Friedlaender, Fol'tschl'itte del' Teel'fal'bon
fabrikation. Bd. IV, S. 581. 

getragen, wobei die Temperatur von selbst auf 
etwa 165 0 C steigt. Man erhitzt dann noch 
so lange auf 1 75 0 C, bis eine Probe die 
charakteristische griine Fluoreszenz del' 'l'ri
sulfosaure verloren hat und rein blauviolette 
}-'luoreszenz zeigt. Die Sehmelze wird aIsdann 
verdiinnt und angesauert. Die 1· 5 - Amino
naphthol-2· 7 -disulfosaure scheidet sich beim Er
kalten in Form des Mononatriumsalzes aus. 

81,2 kg dieses Salzes werden in 550 1 
10 prozentiger Schwefelsaure im geschlossellen 
GefaI3e 7 Stullden auf 130 bis 135 0 erhitzt. 
Die 1· 5-Aminonaphtholsulfosaul'e scheidet sich 
beim Erkaltell del' Reaktionsfiiissigkeit voll
standig abo 
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Patent-Anspruch: 
Verfahren zur Darstellung del' 1· 5-Amino

llaphthol-7 -sulfosiiure, darin bestehend, da~ die 

1 . 5 - Aminonaphthol- 2 . 7 - disulfosaure mit ver
dUnnten Mineralsauren erhitzt wird. 

No. 195028. (F.21151.) KL.12q. FARBWERKE VORM. MEISTER LUCIUS & BRUNING 
IN H0CHST AIM. 

Verfahren znr Dal'stellnng von Oxyanthrarnfin nnd Oxychrysazin. 

Vom 9. Januar 1906. 
Ausgelegt den 4. Oktober 1906. - Erteilt den 20. Januar 1908. 

Die Angaben von Liebermann & Boeck 
(Bel'. XI [1878], S. 1617), wonaeh Anthra
rufin und ebenso aIle Oxyanthraehinone, die 
nieht mehr als ein Hydroxyl in jedem Ben
zolkern enthalten, in del' Kalisehmelze ganz 
glatt ein Atom Sauerstofl' aufnehmen, sind dureh 
die spateren Untersuchungen von Lie bel' -
mann & Dehnst (Bel'. XII [1879], S.1289) 
wesentlieh eingesehrankt worden. Danaeh liegt 
die rremperatur, bei del' sieh Anthrarufin und 
Ohrysazin in del' Kalisehmelze in Oxyanthra
rufin bezw. Oxyehrysazin umwandeln, sehr hoeh, 
so da~ aueh beim sorgfaltigsten Arbeiten die 
Ausbeute an 'l'rioxyanthraehinonen sehr ma~ig 
bleibt und ein gro13er 'reil yom Ausgangsmaterial 
vollstandig gespalten wird. 

Es war demnaeh nieht vorauszusehen, wie 
sieh Anthrarufin und Ohrysazin in del' Oxyda
tionssehmelze verhalten wUrden, und nieht un
wahrseheinlieh, da13 aueh hierbei eine Spaltung 
leieht erfolgen wiirde. Auffallenderweise ge
lingt in dies em FaIle die Oxydation zu Oxy
anthrarufin bezw. Oxyehrysazin bei verhaltnis
ma13ig niedriger Temperatur und in gewerblieh 
yerwertbarer Weise. 

Dies war um so weniger zu erwarten, als die 
bisher auf ihre Heaktionsfahigkeit in del' Oxyda
tionssehmelze untersuehten heteronukleaken 
Dioxyanthraehinone sieh ganz yersehieden 
verhalten. Wahrend namlich aus Isoanthra
flavinsaure unter diesen Bedingungen Anthra
purpurin entsteht, wird Anthraflavinsaure "dureh 
noeh so energisehes Sehmelzen mit Alkalien 
und Sauerstofl' abgebenden Mitteln nieht weiter 
verandert" (R. S e h mid t , J ourn. f. prakt. 
Ohemie, N. F. 43 [1891], S. 236). 

Oxyanthrarufin und Oxyehrysazin sollen 
therapeutisehe Anwendung find en und sind 
au~erdem wertvolle Ausgangsmaterialien zur 
Darstellung von }i'arbstofl'en. 

Beispiel: 

10 kg Anthrarufin werden mit 401 Natron
lauge von 45 ° Be. und 3 kg N atronsalpeter 
wahrend 24 Stunden auf 180 bis 185 0 im 
Druekkessel unter stetem Hiihren erhitzt. N aeh 

Friedlaender. VIII. 

beendeter Operation wird zu der mit Wasser 
verdiinnten Sehmelze Ohlorkaleiumlosung zu
gesetzt , bis kein Niedersehlag mehr erfolgt, 
dann del' Kalklack abfiltriert, gewasehen uml 
dureh verdiinnte Salzsaure zersetzt. Das so 
gewonnene Oxyanthrarufin entsprieht vollstandig 
in seinen Eigensehaften dem 1 . 2 . 5 - 'l'rioxy
anthraehinon des Patentes 156960 Kl. 22 b. 
Die Losung in konzentrierter Sehwefelsaure ist 
violett und wird dureh Borsaure blau. Sehmelz
punkt 273 bis 274°. Sehmelzpunkt des rl'ri
aeetylderivates 228 o. 

Aus Ohrysazin wird unter sonst gleiehen 
Verhaltnissen 1· 2 . 8 -Trioxyanthrachinon er
halten. Dieses Produkt, das ofl'enbar schon 
Liebermann & Giesel (Ann. 183 [1876], 
S. 191) in Handen hatten, wurde spater VOll 

Liebermann & Dehnst (Bel'. XII [1879], 
S. 1289) irrtiimlieherweise als identiseh mit 
dem Oxyanthrarufin bezeiehnet. Es kristalli
siert aus Eiscssig in orange gefarbten Nadeln, 
die bei 230 ° sehmelzen, und lost sieh in AI
kalien mit etwas roterer Farbe als Jas Oxy
anthrarufin. Von Jiesem unterseheidet es sieh 
besonders dureh die karmoisinrote Farbe del' 
Losung in konzentrierter Sehwefelsaure, die 
dureh Borsaure in Violett umsehlagt. Auch 
die Beizenfarbungen sind eharakteristiscll. 
Wahrelld Oxyanthrarufin auf 'ronerdebeizen 
rein rote und auf Eisenbeizen violette Nuaneen 
gibt, liefert Oxyehrysazin auf 'l'onerdebeizen 
ein braunes Hot und auf Eisenbeizen ein 
Sehicfergrau. 

An aly se. 

Gef.: 0 65,64 pOt, H 3,18 pOt, 
Ber.: 065,62 pOt, H3,12 pOt. 

Das in kleinen gelben N adeln kristalli
sierende Triaeety laerivat sehmilzt hei 219 o. 

Analyse. 

Get'.: 0 62,42 pOt, H 3,78 pOt, 
Ber.: 0 62,83 pOt, H 3,67 pOt. 

86 
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Patent-Anspruch: 
Verfahren zur Darstellung von Oxyanthra

rufin bezw. Oxychrysazin, dadurch gekenn-

zeichnet, da~ man Anthrarufin bezw. Chrysazin 
der Oxydationsschmelze unterwirft. 

No. 189234. (F.19754.) KL.12p. FARBWERKE VORM. MEISTER LUCIUS & BRUNING 
IN HbeHST AIM. 

Verfahren zur Dal'stellung von nicht hydroxylierten Chinolinderivaten der Anthrachinonreihe. 

Vom 31. Januar 1905. 
Ausgelegt den 1. Februar 1906. - Erteilt den 19. Angust 1907. 

In der Patentschrift 26197, Kl. 22, sind 
gelbe Farbstofl'e beschrieben, die durch Ein
wirkung von Glyzerin auf fJ-Aminoanthraehinone 
oder auf a-Nitroanthraehinon in Gegenwart von 
wasserentziehenden Mitteln, im ersteren Fall 
zweckma~ig unter Zusatz aromatischer Nitro
korper, entstehen. Die so erhaItenen Produkte 
sind charakterisiert dureh die Eigensehaft, sich 
leicht in Sulfosauren liberflihren zu lassen, 
welche Wolle und Seide gelb farben. 

Demgegenliber wurde nun gefunden, da~ 
bei der Kondensation der a-Aminoanthraehinone 
mit Glyzerin in Gegenwart geeigneter Oxyda
tionsmittel, wie Nitrobenzolsulfosaure, dureh 
Sehwefelsaure von GO ° Be. vollkommen neue 
Chinolinderivate gewonnen werden, die im 
Gegensatz zu den in der Patentschrift 26197 
besehriebenen keine Farbstofle und gegen 
rauchende Schwefelsaure au~erst widerstanrls
fahig sind. Besonders auffallend ist aueh ihre 
starke Basizitat, die sie von den Produkten des 
Patents 26197 scharf unterseheidet. Wahl' end 
dort die' aus nicht sulfurierten Aminoanthra
chinonen gewonnenen gelben Farbstofl'e dureh 
Eingie~en der fertigen Sehmelzen in Wasser 
als unloslicher Riiekstand gewonnen werden, 
ent8teht in diesen Fallen beim Eingie~en der 
Sehmelzen in Wasser eine klare Losung, und 
aus dieser miissen erst die Anthrachinon
a-chinoline in geeigneter Weise abgeschieden 
werden. 

Die neuen Produkte sind infolge ihrer 
starken Basizitat wertvolle Ausgangsmaterialien 
zur Darstellung von basischen :E'arbstofl'en del' 
Anthraehinonreihe. 

Beispiel 1. 

Ant h rae h i non -1- chi n 0 lin. 
Zu einer Losung von 100 'l'eilen 1-Amino

anthrachinon in 700 'l'eilen Sehwefclsaure von 
60 ° Be. lalH man in del' Kalte naeheinander 
87 Teile Glyzcrin (spez. Gew. 1,25) und eine 
35 Teilen Nitrobenzol entsprechende Menge 
Nitrobenzolsulfosaure, gelOst in Sehwefelsaure 
von 60 ° Be., zuflie~en; dann erhitzt man die 

Mischung unter Umriihren zunachst 1 Stunde 
auf 140 bis 145 ° und sehlie~lieh kurze Zeit 
auf 170 o. Nach beendeter Operation wird die 
erkaltete Schmelze in Wasser gegossen und 
das Anthrachinon -l-ehinolin aus del' erhaltenen 
Losung durch Alkali gefallt. Es wird ab
filtriert, gepre~t und getrocknet. Aus ver
diinntem Alkohol kristallisiert es in hellgelben 
Nadeln, aus Benzol oder Xylol in schwach 
hraunlichgelb gefarbten Warzen, die bei 169 ° 
schmelzen. In verdiinnten Mineralsauren ist 
es sehr leicht lOslich. Die Losung in konzen
trierter Schwefelsaure ist sehwach gelb gefarbt. 
Del' Korper besitzt absolut keine farberischen 
Eigenschaften. 

Be i s pie I 2. 

Ant h l' a chi non - 1 . 5 - d i chi n 0 lin. 
51 Teile 1· 5 - Diaminoanthrachinon, 275 

Teile Schwefelsaure von 60 ° Be., 64 Teile 
Glyzerin und eine 34 Teilen Nitrobenzol ent
sprechende Menge Nitrobenzolsulfosaure, gelOst 
in Schwefelsaure von 60 ° Be., werden wahrend 
etwa 1 Stunde derart erhitzt, daB die Tempera
tur del' Schmelze 140 ° nicht iibersteigt. N ach 
dem Erkalten giel~t man in Wasser, versetzt 
die Losung mit N atronsalpeter und filtriert 
nach einiger Zeit das abge8chiedene Nitrat des 
Anthrachinon -1 . 5 - dichinolins abo Es ist ein 
schwach gelbes, aus del' heil~en gelb gefarbten 
walhigen Losung in schonen N adeln kristalli
sierendes Salz. Die durch Alkalien odeI' essig
saures N atron gefallte, beinahe farblose Base 
ist ganz unloslich in Wasser und nur sehr schwer 
loslich in indifl'erenten Losungsmitteln. Die 
Losung in konzentrierter Schwefelsaure ist 
schwach gelb gefarbt und fluoresziert nicht. 
Auffallend ist die leichte Loslichkeit des Korpers 
in vel' dUnn tel' Salzsaure oder Schwefelsaure. 
Del' Schmelzpunkt liegt bei 34-2 o. 

Analyse del' Base. 

Gefunden: 

C 77,03 H 3,59 N 9,27. 
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Berechnet fiir: 

C 77,42 H 3,23 N 9,03. 

Analyse des Nitrates. 

Gefunden: 

N 12,7 pCt. 

Berechnet fiir: 

C20 HIO N 2 O2 + 2 H N 0 3 

N 12,84 pCt. 

Wendet man nur die Halfte del' oben an
gegebenen Menge Glyzerin und Nitrobenzol an, 
so gelingt es, ein Produkt zu erhalten, das 
nul' einen Chinolinring und noch eine Amino
gruppe enthalt. 

Patent-Anspruch: 

Verfahren zur Darstellung stark basischer 
Chinolinderivate del' Anthracenreihe, dadllrch 
gekennzeichnet, dal3 nicht hydroxylierte u-Amino
anthrachinone mit Glyzerin in Gegenwart von 
Oxydationsmitteln, wie z. B. Nitrobenzolsulfo
saure, mittelst Schwefelsaure von etwa 60 0 B{1. 
kondensiert werden. 

No. 189021. (L. 18231.) KL.12 p. DR. LEON LILIENFELD IN WI EN. 

Verfahren ZUl' Darstellung von Indoxyl uud des sen Homologeu. 

Vom 31. Mai 1903. 

Ausgelegt den 21. September 1905. - Erteilt den 15. Juli 1907. 

Gegenstand vorliegender Erfindung ist die 
Darstellung von Indoxyl nnd des sen Homo
Iogen durch Erhitzen del' aromatischen Glyzine 
mit Alkalihydroxyden bei Gegenwart von Al
kalimetallen oder deren Legierungen im luft
verdiinnten oder luftleeren Haume. Unter aro
matischen Glyzinen sind Verbindungen zu ver
stehen, welche die Gruppe H-N-CH2-CO (worin 
H Phenyl oder dessen HOIllologe bedeutet) cin 
oder mehrere Male im Molekul enthalten. 

Wie gefunden wurue, besitzt das Vakuum 
die J1'ahigkeit, die Indoxyl- bezw. Indigoaus
beuten derartiger Kondensationen betracht
licIt zu erhoIten, und zwar im Vergleiche mit 
uerartigen in bisher bekannter Weise voll
zogenen Kondensationen. 

Die Anwendung von Alkalimetallen und 
deren Legierungen als Kondensationsmittel bei 
del' Darstellung von Indoxyl aus aromatischen 
Glyzinen ist zwar schon durch die britische 
Patentschrift 26061 yom Jahre 1901 bekannt 
geworden, jedoch gelingt es nicht, bei Be
folgung del' dort beschriebenen Arbeitsweise 
cine hiihere Ausbeute als etwa ein Viertel bis 
zu einem Drittel del' 'l'heorie zu erreichen, 
wahrend man nach vorliegelldem Verfahren 
eine recht glatte Ausbeute (80 bis 90 pCt und 
dariiber) mit Leichtigkeit erzielt. Je starker 
das Vakuum bei diesem Prozesse ist, um so 
giinstiger ist das Ergebnis. Auch ist es vor
teilhaft, wahrend del' Kondensation die etwa 
entstehenden Gase abzusaugen. Indessen ist 
zu bemerken, dal3 das vorliegende Verfahren 
nicht an ein Vakuum von bestimmter Starke 

gebunden ist, denn auch bereits bei einem ge
ringen Vakuum ist gegeniiber dem Verfahren 
del' britischen Patentschrift ein erheblicher Fort
schritt zu verzeichnen. 

Beispiel: 

3 bis 4 kg Atzkali ouer Atznatron oder 
eines Gemisches beider, 0,5 kg Natrium, 1 kg 
Phenylglyzinkalium werden innig gemischt und 
im luftveruiinnten oder luftleeren Raume, wie 
er z. B. durch Anwendung einer wirksamen 
Wasserstrahlpumpe erzielt wird, auf etwa 200 
bis 250 0 C erhitzt. N ach vollzogener l{eaktion, 
die man z. B. an del' Farbe des Reaktions
gemisches erkennen kann, wird die vorteilhaft 
im Vakuum erkaltete Schmelze in Wasser ge
lOst und die Losung entweder auf Indoxyl oder 
in bekannter Weise unmittelbar auf Indigo 
verarbeitet. N ach diesem Beispiel erzielt mll,u 
80 bis 90 pet del' theoretischen Indigoausbeute 
und dariiber. 

An Stelle ues N atriums kann man auch 
die entspl'echende Menge einel' ode.r mehrerer 
Legierungen uieses Alkalimetal1es mit Erfolg 
verwenden. 

Patcnt-Anspruch: 

Verfahren zur Darstellung von Indoxy 1 
und dessen Homologell aus den cntsprechenden 
aromatischen Glyzinen durch Erhitzen mit Al
kalihydroxyden in Gegenwal't von Alkali
metallen, dadurch gekennzeiclmet, daB man 
die Heaktion bei vel'mindertem Druck ausfiihrt. 

86 * 



1364 Naehtrag: Indoxyl. 

No. 195352. (L. 19493.) KL. 12 p. DR. LEON LILIENFELD IN WIEN. 

Verfahren zur Darstellung von Indoxyl oder dessen Derivaten und Homologen. 

Vom 19. April 1904. 
Ausgelegt den 22. Oktober 1906. - Erteilt den 27. Januar 1908. 

Die Heumannsche Indigosynthese, welche 
bekanntlich auf dem Schmelzen von Phenyl
glyzin mit Atzalkalien beruht, konnte infolge 
mangelhafter Ausbeuten keinen Eingang in 
die 'I'echnik finden. Auch der Zusatz von 
Calciumoxyd zu den Reaktionsgemischen lieferte 
kein technisch brauchbares Ergebnis. 

Es wurde nunmehr in den Gemischen yon 
Alkalihydroxyden mit Magnesium, mit oder 
ohne Zusatz yon Oxyden del' alkalischen Erden, 
Kondensationsmittelgemische gefunden, welche 
hervorragende Indigoausbeuten ergeben, Aus
beuten, welche yiel hoher sind, als sie mit 
Alkalihydroxyden allein oder mit Gemischen 
von solchen und Oxyden der alkalisehen Erdeu 
zu erzielen sind. 

Diese Tatsache wurde in einer ganzen 
Reihe von Vergleichsversuchen festgestellt, die 
Rich nur dadurch unterschieden, dal3 in dem 
einen Falle die Schmelzen Magnesium ent
hielten, im anderen FaIle magnesiumfrei waren; 
im Ubrigen wurden die Vergleichsversuche 
unter Innehaltung ganz gleicher Versuchs
bedingungen durchgefUhrt. 

FUr aIle Schmelzen ohne Ausnahme, also 
diejenigen mit und diejenigen ohne Magnesium, 
wurde genau d~~selbe Sorte Atzkali und genau 
dieselbe Sorte Atzkalk oder Bariumoxyd ver
wendet. Beide entstammten denselben fur 
diesen Zweck angeschafften Lieferungen. Das 
Phenylglyzinkalium wurde fur die vorliegenden 
Vergleichsversuche in bekannter Weise frisch 
dargestellt. 

Das Atzkali wurde fUr aIle Schmelzen, mit 
und ohne Magnesium, durch vorheriges Um
schmelz en im Silbertiegel entwassert. 

AIle Schmelzen, mit und ohne Magnesium, 
wurden in gleich grol3en Fraktionierkolbchen 
ausgefUhrt. 

Del' Luftabschlul3 bei dem Schmelzen wurde 
derart bewerksteIligt, dal3 del' Inhalt des Kolb
chens entweder evakuiert wurde oder nach dem 
Verfahren des Patentes 166447 oder dessen 
Zusatz 179759 Uber das Reaktionsgemisch ein 
Ammoniakgasstrom oder andere indifferente, 
sauerstofffreie Gase geleitet wurde. 

Das als Schmelzgefal3 dienende Fraktionier
kolbchen war mit einem doppelt durehbohrten, 
gut schliel3enden Stop fen versehen. Durch eine 
Bohrung ragte ein 'I'hermometer in das Re
aktionsgemisch hinein, durch die andere das 
Einleitungsrohr fur das Ammoniakgas bezw. 
das mit del' Luftpumpe verbundene Rohrchen. 
Beide ragten nicht in die Schmelze hinein, 

sondern horten 2 bis 3 em darUber auf. Das 
aul3ere Ende dieses knief6rmig gebogenen 
Rohrchens stand in dem l<~alle des Ammoniak
gasluftabschlusses mit einem in seinem unteren 
-'l'eile mit trockenem Atzkalk, in seinem oberen 
Teile mit Atzkali in Stangen gefullten grol3en 
Trockenturm in Verbindung und dieser wieder 
mit der Ammoniakquelle, als welche eine ganz 
gelinde erwarmte konzentrierte Ammoniaklosung 
verwendet wurde. Zwischen dem diese Losung 
enthaltenden Kolben und dem 'l'rockcnturme 
war, um den Inhalt des 'l'rockenturmes mog
lichst zu schonen, noeh ein leerer Kolben ein
geschaltet, in welchem sich ein grol3er 'l'eil des 
mit dem Ammoniakgas Uberdestillierenden 
Wassers sammelte. 

Mit dem Einleiten des Ammoniakgases 
hezw. mit dem Evakuieren wurde begonnen, 
bevor man das Reaktionsgemisch zu erwarmen 
anfing. 

Als Warmequelle diente bei allen Schmel
zen, mit und ohne Magnesium, ein mit Valvo lin 
beschicktes Olbad. 

Die fertigen Sehmelzen wurden in Wasser 
gelost und dann so lange Luft eingeleitet, bis 
eine auf Filtrierpapier abgetupfte Probe einen 
mit einem bestandig bleibenden scharfen Rande 
versehenen blauen Fleck gab. Dann wurde 
del' Indigo abgenutscht, mit heil3er Salzsaure, 
heil3em Wasser und Alkohol gewaschen und 
bei 100 0 C zur Gewichtskonstanz getrocknet. 
Sein Reinheitsgrad wurde in bekannter Weise 
durch 'l'itration festgestellt. 

Das Arbeitsverfahren kann in del' Yer
schiedensten Weise verandert werden. 

Man kann entweder die betreffenden aro
matischen Verbindungen mit den Gemengen 
der Kondensationsmittel mischen und dann zu
sammen auf die Reaktionstemperatur erhitzen, 
oder man kann in die erhitzten bezw. ge
schmolzenen Kondensationsgemische die aro
matischen Glyzine eintragen. In beiden Fallen 
wird nach vollzogener Reaktion, welche man 
unter anderem an del' Farbe des Reaktions
gemisches erkennen kann, das letztere bei Luft
ab- oder -anwesenheit in Wasser gelOst und 
die filtrierte oder nichtfiltrierte Losung entweder 
in bekannter Weise auf Indoxyl oder unmittel
bar auf Indigo verarbeitet. 

Als vorteilhaft erweist sich del' V ollzug 
del' Reaktionen bei Luftabschlul3; zweckmal3iger 
noch bei Gegenwart von Uber oder durch das 
Reaktionsgemisch geleiteten Gasen (nach Patent 
179759), insbesondere Ammoniakgas (s. Patent 
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I. Sehmelzen ohne :Magnesium: 
Sehmelzdauel' und 'l'empel'atul' in allen Fallen 1 Stunde bei 240 bis 250 0 C. 

Zusammensetzung 1 G,wi,ht ~'" "-I Reinheitsgrad Ausbeute 
del' Reaktionsgemisehe haltenen Indigos des Indigos in pOt 

7 g ~tzkali 
5 g Atznatron 0,65 g 96 pl'ozentig 27,3 pOt 
9 g Bariumoxyd del' Theol'ie 
3 g Phenylglyzinkalium 

8,5 g ~tzkali 
5,7 g ~tznatl'on 0,74 g 95 pl'ozentig 33,6 pOt 
4,0 g Atzkalk del' Theol'ie. 
3,0 g Phenylglyzinkalium 

II. Sehmelzen mit Magnesium: 

Sehmelzdauel' und 'l'empel'atul' in allen Fallen 1 Stunde bei 240 bis 250 0 C. 

Zusammensetzung 1 Gewieht des el'-I Reinheitsgl'ad Ausbeute 
del' Reaktionsgemisehe haltenen Indigos des Indigos in pOt 

7 g ~tzkali 
5 g Atznatron 
9 g Bariumoxyd 1,4 g 
2 g Magnesiumpulver 
3 g Phenylglyzinkalium 

8,5 g ..i\.tzkali 
5,7 g ~tznatron 
4,0 g Atzkalk 1,358 g 
2,0 g Magnesiumpulvel' 
3,0 g Phenylglyzinkalium 

166447), odeI' im luftleeren odeI' luftverdiinnten 
Haume (naeh Patent 189021). 

N aehfolgend zwei Beispiele von fur das 
vorliegende Verfahren geeigneten :Misehungen: 

1. 7 Teile Atzkali, 5 'reile Atznatl'on (odeI' 
12 'l'eile eines derselben), 12 'l'eile Burium
oxyd, 1,5 bis 3 'l'eile :Magnesium und 3 'reile 
Phenylglyzinnatrium; 

2. 7 'l'eile Atznatron, 5 'l'eile Atzkali (odeI' 
12 'l'eile eines derselben), 1,5 bis 3 'reile :Mag
nesium und 3 'reile Phenylglyzinkalium. 

Die Zeitdauer del' Reaktion betragt bei 
beiden Beispielen etwa 1 Stunde, die 'l'empera
tur 240 bis 250 0 C. 

Pat e n t -An s pI' ii e he: 
1. Verfahren zur Darstellung von Indoxyl odeI' 

dessen Derivaten und Homologen aus solehen 

89 pl'ozentig 60 EOt 
del' T !lorie 

81,8 prozentig 53,69 pOt 
del' Theorie. 

organisehen Verb in dung en , welehe die 
Gruppe R·N·CH2 ·CO (worinRPhenyl und 
dessen Homologe bedeutet) ein - odeI' mehrere
mal im Molekul enthalten, darin bestehend, 
dag man die genannten Vel'bindungen mit 
Gemisehen von Alkalihydl'oxyden und Mag
nesium, eventuell unter Zusatz von El'dalkali
oxyden, versehmilzt. 

2. Ausfuhrungsform des Verfahl'ens naeh An
sprueh 1, dar in bestehend, dag man die 
Kondensationen hei Gegenwart von Uber 
odeI' dureh die Reaktionsgemisehe geleiteten 
sauerstofffreien Gasen, insbesondere Am
moniakgas, odeI' im luftleeren bezw. luft
verdUnnten Raume vollzieht. 

Fr. P. 343078 vom 11. Mai 1904. 
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No. H)2872. (F. 19536.) KL. 8 m. FARBWERKE VORM. MEISTER LUCIUS & BRUNING 
IN ROCRST AIM. 

Verfahren zur Herstellung von haltbaren, insbesondere fiir die Giirungskiipe geeigneten 
konzentrierten Illdigweillprapal'atell. 

Vom 24. November 1904. 

Ausgelegt den 25. Mai 1906. -- Erteilt den 28. Oktober 1907. 

Bekanntlich wird ein sehr gro~er 'reil des 
Indigos in del' GarungskUpe verarbeitet; dies 
trifft in verstarktem Ma~e insbesondere fUr den 
Orient zu. 1st es schon fUr die chemischen 
KUpen erforderlich, da~ del' Indigo eine hOch:;:t 
feine Verteilung und eine hochst leichte 
Anteigbarkeit haben mu~, so ist dies fUr den 
in del' Garungskupe zu verwendenden Indigo 
ein noch viel gro~eres Erfordernis. Dies wiru 
augenfallig dadurch gekennzeichnet, da13 ge
rade auf diesem Gebiete del' Indigoverwendullg 
del' kiinstliche Indigo den natiirlichen Indigo 
noch nicht hat verdrangen kiinnen; del' N atur
indigo lost sich in del' GarungskUpe leicht 
und fIott auf und gibt vorzUgliche KUpen, 
wahl' end die Uberfiihrung des synthetischen 
Indigos in losliche Kiipe schwieriger und 
langsamer VOl' sich geht. Die Ursache diesel' 
fiir den erfolgreichen Kampf des synthetischen 
Indigos gegen den N aturindigo so nachteiligell 
Erscheinullg ist in del' physikalischen Be
schaffellheit del' betreffenden Produkte zu 
suchen, welche ihrerseits wieder durch die 
verschiedenen Wege ihres Entstehens ihre Er
klarung findet. Del' N aturindigo wird an seiner 
Erzeugungsstelle aus dem Glucosid des Indig
wei~ aus gro13er Verdiinnung in }'orm eines 
unendlich feinen amorphen Pulvers ausge
schieden. Seine 'I'eilchen sind so zart und 
unfUhlbar, da~ sie del' reduzierenden Wirkung 
del' Agellzien in del' Kiipe nur einen sehr ge
ring en Widerstand entgegensetzen; deshalb lost 
sich del' N aturindigo so spielend leicht in del' 
Garungskiipe auf. 1m Gegensatz dazu entsteht 
del' synthetische Indigo in verhaltnisma13ig sehr 
konzentrierten Losungell aus dem Indoxyl 
durch Oxydation und Kondensation, und bei 
diesel' Kondensation entsteht unter den ge
ge benen Verhaltnissen del' Indigo in kristal
linischer Form; del' synthetische Indigo setzt 
deshalb infolge seiner physikalischen Struktur 
den gelinden Reduzierungsmitteln, wie sie in 
del' Garungskiipe vorliegen, gro13en Wider
stand entgegen, so daI~ sich das kUnstliche 
Produkt in den verschiedenen Arten del' Garungs
kUpen nur auI~erordentlich schwierig und 
meistens nicht nul' langsam, sondern auch un
vollstandig reduziert und auflost. Es ist dem
nach yom industriellen Standpunkte aus ein 
grundsatzlicher Unterschied zwischen N atur
indigo und Kunstindigo zu machen. 

Von uem Augenblicke an, in dem die 

Prouuzenten des kiinstlichen Indigo diesen 
schwerwiegenden Unterschied des Kunstindigos 
von dem Naturindigo erkannt hatten, begannell 
auch die Anstrengungen, den synthetischell 
Indigo in eine solche Form zu bringen, dal6 
die Verarbeitung in uen GarungskUpen ebenso 
leicht und glatt erfolgt. Man versuchte z. B. 
durch Mahlen in Desintegratoren das Indigo
pulver in unendlicher Feillheit herzustellell, 
ohne jedoch auf diesem Wege zu del' Feillheit 
del' Verteilung, den del' N aturindigo aufweist, 
zu gelangen. Auch die 'I'eige, die del' Konsu
ment durch Na~mahlen des synthetischen 
Indigopulvers erzielte, kamen nicht annahernd 
in ihrer Red uzierbarkeit an den N aturindigo 
her an. Man versucht ferner den Indigo durch 
das bekannte U mlosen in Schwefelsaure in 
leichter angreifbare Form Uberzufiihren; auch 
drese Ma13regel fiihrte noch llicht zu einem das 
N aturprodukt erreiehenden Praparat. Es 
wurden dann Versuche gemacht, analog del' 
Herstellung von Alizarin in StUcken und analog 
den IndigostUcken, wie sie die Indigofaktoreien 
im N aturindigo liefern, Indigostiicke durch 
Zusammenpressen von steifell Indigoteigen mit 
Starke, Dextrin und dergl. und nachfolgendes 
'I'rocknen herzustellen. Aueh diese Indigo
stiicke konnten in den GarullgskUpen den 
N aturindigo nicht ersetzen. Es wurde dann 
auch versucht, aus Indigoteig durch Ver
mischen mit Garungsmit.teln und Alk'llien ein 
brauehbares Praparat herzustellen. J edoch auch 
dieses Verfahren lost die Aufgabe nicht. 

Alle diese verschiedenen Versuche haben 
es nicht zu Wege gebracht, dem Weltmarkt 
den synthetischen Indigo in einer sol chen Form 
darzubieten, dag damit fur die Garungskiipen 
ein dem N aturindigo ebenbiirtiges Produkt 
zugefiihrt werden konnte. Bisher ist das beste 
Praparat, das die 'reerfarbenindustrie gegen 
den N aturindigo auf den Markt gebracht hat, 
del' 20 prozentige 'I'eig geblieben, den die 
Indigopl'oduzenten direkt in del' Fabrikation 
herstellen ulldliefern. Er hat fur die chemischen 
KUpen den N aturindigo Uberall verdrangt, abel' 
fUr die Garungskiipe besonders im Orient ist 
es zweifellos noeh nicht das richtige Praparat; 
denn, abgesehen von del' verhaltnisma~ig noch 
schweren Reduzierbarkeit, ist die 'I'eigform bei 
den eigentiimlichen 'I'ransportverhaltnissen des 

i Orients und dem jeweils sehr geringen Einzel
verbrauch <les orientalisehen Konsumenten eine 
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sehr ungeeignete. Auch HUH sich del' walhige 
'l'eig sehr schlecht okonomisch in kleine halt
bare Packungen bl'ingen und infolgedessen 
auch sehr schlecht auf den orientalischen 
Markten anbringen; aul3erdem trocknen die 
angebrochenen Packungen bei dem langsamen 
Verbrauch ein und del' Indigo ist dann wiedel' 
sehr schwer verkiipbar. 

Erfinderin hat nun einen von den vorigen 
ganzlich verschiedenen Weg eingeschlagen 
und es ist ihr schlielnich gelungen, auf dies em 
Weg ein hochkonzentriertes Indigopraparat 
zu erzeugen, welches fiir die Garungskiipe 
sogar noch bessel' geeignet ist als del' natiirliche 
lndigo, indem sie Indigweil3 mit Melasse, Sirup 
und ahnlichen Korpern impragniert. Hierbei 
wurde von folgendem ausgegangen: 

Die Streitfrage: Kiinstlicher Indigo gegen 
natiirlichen Indigo ware naturgemal3 in farbe
technischel' Hinsicht mit einem Schlage aus 
del' WeIt geschafft, wenn es gelange, an Stelle 
del' 20 prozentigen Indigweil3kiipe, welche den 
Indigo in reduzierter, also allen Einfliissen 
gegeniiber denkbar l'eaktionsfahigen und jeden
falls noch reaktionsfahigeren Form entMIt, als 
del' feinst verteilte N aturindigo es je sein kann, 
ein Kiipenpl'aparat mit folgenden Eigenschaften 
zu setzen: 

1. Diese Kiipe odeI' Indigweil3komposition 
miil3te del' Transportfrage wegen einerseits 
hochkonzentriert und doch anderseits noch 
spielend leicht anteigbar sein; 

2. sie miil3te gegen die oxydierende Wir
kung del' Luft bestandig sein, so dal3 auch 
nicht luftdicht schlieJ~endes, also geringes 
Packungsmaterial (Fasserpackung usw.) ver
wendbar ist; 

3. sie miil3te ferner auch nach Anbruch 
del' Packung, an del' Luft stehen gelassen, dem 
oxydierenden und eintrocknenden EinfluI~ del' 
warmen Luft des Orients gegeniiber unemp
findlich, also jederzeit wiedel' leicht anteigbar 
sein und den Indigo dauernd als reaktions
fahiges Indigweil3 erhalten. 

Es ist ohne weiteres klar, daf~ es von vorn
herein ganz aussichtslos erscheinen mul3te, ein 
Praparat aufzufinden, welches diesen Be
dingungen geniigen wiirde, und wie es nach 
vielen Bemiihungen trotzdem nunmehr ge
lungen ist; aUein schon die beiden Eigen
schaften: Reaktionsfahigkeit einerseits, sehr 
groI~e Unempfindlichkeit anderseits, mul3ten 
an sich bereits als in einem Korper unver
einbar erscheinen. In del' Tat waren auch 
samtliche dahingehenden Versuche seither ge
scheitert; so wurde versucht, Indigweil3 selbst 
in haltbare Form zu bringen, wobei sich her
ausstellte, dal3 selbst geprel3te Stiicke, die 
iibrigens schon ihrer dichten Form und schweren 
Anteigbarkeit wegen ganzlich ungeeignet ge
wesen waren, sehr rasch an del' Luft in Indigo 

iibergingen. Es wurde ferner versucht, den 
IndigweiI~prel3kuchen luftdicht einzuschliel3en; 
hierbei zeigte sich, dag nur in sorgfaltigst 
verloteten Biichsen eine einigermal3en be
friedigende HaItbarkeit zu erzielen war, dal3 
damit die Frage del' Verwendung von Indig
weig statt Naturindigo del' Losung nicht einen 
Schritt naher gebracht war: einerseits schliel3t 
eine derartige teure Verpackung die Ver
wendung einfach aus, anderseits gehen die 
angebrochenenPackungen sehr schnell in Indigo 
iiber, aul3erdem tritt beim Lagern bald eine 
Scheidung in dichtes kristallinisches Indigweil3 
und Wassel' ein, die Gleichmal3igkeit und 
leichte Verteilbarkeit des Produktes ist damit 
vollkommen aufgehoben. 

Die Schwierigkeiten kennzeichnen sich 
schon durch die 'l'atsache, dal3 zwar seit langer 
Zeit diinne Kiipenpraparate im Handel sind 
- und zwar sogar lange VOl' Bestehen des 
kiinstlichen Indigos -, dal3 abel' niemals ein 
konzentriertes Indigweil3praparat im Handel 
war; geschweige denn, dal3 es jemals gelungen 
ware, ein konzentriertes Indigweil3praparat 
von oben gekennzeichneten Eigenschaften zu 
erhalten, und doch mul3te die Herstellung 
eines konzentrierten Indigweil3produktes an 
Stelle des Indigos -- sei es des kiinstlichen, 
sei es des natiirlichen - also die Verlegung 
des Reduktionsprozesses aus den naturgemal3 
unokonomisch arbeitenden Farbereien in die 
rationeU arbeitende Fabrikation stets als sehr 
wiinschenswert erscheinen. W ohl hat Depierre 
('l'raite de Ia teinture de I'impression, Bd. III, 
352) VOl' Iangen Jahren, als del' kiinstliche 
Indigo noch nicht bekannt war, versucht, den 
natUrlichen Indigo in Form des Indigweil3es 
in eine wahrend del' Zeit del' Verwendung in 
del' Druckerei geniigend haltbare Druckfarbe 
zu bringen. Depierre stellte eine als Druck
farbe zu verwendende IndigweiI~ - Gummi
wasser-Mischung her, welche eine sehr groge 
Menge Gummi und nur wenig Indigweil3 ent
hielt (auf 2 kg Indigweil3 12 kg Gummi bezw. 
25 kg Gummiwasser) und welche sich wahrend 
des Druckes genUgend haItbar erwies. Selbst
verstandlich war damit die Frage del' Herstellung 
eines handelsfahigen Indigweil3praparates fUr 
die Zwecke del' Garungskupe del' Losung nicht 
um einen Schritt naher gekommen, denn die 
Dcpierresche Druckpaste enthielt nul' 7,5 pUt 
Indigweil3, kam also schon deshalb gar nicht 
in E'rage, weil man denselben Zweck einfacher 
ohne Gummi mittelst 20 prozentiger Kiipe odeI' 
20 prozentigen feinen Indigoteigs erreichen kann. 
Ganz abgesehen davon ist abel' auch Gummi 
fiir dies en Zweck viel zu teuer und aul3erdem 
ungeeignet, weil die Paste, an del' Luft stehend 
(und diese Probe mul3 ein Praparat von oben 
gekennzeichneten Eigenschaften ja aushalten), 
zu einer steinharten Masse eintrocknet, die 



1368 N aehtrag: IndigweiPopriiparate. 

iiberhaupt nieht mehr anteigbar ist, eine Er
seheinung, die sieh noeh verstarkt, wenn man, 
urn ein etwas hoher prozentiges Produkt zu 
erhalten, im Verhaltnis zum Indigweig weniger 
Gummi anwendet. Aueh sonst finden sieh in 
del' Literatur keine Angaben, daB es auf dies em 
Wege del' lVIisehung von IndigweiB mit anderen 
Korpern gelingt, Indigweigprodl.lkte fUr Kiipen
zweeke von oben gekennzeiehneten Eigen
schaften zu erhalten; wo etwa sonstige IlHlig
weiBkompositionen beschrieben sind, handelt 
es sich urn etwas ganz anderes als im vor
liegenden Fall, so z. B. auch bei Persoz 
(L'impression de Tissus, Bd. III, 76), wo zu
dem nicht IndigweiB, sondern eine an sich 
schon bestandige Kombination von IndigweiB 
mit Zinnoxydul benutzt wird. 

Wie sehr man sieh auch spater noch be
miiht hat, das IndigweiB in eine handelsfahige 
haltbare Form zu bringen und in die FaJ'be
technik einznfiihren, zeigen die Bestrebungen, 
IndigweiB locker an irgendwelche organische 
Reste zu binden, vergl. die Patentschriften 120318 
(Formaldehyd -IndigweiB), 121866 (IndigweiB
Kohlensaureester), 126799 (IndigweiB - Essig
saureester). Diese Verfahren erwiesen sieh 
einerseits als zu teuer, anderseits erfiillten sie 
den Zweck in keiner Weise, denn die obigen, 
den Gegenstand diesel' Patente bildenden Ver
bindungen sind fur die Garungskiipe, del' weit
aus wichtigsten Verbraucherin von Indigo, nicht 
geeignet, wei I sie einem vorherigen, von der 
Kiipenfiihruug getrennt durchzufithrenden 
SpaltungsprozeB unterworfen werden muBten. 

Erfinderiu ist nUll auf Grund folgender 
Beobachtungen zu einem Verfahren gelangt, 
welches obige Aufgabe in billiger, einfacher 
und doch vollkommener Weise lost. 

Gelegentlich einer mit IndigweiB statt mit 
Indigo gespeisten Garungskiipe, welche unter 
Zusatz von Melasse als organischem Nalll
mittel gefiihrt wurde, war mit Wasser ver
riihrter IndigweiBpreBkuchen mit Melasse ver
mischt und diese Mischung del' Garungskiipe 
zugesetzt worden. Hiel'bei zeigte sich, dal~, 
wahrend sonst die durch Eintrocknen wasser
armer gewordenen Stell en des waBrigen Indig
weiBes durch Oxydation an del' Luft blau ge
worden waren, dies bei del' 0 bigen Mischung 
nieht del' Fall war. Die Melasse mugte also 
einen eigenartigen, sozusagen konservierenden 
EinfluB auf das IndigweiB ausiiben, wie weitel'e 
Versuche noch deutlicher zeigten. 

Ein auf diesel' Beobachtung sich auf
bauender Versuch , durch Mischung von 
Melasse und IndigweiB zu einem handelsfahigen 
Produkt zu gelangen, war abel' nach anderer 
Richtung wenig aussichtsvoll ; denn es ist 
bekannt, daB Mischungen von Indigo mit 
organischen Korpern, wie Starke, Dextrin usw., 
sehr rasch zu faulen und schimmeln beginnen, 

vergl. z. B. auch die britische Patentschrift 
3108/04, Zeile 6 bis 18. Del' Zusatz eines 
antiseptisehen Mittels verbot sieh schon deshalb, 
weil solehe Mittel dann aueh in der Garungs
kiipe entwieklungshemmend wirken; del' Zusatz 
von Alkalihydrat oder Kalk, ahnlich wie es 
die britisehe Patentsehrift 3108/04 fiir Indigo 
vorsehlagt, konnte hier nul' einen voriiber
gehenden Erfolg haben, da beim Stellen des 
Indigweif~produktes an del' Luft das Alkali 
versehwindet und die Faulnis und Garung 
dann doch VOl' sieh geht. 

Es wurde nun die iiberraschende Be
obachtung gemacht, daB, wenn Indigweif~ mit 
geniigend konzentrieJ'ter Melasse impragniert 
wird, nicht nur gegen die oxydative Wirkung 
del' Luft bestandige , sondern aueh gegen 
Faulnis und Garung haltbare Produkte er
halten werden. Del' Grund wurde darin ge
funden, dag einerseits teclmisches IndigweiB, 
BromindigweiB, Tolylindigweig usw. abweichend 
von Indigo sehwach antiseptisehe Eigensehaften 
aufweisen, anderseits die Melasse bei hoherer 
Konzentration infolge des Zueker- und VOl' 
allem hohen Gehaltes an Salzen eine konser
vierende Wirkung ausiiben. 

Es gelingt auf diese Weise leieht 30 pet, 
40 pet, 50 pet und mehr Indigweif~ ent
haltende Pasten zu erhalten, welehe einfaeh 
in Fassern verpaekt werden konnen und aueh 
nueh Anbruch nul' lose versehlossen intakt 
bleiben. Uberrasehend ist ferner, daf~ diese 
so konzentrierten, in sich diehten Produkte 
auBerordentlich leicht anteigbar sind, und dag 
sie nicht eintrocknen, was beides wiederum 
mit dem hohen Gehalt an wasseranziehenden 
Salzen und an wasseranziehenden, zerflieBlichen 
organischen Substanzen zusammenhangt. Man 
kann den Wassergehalt del' Produkte sogar 
so weit herabmindern, dag l1icht mehr Pasten, 
sOl1dern feste Korper (Stiickchen, Pulver usw.) 
erhalten werden, und doch sinJ diese Produkte 
noch gut anteigbar unter Beibehaltung del' 
sonstigen gUnstigen Eigenschaften. 

Del' Gesamtefl'ekt, welcher auf diese, Jas 
Kilogramm Indigweil~ nur um wenige Pfennige 
verteuernde Weise erreicht wird, ist ein geradezu 
auffalliger, die so hergestellten Produkte ent
sprechen allen oben gekennzeichneten An
forderungen in vollkomm enel' Weise. 

Die Ausfuhrung des Verfahrens zur Her
stellung von haltbaren Indigweigpraparaten 
kann in verschiedener 'Veise geschehen, auch 
je naeh del' gewiinschten Beschafl'enheit des 
Produktes abgeandert werden; so kann man 
z. B. IndigweiBprel~kuchen direkt mit Melasse 
oder Sirup vermisehen und zweckmaBig im 
Vakuum oder mittelst eines sonstigen ge
eigneten Apparates einen Teil des im Preg
kuchen befindlichen Wassel's abdestillieren, bis 
man das Praparat von del' gewiinschten Be-
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schaffenheit: pastenformig, halbfest odeI' ganz 
fest, erhalt; oder abel' man pre~t das feuchte 
Indigwei~ hydraulisch und riihrt dann in del' 
Knetmaschine mit so viel Melasse an, da~ 
eine handliclle Paste entsteht, odeI' man wascht 
Indigwei~pre~kuchen mit Melasse aus und 
verriihrt das melassehaltige Indigweil~ in sich 
ouer mit mehr Melasse. Die Verhaltnisse 
zwischen Melasse und Indigwei~ konnen je 
nach del' gewiinschten Beschaffenheit des 
Produktes schwanken; dabei ist es abel' im 
allgemeinen nicht rats am , den Wassergehalt 
del' Melasse, welche sich in dem Produkt be
findet, allzusehr heraufgehen zu lassen, da bei 
zu starker Verdiinnung mit Wasser das Praparat 
gegen I<'aulnis und Schimmelbildung nicht mehr 
so gesichert ist. 

Beispiel 1. 
1000 rreile mittelst Zink und Bisulfit odeI' 

mittelst Hydrosulfit, odeI' elektrolytisch her
gestelltes und bei etwa 200 Atmospharen 
hydl'aulisch geprelHes Indigwei~ (etwa 75 pCt 
Troekengehalt) werden mit z. B. 700 odeI' 
z. B. 400 Teilen dickfliissiger, gegebenenfalls 
noch weiter entwasserter Melasse odeI' Sirup, 
Invertzucker usw. in del' Knetmaschine ver
riihrt. Das teigige Produkt ist direkt ver
wendbar. 

Be i s pie 1 2. 
Man verfahrt wie in Beispiel 1 unter Er

satz des hydraulisch gepre~ten Indigwei~es 

dureh Indigwei~paste und vermengt 280 kg 
Prel~kuehen (= 80 Teile Indigwei~) mit z. B. 
100 odeI' 80 odeI' 50 Teilen usw. Melasse und 
destilliert hieraus mittelst Vakuum etwa 100 
bis 170 Teile Wassel' ab, so da~ man nach 
dem Eindampfen noeh ein teigiges odeI', bei 
weiterem Destillieren, schlie~lich ein festes 
Produkt erhalt. 

Selbstverstandlich eignet sieh das vor
stehend fiir Indigweig aus Indigo besehriebene 
Verfahren aueh fiir die anderen IndigweiI~
abkommlinge, wie das Indigwei~ z. B. aus den 
rrolylindigos, insbesondere o-'l'olylindigo, odeI' 
z. B. aus den Halogenderivaten des Indigos 
und seiner Homolog en. 

Die vorstehend beschriebenen Produkte 
sind selbstverstandlieh aueh in den chemischen 
Kiipen verwendbar. 

Patent-Anspruch: 

Verfahren zur Herstellung von haltbaren, 
insbesondere fur die Garungskiipe geeigneten, 
konzentrierten Indigwei~praparaten, .tarin be
stehend , da~ man Indigwei~ bezw. dessen 
Substitutionsprodukten und Homologen Melasse, 
Sirup odeI' Korper ahnlicher Herkunft und 
Zusammensetzung einverleibt. 

No. 193290. (C. 14831.) KL. 12 q. 
LEOPOLD CASSELLA & CO., G. 1Il. B. H. IN FRANKFURT AIM. 

Vel'fahl'en znl' Dal'stellung von Thiosalizylsaul'e (S H : COO H = 1: 2). 

Zusatz zurn Patente 189200 vorn 29. Juni 1906. 

Vom 26. Juli 1906. 

Ausgelegt den 7. Marz 1907. - Erteilt den 18. November 1907. 

Dureh Patent 189200 ist ein Verfahren 
zur Darstellung von 'l'hiosalizylsaure 

(SH: COOH = 1: 2) 

geschiitzt, welches darin besteht, daI~ 0-Halo· 
genbenzoesauren mit Alkalisulfhydraten auf 
hohere Temperaturen erhitzt werden. Es wurde 
nun weiter gefunden, da~ anstatt Alkali
sulfhydrate mit gleieh gutem Erfolge Alkali
sulfide, z. B. Schwefelnatrium, benutzt werden 
konnen. 

Beispiel: 
In einem Autoklaven werden 200 kg 

kristallisiertes Sehwefelnatl'ium gesehmolzen und 
auf 125 bis 130 0 C eingedampft. Man riihrt 
dann 50 kg o-ehlorbenzoesaures Natrium ein, 
schliela den Autoklaven und erhitzt 6 bis 
10 Stunden auf etwa 200 0 C. Die Isolierung 
gesehieht durch Losen des Autoklaveninhalts 
in hei~em Wasser, Filtrieren und Ansauern 
des Filtrats mit verdiinnten Mineralsauren. 
Man erhalt so ein Gemisch von Thiosalizyl
saure und Dithiosalizylsaure, in welchem del' 
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Gehalt an 'l'hiosalizylsaure bei we item Uber
wiegt. Zur volligen Reindarstellung fUhrt man 
zweckma~ig die im Gemiseh enthaltene Dithio
salizylsaure dureh Reduktion nach bekannten 
Methoden, z. B. mit Zink und Salzsaure, eben
falls in die Merkaptanverbindung Uber. 

Ein geringer Zusatz von metaIIischem 
Kupfer oder Kupfersalzen zur Schmelze be
fordert die l{eaktion. 

Patent-Ansprueh: 
Abanderung des durch Patent 189200 ge

schUtzten Verfahrens zur Darstellung von Thio· 
salizy lsa ure 

(SH: COOH = 1: 2), 

darin bestehend, da~ an Stelle der dort be
nutzten Alkalisulfhydrate hier Alkalisulfide 
verwendet werden. 

No. 194040.*) (K. 29850.) KL. 120. KALLE & CO., AK'I'IEN-GESELLSCHAFT 
IN BIEBRICH A/RH. 

Verfahren znr Darstellnng von Arylthioglykolsiinren. 
Vom L Juli 1905. 

Ausgelegt den 9. Juli 1906. - Erteilt den 23. Dezember 1907. 

Versetzt man eine neutrale oder essig
saure Losung von Diazobenzolehlorid oder einem 
anderen loslichen Benzoldiazoniumsalz mit 
emer wa~rigen Losung von 'l'hioglykolsaure 

SH· CH2 • COOH, 

so seheidet sieh ein in Wasser fast unlos
licher kristalliniseher Niedersehlag aus, dem 
nach Analyse und Eigensehaften die Zu
sammensetzung 

zukommt. Die Verbindung lost sich in ver
dUnnten Alkalien fast farblos, doeh tritt hierbei 
schon bei gewohnlieher Temperatur unter 
Stiekstoffentwieklung Zerset.zung ein. Dureh 
vorsiehtiges Umkristallisieren aus wasserfreien 
Losungsmitteln (Ather, Benzol, Ligroin) erhalt 
man sie in fast farblosen N adeln, die bei 
schnellem Erhitzen schwach verpuffen, bei 
langsamen Erhitzen fUr sich oder in Gegen
wart von Wasser oder indifferenten Losungs
mitteln Stickstoff entwickeln und in die Phenyl
thioglykolsaure 

Ubergehen. 
Wie das Diazobenzolehlorid verhalten sich 

auch die aus substituierten Anilinen, deren 
Homologen usw. darstellbaren Diazonium
verbindungen, welehe samtlich mit Thioglykol
saure gut charakterisierte stickstoffhaltige Ver
bindungen eingehen. Beim Erhitzen verlieren 
diese Stickstoff und gehen in die entsprechenden 
Arylthioglykolsauren Uber. Da diese Reaktionen 
glatt verlaufen, die Thioglykoldiazoverbin
dungen ferner nieht isoliert zu werden brauchen, 
sondern nach ihrer Bildung direkt durch Er-

*) S. 475. 

hitzen weiter zersetzt werden konnen, ergibt 
sich aus diesem Verhalten ein bequemes Ver
fahren zur Darstellung von zahlreichen Aryl
thioglykolsauren, von welchen bisher nur sehr 
wenige nach wesentlich umstandlicheren 
Methoden dargestellt und untersucht wurden. 
Das hier beschriebene Verfahren verlauft glatter 
als das aus den Berichten der Deutschen 
ehemischen Gesellschaft Bd. 17, S. 2075 ff. 
bekannte, nach welchem zur Herstellung der 
Alkylarylsulfide die Reaktionprodukte von 
Diazoverbindungen mit Merkaptanen zersetzt 
werden. 

Zur Erlauterung des Verfahrens mogen 
folgende Beispiele dienen: 

1. Eine aus 9,3 kg Anilin in Ublicher 
Weise hergestellte Diazobenzolehloridlosung wird 
bei gewohnlicher Temperatur in eine Losung 
von 10 kg Thioglykolsaure eingetragen. Es 
scheidet sich ein kristallinischer Niedersehlag 
ab, del' beim allmahlichen El'warmen der 
Reaktionsmasse bis zum Kochen unter Stick
stoffentwicklung in die PhenyIthioglykolsaure 
Ubergeht. Naeh einiger Zeit hat sie sieh zum 
grolHen Teil in kristallinischel' Form itb
geschieden. Man kann auch in der Weise 
verfahren, da~ man den bei der Einwirkung 
des Diazobenzolchlorids auf die 'l'hioglykol
saure erhaltenen Niederschlag abfiltriert und 
ihn dann in wa~riger Suspension oder bessel' 
in einem wasserfreien Vel'dUnnungs- bezw. 
Losungsmittel behufs UberfUhrung in die 
Phenylthioglykolsaure erhitzt. 

2. Eine aus 17,2 kg P -BromaniIin in 
Ublicher Weise hergestellte Losung von p-Bl'om
benzoldiazoniumehlorid in 350 1 Wasser wird 
bei gewohnlicher 'l'empel'atur in eine Losung 
von 10 kg 'l'hioglykolsaure in 100 1 Wasser 
eingetragen. Es entsteht ein in Wasser fast 
unloslicher kristallinischer Niedersehlag, der 
beim Erhitzen bis zum Kochen unter leb-



Nachtrag: Thionaphthenderivate. 1371 

hafter Stickstoffentwicklung zum grol~en Teil 
wieder in Losung geht. Beim Erkalten 
scheid en sich farblose Nadeln einer neuen 
Verbindung aus, die bei 117 ° schmelzen und 
die Zusammensetzung 

besitzen. 
3. Eine aus 10,7 kg p-Toluidin hergestellte 

Losung von Diazotoluolchlorid wird un tel' 
Umrilhren in eine walhige Losung von 10 kg 
Thioglykolsaure eingetragen, del' sofort ent
stehende kl'istallinische Niederschlag abfiltriert, 
abgeprel~t und bei gewohnlicher 'remperatur 
getrocknet. Er kristallisiert aus Ather oder 
Benzol und Ligroiu in langen Nadeln. Beim 
Erhitzen del' Vel'bindung mit del' 5 bis 10 fachen 
Menge Ligroin beginnt bei 60 bis 70 ° eine 
lebhafte Stickstoffentwicklung, nach deren Be
endigung vollstandige Losung eillgetreten ist. 
Die gebildete p-Tolylthioglykolsaure 

kann del' I~igroinlosung durch Schiltteln mit 
verdilnnten Alkalien entzogen oder durch 
Abdestillieren des Ligroins gewonnen werden. 
Die noch nicht beschl'iebene Verbindung 
kristallisiert aus Wasser in farblosen N adeln 
vom Schmelzpunkt 93 o. 

4. Die aus 13,7 kg Anthl'anilsaure in del' 
ilblichen Weise hergestellte Diazoverbindung 
la~t man in eine Losung von 10 kg Thio
glykolsaure einlaufen. Das Reaktionsprodukt 
wil'd nun ohne Rilcksicht auf den entstandenen 
Niedel'schlag allmahlich angewarmt, wobei 
sich unter Stickstoffentwicklung die Phenyl
thioglykolorthokarbonsaure bildet 

Sie scheidet sich beim Erkalten del' Reaktions
masse als wei~e Kristallmasse abo Man kann 
auch in del' Weise verfahren, da~ man den bei del' 
Einwil'kung del' Diazokarbonsaure auf die 'l'hio
glykolsaure erhaltenen Niederschlag filtriert, 
hierauf in Wasser suspendiert und durch El'
warm en auf 70 bis 80 ° zersetzt. 

5. Die aus 14,3 kg a-Naphthylamin er
haltene Losung von a - Diazonaphthalin Hil~t 
man in eine Losung von 10 kg 'l'hioglykol
saure einlaufen. Ohne Rilcksicht auf das sich 
abscheidende Kombinationsprodukt wird die 
Reaktionsmasse allmahlich angewarmt. Unter 
Stickstoffentwicklung tritt Losung ein und aus 
dem Filtrat scheidet sich beim Erkalten die 
a-N aphthylglykolsaure 

111 weil~ell Kristallnadelchell abo 

In ganz analogel' W ei~e verlauft die Re
aktion bei Verwendung von ('1-Diazonaphthalin. 

Die nach clem beschrie benen Verfahren 
erhaltlichen Verbinclungen sollen sowohl als 
Ausgangsmaterialien fur die Herstellung von 
Farbstoffen als auch fiir die Herstellung von 
pharmazeutischen Produkten Verwendung 
finden. 

Patent-Anspruch: 

Verfahren zur Darstellung von Arylthio
glykolsauren, darin bestehend, dal~ man Diazo
verbindungen auf clie 'l'hioglykolsaure ein
wirken lal~t und die hiel'bei entstandenen 
Reaktionsprodukte entweder in del' HeaktiollS
masse selbst odeI' nach vorhergegangener 
Isolierung erhitzt, mit odeI' ohne Verwendung 
eines Losungs- bezw. Verdilnnungsmittels. 

No. 192075.*) (F. 20170.) KL. 120. KALLE & CO., AKTIEN-GESELLSCHAFT 
IN BIEBRICH A/RH. 

Verfahren zur Darstellung der 3·0xy (1) thionaphthen.2.karbonsaUl'e (Thioindoxylkarbonsaure) oder 
von Gemischen diesel' Saure mit 3·0xy(1)thionaphthen (Thioindoxyl). 

Vom 9. Mai 1905. 

Ausgelegt den 11. Februar 1907. - Erteilt den 14. Oktober 1907. 

Durch die Einwirkung von Chloressigsaure 
/ COOH 

auf 'l'hiosalizylsaure C6 H4'- entsteht 
'-S H 

clie Thioglykol-o-karbonsaure, welcher folgende 
Zusammensetzung zukommt: 

*) S. 480. 

/ COOH 
CH 

6 4"'-S. CH2 • COOH 

Sie ist in kaltem Wassel' schwer, in hei~em 
Wassel' etwas leichter loslich und kristallisiert 
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aus der Losung in gelblich wei13en Kristallchen, 
die bei 213 0 schmelzen. In Alkohol und 
Aceton ist die neue Verbindung leicht, in Benzol 
und Ligroin schwiel'iger loslich. Durch Ab
spaltung von 1 Molekul Wasser, z. B. in der 
Alkalischmelze, geht die Phenylthioglykol-o
karbonsaure in ein wasseral'mel'es Produkt 
libel' , dessen Zusammensetzung vermutlicll 
dul'ch folgende Formel wiedergegeben wird: 

oder: 

C·OH 

CS H4<>C. COOH 
S 

co 
CS H 4<>CH. COOH. 

S 

Die Verbindung sie sei 3 - Oxy (1) thio
naphthen -2 -kal'bonsaure odel' Thioindoxylkar
bonsaure genannt - spaltet leicht Kohlensaure 
ab und geht in die Verbindung: 

C·OH 

C6 H4<>CH bezw. 
S 

Uber, welche, entsprechend obiger N omen
klatur, als 3 th-Oxy(l )ionaphthen oder Thio
indoxyl bezeichnet werden kann. 

Die 3-0xy(1 )thionaphthen-2-karbonsaure ist 
in kaltem Wasser schwer, in Alkalien leicht 
unter Bildung der Alkalisalze loslich; die 
Salze sind aussalzbar, Sauren fallen aus ihnen 
die Karbonsaure wieder aus. Sowohl die freie 
Saure als auch ihre Salze farben sich an der 
Luft ganz allmahlich und nehmen eine rosa 
bis rote l<'al'be an. Kocht man eine wa13rige 
Suspension der Saure auf, so wird Kohlen
saure abgespalten, was namentlich bei Mit
wirkung von Sauren sehr leicht vor sich geht. 
Aber auch beim Erhitzen fur sich spaltet die 
3 -Oxy(1) thionaphthen-2-karbonsaure Kohlen
saure ab und bildet das 3-0xy(1)thionaphthen. 
Aus diesem Grunde entsteht das 3-0xy
(1)thionaphthen in gewissen Mengen als Neben
produkt auch schon bei der Darstellung del' 
Karbonsaure. Kocht man die 3 -Oxy (1) thio
naphthen-2-karbonsaure mit Wasser aufund leitet 
durch die kochende Masse einen Dampfstrom, 
so entweicht unter Kohlensaul'eabspaltung das 
fllichtige 3-0xy(1)thionaphthen in farblosen 01-
tropfchen und erstarl't beim Erkalten zu einer 
farblosen Kristallmasse, die einen naphthol
ahnlichen Geruch besitzt und sich an der Luft 
allmahlich rot farbt. 

Beispiel: 
15,4 kg Thiosalizylsaure werden unter 

Zusatz von 24 kg N atronlauge 40 0 Be in 

Wasser gelOst, mit der aus 9,5 kg Chloressig
saure und der erfol'derlichen Menge Soda 
hergestellten Losung des N atriumsalzes ver
setzt und gelinde erwarmt. Auf Zusatz von 
Sauren faUt die Thioglykol-o-karbonsaure in 
wei13en Kristallen aus, die abfiltriert, ge
waschen, geprelH und getrocknet werden. 

20 kg Pheny Ithioglykol- 0 - karbonsaUl'e 
werden mit wenig Wasser angerUhrt und bei 
etwa 100 0 in ein Gemisch aus 100 kg Atz
natron und 20 1 Wasser eingetragen. Man 
erhitzt nun auf 170 bis 200 0 und halt bei 
dieser Temperatul' noch etwa eine Stunde. 
Die erkaltete Schmelze wird mit Wasser ge
lost bezw. verdlinnt und unter Vermeidung 
starkerer Erwarmung angesauert. Die 3-0xy
(1) thionaphthen -2- karbonsaure scheidet sich 
dabei ab; sie wird filtriert und gepre13t. 

Wird die angesauerte Masse erwarmt, bis 
die Kohlensaureentwicklung beendet ist, so 
ist die Karbonsaure in das 3 - Oxy (1) thio
naphthen Ubergegangen, welches sich beim Er
kalten als kristallinische Masse abscheidet und 
in der Ublichen Weise isoliert werden kann. 

Verwendet man in diesem Beispiel statt 
Atznatron Atzalkali, so geht die Wasser
abspaltung schon bei niedriger 'remperatur und 
leichter vor sich. 

In dem angegebenen Beispiel kann die 
Thioglykol - 0 - karbonsaure durch deren Ester 
ersetzt werden, welche entweder durch Esterifi
zieren des Glyzins in der ublichen Weise 
oder durch Einwirkung von Chlol'essigsaure 
bezw. Chloressigsaureester auf die Ester der 
'rhiosalizylsaure gewonnen werden konnen; 
anstatt Wasser kann Alkohol als VerdUnnungs
mittel angewendet werden, oder die Konden
sation auch durch Einwil'kung von Natl'ium
alkoholat oder alkoholischem N atron auf die 
Ester del' Phenylthioglykolkarbonsaure voU
zogen werden. 

In gleicher Weise verlauft die Heaktion 
bei Vel'wendung von Sulfosauren del' 'l'hio
glykol- 0 - karbonsaure, wie sie beispielsweise 
aus den Sulfoanthranilsaul'en dul'ch Ein
wirkung von Thioglykolsaure auf die ent
sprechenden Diazoverbindungen el'halten werden 
konnen. Der hierbei entstehende ~'arbstoff 
ist wasserloslich. 

Pat e n t - An s p l'U C he: 
1. Verfahren zur Darstellung der 3 - Oxy

(1 )thionaphthen -2-karbonsaul'e (Thioindoxyl
karbonsaure) oder von Gemischen diesel' 
Saure mit 3-0xy(1)thionaphthen (Thio
indoxyl), darin bestehend, da13 man die 
durch Einwirkung von Chloressigsaure 

/SH 
auf die Thiosalizylsaure C6 H4",C 0 0 H 
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erhaltliehe Thioglykol- 0 - karbonsaure mit 
Alkalien verdehmilzt. 

2. Abanderung des Verfahrens gemaB An
sprueh 1, darin bestehend, daB man, zweeks 
aussehlieBlieher Gewinnung des 3 - Oxy
(l)thionaphthens, aus der gemaB Ansprueh 1 
erhaltenen alkalisehen Losung die 3-0xy-

(1) thionaphthen - 2 - karbonsaure abseheidet 
und sie in waBriger Losung oder Suspension 
erhitzt. 

3. Ersatz del' Thiosalizylsaure und der Chlor
essigsaure bezw. einer del' beiden in dem 
Verfahren gemaB Ansprueh 1 und 2 dureh 
ihre Alkylester. 

No. 194237.*) (K. 31031.) KL. 22e. KALLE & CO., AKTIEN-GESELLSCHAF'l' 
IN BIEBRICH AIRH. 

Verfahl'en ZUI' Dal'stellung eines l'oten Fal'bstoffes. 

Vom 9. Mai 1905. 

Ausgelegt den 25. Februar 1907. - Erteilt den 23. Dezember 1907. 

Dureh Einwirkung von Ch10ressigsaure auf 
die Thiosalizylsaure erha1t man die Phenyl
thioglykol- 0 - karbonsaure, welehe beim Be
handeln mit Kondensationsmitteln odeI' dureh 
einfaehes Erhitzen mit odeI' ohne Anwendullg 

S 
/""-

C6 H4 C - COOH 
",,/ 
C-OH 

S 
/"" 

C6 H4 CH 
""-/ 
C-OR 

gehen nun bei del' Einwirkung von Oxy
dationsmitteln mit groBer Leiehtigkeit in einen 
roten sehwefelhaltigen Farbstoff iiber. Er ist 
in den iibliehen Losungsmitteln sehwierig 
loslieh, in Chloroform lost es sieh mit roter 
Farbe und praehtvoll gerber Fluoreszenz, 
beim Erhitzen sublimiert er unzersetzt in 
bronzeglanzenden N adeln. Beim Behandeln 
mit zweekentspreehenden Reduktionsmitteln 
geht er nahezu farblos in Losung und seheidet 
sieh aus del' Losung beim Zutritt von Luft 
wieder abo 

Beispiel 1. 
Die aus 20 kg Phenylthioglykol-o

karbonsaure dureh Versehmelzen mit etwa del' 
fiinffaehen Menge Atznatron erhaltene Sehmelze 
wird naeh dem Erkalten mit Wasser verdiinnt, 
ein Teil des Atznatrons dureh Zusatz von 
Sauren abgesattigt und alsdann eine Losung 
von rotem Blutlaugensalz zugesetzt, solange 
noeh ein roter Niedersehlag entsteht. Sobald 
liieser Punkt erreieht ist, wird filtriert und lier 
Filterriiekstand ausgewasehen; er kann entweder 

*) S. 488. 

von Verdiinnungsmitteln in die 3-0xy(1 )thio
naphthen-2-karbonsaure bezw. in das 3-0xy(l)
thionaphthen iibergeht. Diese beiden Ver
bindungen, deren Zusammensetzung durch 
folgende Formeln ausgedriiekt wirli: 

als Paste oder naeh dem Troeknen als Pulver 
verwendet werden. 

Man kann aueh in del' Weise verfahren, 
daB man aus del' 3-0xy(l)thionaphthen-2-karbon
saure vorerst dureh Aufkoehen mit verdiinnten 
Sauren die Kohlensaure abspaltet, also das 
3-0xy(1)thionaphthen herstellt und dieses als
dann in den }<'arbstoff dureh die Einwirkung 
von Oxydationsmitteln iiberfiihrt. 

B ei sp i e 1 2. 

19,4 kg 3 -Oxy(1)thionaphthen - 2 -karbon
saure werden in Wasser unter Zusatz von 
100 kg Natronlauge 40 0 Be. gelost. Zur 
Losung fligt man eine Eisenehloridlosung 
hinzu, welehe 37 kg Eiseneh10rid (Fe2 C16) 

enthalt. Man erwarmt nun und laBt a1sliann 
langsam unter Riihren Salzsaure zulaufen, bis 
die Masse deutlieh mineralsauer ist. Unter 
Kohlensaureelltwieklung erfolgt die Abscheidung 
des roten Farbstoffes in kristalliniseher Form. 
Man filtriert und waseht gut aus. Das Filtrat 
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enthalt keine 3- Oxy (1 )thionaphthen-2-karbon
saure bezw. kein 3-0xy(1 )thionaphthen. 

Be i sp ie13. 

19,4 kg 3-0xy(1)thionaphthen-2-karbon
saure werden in Wasser unter Zusatz von etwa 
25 kg Natronlange 40 0 Be. gelost. Die Losung 
versetzt man mit einer Kaliumbichromat
Wsung, welche etwa 9,3 kg K2 01'207 enthalt. 
Man erwarmt nun und lalH hie1'auf unter 
Riihren Salzsaure bis zur deutlich mine1'al
sauren Reaktion zulaufen. Unter Kohlen
saureabspaltung t1'itt auch hier die Ab
seheidung des roten sehwefelhaltigen Farb
stofl'es ein. Die Aufarbeitung e1'folgt wie oben 
besehrieben. 

An Stelle der isolierten Karbonsaure kann 
man aueh eine entspreehende Menge des bei 
ihrer Darstellung erhaltenen rohen Reaktions
gemisehes nehmen. 

In ganz ahnlieher Weise verlauft die Oxy
dation, wenn man an Stelle del' 3-0xy(1 )thio
naphthen - 2 • karbonsaure das aus ihr dureh 
Abspaltung del' Kohlensaure erhaltene 3-0xy
(1 )thionaphthen benutzt. In diesem ~'alle ist 
nur beim Allsauern naeh dem Zusatz des Oxy
dationsmittels ein Aufsehaumen nieht mehr zu 
beobaehten. 

Be i sp i e I 4. 

75 kg einer Paste von 20 pOt GehaIt 
an 3 - Oxy (1) thionaphten werden in 200 I 
Wasser unter Zusatz von etwa 12 kg Natron
lauge 40 0 Be. gelost. Man versetzt nun mit 
einer Kaliumbichromatlosung, welehe ungefahr 
10 kg K2 01'2 0 7 enthalt, und erwarmt. Unter 
Riihren lalH man nun Salzsaure bis zur deut
lieh mineralsauren Reaktion zulaufen. Del' Farb
stofl' seheidet sich dabei in kristallinischer 
Form aus. Die lsolierung erfolgt in del' 
iibliehen Weise. 

Beispiel 5. 

Zu einer wie bei Beispiel 4 bereiteten 
Losung des 3 - Oxy (1) thionaphtens lalH man 
eine Eisenehloridlosung zulaufen, welehe etwa 

40 kg Eisenehlorid (F2 016) enthalt. Man 
warmt an und versetzt mit Mineralsaure. 
Der Farbstofl' seheidet sieh dabei vollstandig 
ab, er wird filtriert und ausgewasehen. 

Be i sp ie I 6. 
75 kg einer Paste von 20 pOt GehaIt 

an 3 - Oxy (1) thionaphthen werden in 200 I 
Wasser eingetragen und mit 15 kg Natron
lauge 40 Be. versetzt. Man leitet nun so lange 
einen Luftstrom dureh, bis noeh Abseheidung 
des roten E'arbstofl'es erfolgt. Hierauf wird 
filtriert und gewaschen. 

Verwendet man an Stelle del' 3-0xy(1 )thio
naphthen-2-karbonsaure bezw. des 3-0xy(1)thio
naphthens ihre Sulfosauren, so erhaIt man bei 
del' Oxydation einen wasserlosliehen Farb
stofl'. Man kann diesen abel' aueh in del' 
Weise herstellen, da~ man den getroekneten 
Farbstofl' mit sulfierenden Mitteln behandelt. 
Die Sulfierungsmethode sehlie~t sieh eng an 
die Darstellung del' IndigQsulf6saure an; iiber
haupt e1'innert del' neue Farbstofl' in seinen 
Eigensehaften an den Indigo, mit dem er aueh 
in seiner Zusammensetzung eine gewisRe Almlieh
keit zeigt. Sie wird vermutlieh dureh folgende 
~'ormel wiede1'gegeben: 

Paten t -Anspriiehe: 
1. Verfahren zur Darstellung eines roten 

Farbstofl'es, darin bestehend, dal3 man die 
3-0xy(1 )thionaphthen-2-karbonsaure bezw. 
das 3-0xy(1)thionaphthen mit Oxydations
mitteln behandelt. 

2. Darstellung von Sulfosauren des· naeh An
sprueh 1 erhaItliehen Farbstofl'es entweder 
dureh Verwendung von Sulfosauren der 
3 -Oxy(l) thionaphthen-2-karbonsaure bezw. 
des 3-0xy(l)thionaphthens oder dureh Be
handeln des naeh Ansprueh 1 erhaltliehen 
Farbstofl'es mit sulfierenden Mitteln. 
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No. 194254.*) (K. 30974.) KL. 22 e. KALLE & CO., AKTIEN-GESELLSCHAFT 
IN BIEBRICH AIRH. 

Verfahren zur Herstellung eines roten schwefelhaltigen Farbstoifes. 

Zusatz zum Patente 194237 vom 9. Mai 1905. 

Yom 23. Dezember 1905. 
Ausgelegt den 7. Marz 1907. - Erteilt den 23. Dezember 1907. 

Die Phenylthioglykol-o-karbonsaure geht 
durch Wasser- bezw. durch Wasser- und Kohlen
saureabspaltung in die 3-0xy(1)thionaphthen-2-
karbonsaure bezw. das 3 -Oxy(1)thionaphthen 
selbst iiber. Durch Einwirkung oxydierender 
Mittel entsteht aus den Thionaphthenderivaten 
ein roter schwefelhaltiger Farbstoff. 

Es wurde nun gefunden, dag sogar Schwefel 
die Oxydation bewirkt. Die Reaktion wird 
vorteilhaft in Gegenwart von Alkalien aus
gefiihrt, wobei naturgemag Alkalisulfide sich 
bilden. Es gelingt trotzdem, die rrhionaphthen
derivate vollstandig in den Farbstoff iiberzu
fiihren, was bei del' anerkannten Reduktions
wirkung der Sulfide nicht vorherzusehen war. 

Beispiel 1. 
19 kg 3-0xy(1 )thionaphthen-2-karbonsaure 

werden in etwa 50 kg N atronlauge von 40° Be. 
und Wasser gelOst und mit 16 kg Schwefel, 
vorteilhaft in Form von Schwefelmilch, verset,;t. 
Man erhitzt das Reaktionsgemisch, es farbt sich 
nach kurzer Zeit rot, wobei sich der gebildete 
Farbstoff abscheidet. Sobald die Oxydation be
endet ist, filtriert man und wascht aus. 

Falls bei der Ausfuhrung des Verfahrens 
sich in dem Filtrate des Farbstoffs etwas von 
seiner Leukoverbindung befinden sollte, so kann 
sie isoliert oder in der Ublichen Weise oxydiert 
werden. 

In dem Beispiel kann die 3-0xy(1)thio
naphthen-2-karbonsaure durch die aq uivalente 
Menge 3-0xy(1)thionaphthen ersetzt werden. 

Be i sp ie I 2. 
15 kg 3-0xy(1 )thionaphthen werden mit 

5 kg Schwefel innig gemischt und allmahlich 
erhitzt. Unter Schwefelwasserstoffentwicklung 
geht das 3-0xy(1)thionaphthen in den roten 
schwefelhaltigell ~'arbstoff iiber. 

Patent-Anspruch: 

Ausfiihrungsform des durch Patent 194237 
geschiitzten Verfahrens zur Herstellung eines 
roten Farbstoffs aus 3-0xy(1)thionaphthen-2-
karbonsaure bezw. 3-0xy(l)thionaphthen, da
durch gekennzeichnet, dag man als Oxydations
mittel Schwefel verwendet. 

No. 190292.*) (G. 23028.) KL.22e. GESELLSCHAFT FUR CHEMISCHE INDUSTRIE 
IN BASEL. 

Verfahren zur Darstellung rotvioletter bis blauer Kiipenfarbstoife aus Salizylthioessigsliure bezw. 
S·Oxy (1) thionaphthen. 

Zusatz zum Patente 187586 vom 5. November 1905 . 

. Vom 10. Mai 1906. 
Ausgelegt den 29. November 1906. - Erteilt den 9. September 1907. 

In del' britischen Patentschrift 10405 vom 
Jahre 1906 wurde die Darstellung roter Kiipen
farbstoffe beschrieben, darin bestehend, dag 
Salizylthioessigsaure (Phenylthioglykol- 0 - kar
bonsaure) mit Nitrobenzol in Gegenwart von 
Isatin oder dessen Homologen erhitzt wird. Es 
wurde nun weiter gefunden, dag man zu violetten 
bis blauen Kiipenfarbstoffen gelangt, wenn man 
die vom Isatin bezw. dessen HomologeI1 ab
geleiteten a-Arylide der allgemeinen Formel 

*) S. 483. 

N 

R<)C - NH-Aryl 

CO 

mit Salizylthioessigsaure oder 3-0xy(1 )thio
naphthen durch Erhitzen mit aromatischen Nitro
kohlenwasserstoffen oder Essigsaureanhydrid 
kondensiert. 

Die Darstellung dieser neuen Farbstoffe 
wird durch folgende Beispiele erlautert: 
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Beispiel 1. 

3 'reile Salizylthioessigsaure, 2,5 Teile 
a-Isatinanilid und 25 bis 30 'reile Essigsaure
anhydrid werden 3 Stunden lang am Riickflug
kiihler zum Sieden erhitzt. Schon nach kurzer 
Zeit farbt sich die Losung schon blauviolett 
unter gleichzeitigel' Ausscheidung des Konden
sationsproduktes. Nach beendeter Reaktion 
lagt man el'kalten, filtriert, wascht mit Alkohol 
nach und trocknet. Man erhalt den Farbstofl' 
in diesel' Weise direkt rein in Form glanzen
del', blauvioletter verfilzter Nadelchen. In 
konzentrierter Schwefelsaure lost er sich mit 
griinstichig blauer Farbe; beim Verdiinnen der 
schwefelsauren Losung mit Wasser fallt der 
Farbstofl' wieder in Form dunkelviolettblauer 
Flocken unverandert aus. In Benzol ist er in 
del' Warme leicht lOslich mit rotvioletter Farbe 
und braunroter Fluoreszenz. Beim Kiipen mit 
N atronlauge und N atriumhydrosulfit entsteht 
eine hellgelb gefarbte Kiipe, aus welcher un
gebeizte Baumwolle in violettblauen Nuancen 
angefarbt wird. Behufs glatter Kiipung wird 
der Farbstofl' zweckmagig in moglichst fein ver
teilter Form verwendet, z. B. als Pasta, wie 
Rolche durch Losen der kristallisierten Farb
stofl'e in konzentl'ierter Schwefelsaure und 
Wiederfallen mit Wasser oder durch Einleiten 
von Luft in dessen alkalische Kiipe und 
Filtration des flockig abgeschiedenen Produkts 
erhalten werden kann. 

Beispiel 2. 

2 Teile 3 - Oxy(1 )thionaphthen , 3 Teile 
a-IsatinaniIid und 30 'reile Essigsaureanhydrid 
werden wahrend 2 bis 3 Stunden im Olbad 
unter Riickflug zum Kochen erhitzt. N ach dem 
Erkalten wird del' auskristallisierte Farbstofl'· 
abfiltriert, mit Alkohol gewaschen und ge
trocknet. Er bildet violettrote Kristallchen, 

welche sich in konzentrierter Schwefelsaure mit 
blaugriiner Farbe losen. Die Losung in Benzol 
ist violettrot und zeigt ziemlich intensive 
gelbrote Fluoreszenz. Ungebeizte Baumwolle 
wird aus alkalischer Hydrosulfitkiipe in rot
violetten Tiinen von bemerkenswerter Echtheit 
angefarbt. 

B ei s pie 1 3. 

2 'l'eile 3-0xy(1 )thionaphthen, 1,5 Teile 
a-Isatinanilid und 20 Teile Nitrobenzol werden 
wahrend 11/2 Stunden am Riiekflugkiihler im 
Olbad auf 225 bis 228 0 (Olbadtemperatur) 
erhitzt. Nach dem Erkalten del' Reaktions
masse wird del' auskristallisierte Farbstoff ab
filtriert, mit Alkohol gewaschen und getrocknet. 
Er farbt ungebeizte Baumwolle aus alkalischer 
Kiipe in blauvioletten Nuancen. 

In analoger Weise erfolgt die Darstellung 
del' Farbstoffe unter Verwendung anderer 
a-Isatinarylide, wie Z. B. a-Isatin-o-Toluidid, 
a- und jS'-N aphthylisatinaryliden usw. 

Patent-Anspruch: 

Weitere Ausbildung des durch Patent 187586 
geschiitzten Verfahrens zur Herstellung von 
Kiipenfarbstoffen, darin bestehend, dag zwecks 
Gewinnung rotvioletter bis blauer :E'arbstoffe an 
Stelle von Salizylthioessigsaure bezw. 3-0xy(1) 
thionaphthen ein Gemenge diesel' Stoffe mit 
a-lsatinaryliden del' allgemeinen Formel 

N 

R<)C - NH - Aryl 
CO 

und Essigsaureanhydrid bezw. aromatischen 
Nitrokohlenwasserstoffen auf ho11ere Temperatur· 
erhitzt wird. 

No. 190293. (G. 23348.) KL. 22 e. GESELLSCHAFT FUR CHEMISCHE INDUSTRIE 
IN BASEL. 

Verfahren zur Darstellung eines violetten Kiipenfarbsto1fes. 

Zusatz zum Patente 187586 vom 5. November 1905.*) 

Vom 17. Juli 1906. 
Ausgelegt den 3. Dezember 1906. - Erteilt den 9. September 1907. 

In del' Patentsehrift 190292 ist ein Ver
fahren zur Darstellung rotvioletter bis blau
violetter Kiipenfarbstoffe beschrieben, darin 

*) Friiheres Zusatzpatent 190292. 

bestehend, dal~ 3 - Oxy(l )thionaphthen bezw. 
Salizylthioessigsaure (Phenylthioglykol- 0 - kar
bonsaure) mit a-Isatil1anilid oder dessen Homo-
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logen kondensiert wird. Es wurde nun weiter 
gefunden, dag man zu einem ebenfalls violetten 
Kiipenfarbstoff gelangt durch Kondensatioll von 
3-0xy(1)thionaphthen mit dem im D . .R. P. 
131934 beschriebenen a-'l'hioisatin 

Die l!'arbstoffbildung erfolgt unter Abspaltung 
von Schwefelwasserstoff. 

Das Verfahren zur Darstellung dieses neuen 
Kiipenfarbstoffs wird durch folgendes Beispiel 
erlautert: 

In eine warme L15sung von 15 'l'eilen 
3-0xy(1 )thionaphthen in 200 bis 300 'l'eilen 
Alkohol tragt man das aus 11 'l'eilen a-Isatin
anilid gema13 Verfahren der Patentschrift 131934 
erhaltliche a-Thioisatin in noeh feuchtem Zu
stande ein und erhitzt unter Riickflug wahrend 
2 bis 3 Stunden zum Kochen, wobei betracht
liche Mengen Sehwefelwasserstoff entweichen 
und die L15sung sich sch15n violett farbt unter 
gleiehzeitiger Ausscheidung von violetten 
glanzenden Kristallchen. Man lagt hierauf 
erkalten, filtriert den in kristallisierteJ Form 
abgeschiedenen Farbstoff ab und trocknet. Das 
so erhaltene Produkt ist noeh durch geringe 
Mengen Indigo verunreinigt, von welehem es 

durch Umkristallisieren aus Benzol, worin das 
neue Kondensationsprodukt leicht 115slieh ist, 
getrennt wird. Der in dieser Weise gereinigte 
Farbstoff bildet ein sch15n violettes Kristall
pulver, welches sich in konzentrierter Schwefel
saure mit griinblauer l!~arbe 115st. Beim Ver
diinnen del' schwefelsauren L15sung mit Wasser 
fa11t der Farbstoff unverandert in Form violetter 
l!~locken wieder aus. In heigem Alkohol lost 
er sich leicht mit blauvioletter Farbe, ziemlich 
leicht in kaltem, sehr leicht in heigem Benzol 
mit rotvioletter Farbe und gelbbrauner Fluores
zenz. Beim Behandeln mi~ alkalis chen 
Reduktionsmitteln, wie z. B. N atronlauge und 
Natriumhydrosulfit, liefert del' Farbstoff eine 
blaue, hellgelb gefarbte Kiipe, aus welchel' 
ungebeizte Baumwo11e sehr egal in lebhaften 
violettell Nuaneen angefarbt wird. Die so er
haltenen Farbungen besitzen hervol'l'agende 
Eehtheitseigenschaften. 

Paten t -Ansprueh: 

Weitere Ausbildung des durch Patent 
187586 geschiitzten Verfahrens zur Herstellung 
von Kiipenfarbstoffen, darin bestehend, dal~ 
man zweeks Herstellung eines violetten Farb
stoffs 3-0xy (1) thionaphthen mit a - 'I'hioisatin 
kondensiert. 

No. 190693. (K. 28082.) KL. 22 a. KALLE & CO., AKTIEN-GESELLSCHAFT 
IN BlEBRICH A/RH. 

Verfahren znr Darstellnng nachchromierbarer o·Oxyazofarbstofl'e. 

Zusatz zum Patente 188645 vom 31. August 1904. 

Vom 23. September 1904. 

Ausgelegt den 24. Dezembel' 1906. - Erteilt den 16. September 1907. 

Im weiteren Verfolge del' durch Patent 
188 645 geschiitzten Erfindung wurde ge
fund en , da13 sich die Diazoverbindungen del' 
1 . 2-Aminonaphtholsulfosauren unter den dort 
gekennzeiehneten Arbeitsbedingungen (An
wendung starkel' Konzentration beim Diazo
tieren und Kombinieren) nicht nul' mit ;t-Naph
thol, sondern auch mit den anderen iibliehen 
Farbstoffkomponenten, z. B. N aphtholsulfo
sauren, 1· 5-, 1· 6-Dioxynaphthalin, Dioxy
naphthalinsulfosauren, zu neuenFarbstoffen 
vereinigen lassen. Da sie als 0 - Oxyazover
bindungen nul' als Beizenfarbstoffe in Betracht 
kommen, so ist von del' Verwendung zu weit
gehend sulfierter Komponenten im a11gemeinen 
abzusehen, da sonst zu leicht 115s1iche Farb
stoffe erhalten werden, deren Abseheidung auch 
an sich Sehwierigkeiten bietet. 

Fri edlaend er. VIII. 

Es wurde ferner gefunden, dag sich aueh 
die 2 - Amino - 1 - naphtholmono- bezw. disulfo
sauren unter den gleiehen Bedingungen zur 
Darste11ung von Monoazofarbstoffen eignen; 
auch hier k15nnen, wenn sowohl die in Gegen
wart von Essigsaure ausgefiihrte Diazotierung 
als auch die daran sich anschlie13ende Kom
bination in sehr starker Konzentration vor
genommen wird, zur Kombination sowohl 
(3 - Naphthol als aueh die Dioxynaphthaline 
und deren Sulfosauren verwendet werden. 

Die aus den 1-Amino-2-naphthol- und aus 
den 2-Amino-l-naphtholsulfosauren dargeste11ten 
Farbstoffe zeigen in ihren Eigenschaften weit
gehende Ubereinstimmung. Die in saurem· 
Bade auf Wolle erzeugten N uancen sehwanken 
von Bordeauxrot bis Violett. Dureh eine 
nachtl'agliehe Behandlung auf del' Faser mit 

87 
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Chromaten gehen sie in ein Violett- bis Griin
schwarz liber, durch eine Nachbehandlung mit 
Kupfersalzen in ein Blaurot bis Tiefblau. Be
merkenswert sind die hervorragenden Echtheits
eigenschaften der so erzielten Farbungen i sie 
widerstehen einer sehr 8chweren Wasche und 
Walke, sie sind pottingecht und hervorragend 
lichtecht. 

Von anderen Verfahren zur Darstellung 
von 0 - Oxyazofarbstoffen der Naphthalinreihe 
unterscheidet sich das vorliegende dadurch, 
dal3 die Diazotierung der Aminonaphtholsulfo
sauren in der iiblichen Weise vorgenommen 
wird. Die N euerung besteht in dieser Be
ziehung nur in der Anwendung einer be
sonders starken Konzentration. Dadurch, dal3 
diese Operation und die daran 8ich anreihende 
Kuppelung in moglichster Konzentration aU8-
geftihrt wird, gelingt es aber, die Farbstoffe 
in guter Ausbeute zu el'halten. Dal3 dieses 
Resultat sich mit so einfachen Mitteln werde 
el'l'eichen lassen, war nicht vol'herzusehen und 
bietet angesichts del' Angaben in Patent
schrift 155083 und der bekannten Umwege 
zur Dal'stellung del' gleichen Farbstoffe ein 
unerwal'tetes Resultat (Patentschrift 145906). 

Beispiele: 

1. Fal'bstoffe aus den l-Amino-
2 - nap h tho 1 s u If 0 s a u r e n. 

Zu der nach dem Beispiel des Haupt
patents erhaltenen Diazovel'bindung del' 
1 . 2 - Aminonaphthol- 6 - sulfosaure lal3t man, 
nachdem sie durch Soda alka1isch gemacht 
worden ist, eine sehr konzentrierte 50 0 warme 
Losung von 26 kg 1· 5 - naphtholsulfosamem 
Natron zulaufen. Unter Rlihren wird das 
Reaktionsgemisch dann auf 40 0 erwarmt und 
bei dieser Temperatur bis zur Beendigung 
der Fal'bstoffbildung gehalten. Hierauf wird 
angesauert und der Farbstoff ausgesalzen. Er 
farbt W oUe in samem Bade in bordeauxroter 
Nuance an, die durch Nachbehandlung mit 
Bichromat in ein Violettschwarz libergeht. El'setzt 
man in diesem Beispiel die 1· 5 - Naphthol
sulfosaure durch die aquivalenten Mengen 
1·8,Dioxynaphthalin-4-sulfosaure und verfahrt 
im tibrigen wie beschrieben, so erzielt man 
einen .E'al'bstoff, der Wolle direkt in violetter 
Nuance fal'bt, die durch eine Nachbehandlung 
mit Bichl'omat in eill Blauschwarz libel'geht. 
Del' ill del' gleichen Weise unter Zuhilftmahme 
von 1· 5-Dioxynaphthalin gewonnene Farbstoft' 
farbt Wolle direkt bordeauxrot, bei N ach-

chromierung erzielt man ein grlinstichiges 
Schwarz. 

Ersetzt man die Aminonaphtholmonosulfo
sliure dmch die 1· 2 -Aminonaphthol- 4 . 6-di
sulfosaure, so zeigen die entsprechenden Farb
stoffe eine grol3ere Loslichkeit und erzeugen 
im allgemeinen eine blauere Nuance. 

2. Farbstoffe aus den 2-Amino-
1- n ap h th 0 1 s u lfo sa u reno 

12 kg 2 -Amino -1- naphthol-4-sulfosaure 
werden mit 30 1 Wasser angeriihrt und mit 
del' berechneten Menge Nih'it in Form einer 
konzentrierten wal~rigen Losung versetzt. Man 
lal3t alsdann bei 15 0 20 kg Essigsame zulaufen. 
Die fertig gebildete Diazoverbindung wird mit 
Soda schwach alkalisch gemacht und dann mit 
einer warm en (60 0) konzentrierten {i-Naphthol
natrinmlosung, welche 7 kg {i-Naphthol enthalt, 
versetzt. Unter Rtihren wird cIie Reaktions
masse aUmahlich auf etwa 40 0 erwarmt uncI 
bei dieser 'remperatur bis zur Beendigung der 
Farbstoffbildung gehalten, man lal3t nun er
kalten und filtriert den vol1ig abgeschiedenen 
Farbstoff, prelH ihn uncI trocknet. Er farbt 
W oUe in schwefelsamem Bade bordeauxrot. 
Die Nuance geht durch Nachbehandlung mit 
Bichromat in ein Schwarz liber. Die so cr
zielten Farbungen widerstehen einer starken 
Wasche und Walke i sic sind sehr gut potting
echt und lichtecht. 

Ersetzt man in dem Beispiel das f3- Naphthol 
dmch die Komponenten, die unter 1 aufgezahlt 
sind, so erzielt man Farbstofte von nahezu 
gleicher Nuance und gIeichen Eigenschaften, 
wie dort abgegeben. 

Patent-Anspruch: 

N euerung in dem Verfahren des Patents 
188645 zm Darstellung von o-Oxymonoazo
farbstoffen aus 0 - Aminonaphtholsulfosauren, 
darin bestehend, dal3 man die 1 - Amino-
2 - naphthol- bezw. 2 - Amino -1- naphtholsulfo
sauren in stark konzentrierter Losung in 
Gegenwart von Essigsaure cIiazotiert und hierauf 
mit sehr konzentrierten Losungen von fJ -Naphthol, 
den Naphtholsulfosauren, 1·5 -, 1·6 - Dioxy
naphthalin, den Dioxynaphthalinsulfosauren 
bezw. Disulfosauren in Gegenwart tiberschlissigen 
Alkalis kombiniert unter Ausschlul3 del' in 
dem Hauptpatent bereits genannten fJ-N aphthol
kombination. 
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No. 195228. (K. 28436.) KL. 22a. KALLE & CO., AKTIEN-GESELLSCHAFT 
IN BIEBRICH A/RH. 

Verfahren zur Herstellung von o·Oxymonoazofarbstoifen. 

Vom 29. November 1904. 

Ausgelegt den 22. November 1906. - Erteilt den 20. Januar 1908. 

Die vorliegende Erfindung bezieht sich 
auf ein neues Verfahren zur Darstellung von 
Orthooxymonoazofarbstoffen del' N aphthalinreihe. 

Es wmde gefunden, da~ die bei der Ein
wirkung von salpetrigsamen Salzen auf die 
o-Aminonaphthol-(l· 2 oder 2 ·l)-sulfosauren in 
Gegenwart von Zinkoxyd bezw. Zinkoxydhydrat 
und Zinksalzen, namentlich beim Erwarmen, 
glatt entstehenden Zinksalze der entsprechenden 
Diazoverbindungen sich nicht nm mit sehr gut 
kombinierbaren Substanzen, wie Hesorzin, 
Dioxynaphthalinen, sondern a~ch mit trager 
wirkenden Verbindungen, wie z. B. p>-Naphthol, 
N aphtholsulfosauren, leicht zu Farbstoffen in 
ausgezeichneter Ausbeute verellllgen lassen. 
Dieses Hesultat war nicht vorherzusehen. Die 
glatte Kupplung der in abgeschiedener Form 
erhaltenen Zinksalze der Diazokorper gegeniiber 
der ungiinstiger verlaufenden Kupplung der in 
konzentrierten Losungen bereits verwendeten 
N atriumsalze ist iiberraschend, da sonst 
Reaktionen in Losungen sich leichter vollziehen. 
Bei dem Verfahren entsteht del' Hauptsache 
nach eine Zinkverbindung des entsprechenden 
l<'arbstoffes , welcher durch Same entweder 
unmittelbar in der Heaktionslauge oder nach 
dem Abscheiden zersetzt und gegebenellfalls 
in der iiblichen Weise in ein Natriumsalz 
iibergefiihrt werden kann. Auch dieses Resultat 
ist iiberraschend. Bei dem Verfahren, nach 
welchem die unter Mitverwendung von Eisen
oder Kupfersalzell erhaltellen Diazoverbindungell 
verwendet werden, war es erforder 1ich, das 
Eisen odeI' Kupfer aus der Diazoverbindullg 
Zll eliminieren, wei1 sich das Metall aus dem 
Farbstoff nicht entfernen la~t. Bei dem nach 
vorliegendem Verfahren erhaltlichen Zinksalz 
des Farbstoffes la~t sich das Zink zwar gleich
falls nicht durch Alkalien, wohl aber ganzlich 
durch Behalldeln mit Sauren beseitigen, wobei 
man die in Wasser leicht losliche Farbstoff
same erhalt. Hatte sich im vorliegenden Fall 
auch durch Sauren das Zink nicht aus dem 
Farbstoff elltfernen lassen, so ware es erforder
lich gewesen, die Diazoverbindung zinkfrei zu 
machen, was unter allen Umstanden Verluste 
bedillgt und das Verfahren ungiinstig ge~taltet. 

Beispiel 1. 

48 kg 1· 2 - Aminonaphthol- 4 - sulf0saure 
100prozentig werden in Form einer dickenPaste, 
wie sie durch Reduktion von 1 - Nitroso - 2 -

naphthol mittelst Bisulfit und Salzsaure nach 
dem Abfiltrieren und Auswaschen mit Wasser 
erhalten wird, mit einer Losung von 28 kg 
Zinkvitriol in 70 1 Wasser, aus der zuvor ein 
Teil des Zinks mittelst 6 kg Ammoniakfliissig
keit von 25 pet als Zinkoxydhydrat ausgefallt 
wmde, vermischt. N ach einigem Riihren wird 
eine Losung von 14 kg Nitrit in Wasser, 
beispielsweise 60 1, hinzugegeben. Die Masse 
beginnt nun sich gelb zu far ben, und es ist 
bald mittelst alkalischer ResorzinlOsung die 
Auwesenheit reichlicher Mengen von Diazo
naphtholsulfosauren nachweisbar. Die Diazo
tierung wird dmch 1 bis 2 stiindiges Erwarmen 
auf hohe1'e rl'emperatm, beispielsweise 40 bis 
55°, zu Ende gefiihrt. Hierbei geht die Amino
naphtholsulfosaure in Losung, doch tritt im 
allgemeinen keine klare Losung ein, da alsbald 
die Diazoverbindung sich abzuscheiden beginnt. 
Sauert man sodann eine Probe mit Essigsaure 
an, so tritt keine merkliche Entwicklung nit1'oser 
Gase meh1' auf, und die Diazoverhindung 
scheidet sich, namentlich auf Zugabe von Koch
salz, als dicker Kristallbrei aus. N achdem 
die Heaktionsmasse auf etwa 30 ° abgekiihlt 
ist, la~t man 50 kg Essigsame von 25 pet 
zulaufen, macht alsdann mit 60 kg calcinierter 
SocIa alkalisch und versetzt mit eine1' 60 bis 
80 0 warm en gesattigten p> - N aphtholnatrium
losung, entsprechend 30 kg {S'-Naphthol. Man 
erwarmt einige Zeit unter H,iihren auf 40 bis 
55 ° bezw. so lange, bis eine Probe mittelst 
Hesorzin das Ende der Kombination anzeigt. 
Das Volumen der Kombinationsmasse betragt 
schlie~lich beispielsweise 600 bis 700 1. Man 
verdiinnt nun mit etwa 2000 1 KochsalzlOsung 
und filtriert das so erhaltene, in Wasser mit 
roter Farbe lOsliche Zinksalz des Farbstoffes abo 

Der l<~ilterruckstand ergibt beim Kochen 
mit verdiinnter Salzsaure, Filtrieren, Aus
waschen, Pressen und T1'ocknen (lie Farbstoff
saure, welche in Wasser mit blauroter Farbe, 
in verdiinnter Sodalosung mit blaue1' Farbe 
loslich ist. Die direkte Farbung auf Wolle 
im samen Bade ist ein triibes Blaurot, die 
nachchromierte l<'arbung ist rein blauschwarz 
und dmch hervorragende Echtheit ausgezeichnet. 
Die nachgekupferte ]<~arbung stellt eiu reines, 
sehr rotstichiges Violett vor. 

Be i s pie 1 2. 
Fiihrt man eine Diazotierung der 1· 2-

Aminonaphthol-4-sulfosaure nach der im vorigen 
87 * 
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Beispiel gegebenen Methode aus, fugt naeh 
dem Sodazusatz 60 kg 2·7 -naphtholsulfosaures 
Natrium hinzu, erwarmt langere Zeit auf 50 bis 
60 0 und treibt die Temperatur schlielnich zum 
Kochen, so erhalt man eine blaurote Losung, 
aus del' ein Teil del' Zinkverbindung des Farb
stoffes abgesehieden ist. Verdiinnt man nun 
die beispielsweise 6001 messende Kombinations
fliissigkeitmit 1000 I Koehsalzlosung, sauert 
mit Salzsaure an, kocht auf, filtriert, waseht 
mit verdiinnter Kochsalzlosung , preBt und 
troeknet, so erhalt man die Farbstoffsaure als 
dunkelbraunes Pulver, welches sich in Wasser 
blaurot, in verdiinnter Sodalosung rein griin
blau lost. Die direkte Farbung im sauren 
Bade ist blaurot, die nachehromierte Farbung 
ist dunkelblau, die nachgekupferte rein rot
violett. Die naehchromierte Farbung ist 
pottingeeht. 

B ei s p ie 1 3. 

68,2 kg 1· 2 -Aminonaphthol- 4· 6-disulfo
saure (100prozentiges saures Natronsalz) werden 
in Form einer dicken Paste, wie sie dureh 
Reduktion von 1 - Nitroso - 2 -naphthol- 6 - sulfo
saure mittelst Bisulfit und Salzsaure nach dem 
Abfiltrieren und Auswasehen mit Kochsalz
!Osung erhalten wird, mit einer Losung von 
60 kg Zinkvitriol in 90 I Wasser, aus del' 
zuvor ein Teil des Zinks mittelst 12 kg Am
moniakHiissigkeit von 25 pet als Zinkoxydhydrat 
ausgefallt wurde, gemiseht. Naeh kurzem 
Riihren tritt vollige Klarung ein. Es wird nun 
eine Losung von 14 kg Nitrit in 80 I Wasser 
zugegeben. Die Diazotierung beginnt sofort, 
was dureh Proben mittelst sodaalkalischer 
Resorzinlosung leicht nachweisbar ist, und 
wirddureh 1 bis 2 stiindiges Erwarmen auf 
40 bis 50 0 beendigt. Eine Probe zeigt sodann 
beim Ansauern mit Essigsaure keine merkliche 
Entwicklung von nitro sen Gasen und ergibt 
naeh dem Ansauern und Aussalzen eine schon 
kristallinisehe Abscheidung del' gelben Diazo
verbindung. Die Diazolosung wird nun auf 
etwa 30 0 abgekiihlt, mit verdiinnter Essigsaure 
angesauert, hierauf mit 50 kg calcinierter Soda 
versetzt und mit einer 60 bis 80 0 warmen, ge-

sattigten fl- N aphtholnatriumlosung, entsprechend 
30 kg fl-Naphthol, versetzt. Man erwarmt nun 
unter Riihren auf 40 bis 50 0, bis eine Probe 
mittelst Resorzin das Ende del' Kombination 
anzeigt. Das Endvolumen betragt beispiels
weise 500 bis 700 1. Man verdiinnt nun mit 
1000 1 ge~attigter Kochsalzlosung, fiigt Salz
saure im Ubersehug hinzu, kocht auf, filtriert, 
waseht, prelH und troeknet. Del' Farbstoff 
ste11t ein dunkelbraunes Pulver dar; er lost 
sieh in Wasser mit blauroter, in verdiinnter 
Soda!Osung mit griinblauer Farbe. Die direkte 
:E'arbung auf W ol1e ergibt ein triibes Rotviolett, 
die nachehromierte Farbung ein sehr reines, 
hervorragend eehtes Blausehwarz. Die nach
gekupferte Farbung ist rein Rotviolett. 

Be i s pie I 4. 

Zur Darstellung del' Farbstoffes aus 1· 2-
Aminonaphthol-3·6-disulfosaure und fl- Naphthol 
wird nach del' im vorigen Beispiel angegebenen 
Weise verfahren. Die Diazoverbindung seheidet 
sich dabei sehr bald in }i'orm eines gelben, 
sehleimigen Niederschlages abo Die Kupplung 
mit fl-Naphthol wird hier am besten so aus
gefiihrt, daB man mehrere Stunden auf 50 bis 
60 0 erwarmt und sodann die Temperatur all
mahlich bis zum Kochen treibt. Hierbei 
seheidet sieh del' rote Zinklaek des Farbstoffes 
ab, den man isolieren und dureh Kochen mit 
Salzsaure in die Farbstoffsaure iiberfiihren kann. 
Die Eigenschaften des so erhaltenen Farb
stoffes sind denen des im letzten Beispiel be
schriebenen sehr almlich. 

In ahnlicher Weise erfolgt die Verarbeitung 
der 2 ·1-Aminonaphtholsulfosauren. 

Patent-Ansprueh: 

Verfahren zur Herstellung von Ortho
oxymonoazofarbstoffen, dar in bestehend, daB 
man das dureh Einwirkung von salpetrigsauren 
Salzen und Zinksalzen vorteilhaft in Gegen
wart von Zinkoxyd bezw. Zinkoxydhydrat auf 
die Orthoaminonaphtholsulfosauren erhaltliche 
Reaktionsprodukt auf Resorzin, Dioxynaph
thaline, N aphthole odeI' N aphtholsulfosaurell 
einwirken l1il~t. 

No. 185277. (B. 36645.) KL. 8m. BADISCHE ANILIN- UND SODA-FABRIK 
IN LUDWIGSHAFEN A/I{H. 

Verfahren zur Darstellnng HeM- nnd walkeehter blaner bezw. blansehwarzer F1trbungen auf W oUe. 

Vom 12. Marz 1904. 
Ausgelegt den 14. September 1905. - Erteilt den 15. April 1907. 

Bekanntlich wird eine ganze Reihe von I alkylierter, benzylierter odeI' arylierter Ros
l<~arbstoffeu aus del' Klasse del' Snlfosauren aniline und Pararosaniline, im Handel ge-
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wohnlich als Saure- und Alkaliviolett bezeichnet, 
durch eine Nachbehandlung mit Chromaten 
bezw. Gemischen von Chromsalzen und 
Chromaten nicht zersti:irt, so da~ die Moglich
keit bestand, sie gemeinsam mit Chromier
farbstoffen zur Herstellung nachchromierter 
Farbungen zu benutzen. 

Eine derartige Verwendung geschah in
dessen stets nur zum Zweck einer geringen 
Veranderung bezw. Verbesserung del' durch 
den Chromierfarbstoff fUr sich allein er.zielten 
Nuance, und del' Prozentsatz an Saure- bezw. 
Alkaliviolett war daher naturgema~ ein sehr 
geringer. Aber selbst hierbei macht sich die 
relativ geringe Lichtechtheit del' genannten 
Triphenylmethanfarbstoffe sofort bemerkbar; die 
Lichtbestandigkeit del' nuancierten Farbungen 
erleidet eine erhebliche Einbu~e, indem del' 
zugesetzte N uancierfarbstoff verbla~t, wahrend 
der den Hauptbestandteil bildende Chromier
farbstoff yom Licht nicht odeI' kaum verandert 
auf del' Faser zurUckbleibt. So ist z. B. die 
Farbung einer Mischung aus 2,5 'l'eilen 
Alizarinschwarz W X extra und 1,5 Teilen 
Alkaliviolett 4 B N, welche ein schones Blau 
darstellt, nach 88 tagiger Belichtung durch Ver
schiel3en des letzgenannten Farbstoffs vollstandig 
grau und unansehnlich geworden. 

Es wurde nun die Uberraschende Beob
achtung gemacht, da~ Mischungen aus dem 
Farbstoff 0-0-Diaminophenolsulfosaure und 2 Mol. 
(:J - Naphthol (Palatinchromschwarz F) (vergl. 
Patent 147880) und derartigen Saure- bezw. 
Alkaliviolette, deren Nuance durch Nach
chromieren nicht beeinflu~t wird, je nach den 
Mischuugsverhaltnissen blaue bis blauschwarze 
'roue zu liefern vermogen, welche, abgesehen 
davon, da~ sie deu hohen Anforderuugen, die 
man an chromierte Farbungen in bezug auf 
Walk-, Wasch- und Saureechtheit heute zu 
ste11en gewohut ist, in jeder Beziehung ge
nUgen, eiue den strengsten Anforderungen voll
kommen entsprechende Lichtechtheit aufweisen, 
und zwar selbst dann, wenn die Beimengung 
von Saure- und Alkaliviolett - iiber den Be
griff N uancierfarbstoff weit hinausgehend -
bis zu 50 pCt und mehr des benutzten Farb
stoffgemisches ausmacht. 

Eine Erklarung fur diese hochst Uber
raschende Erscheinung la~t sich urn so weniger 
geben, als hier nicht etwa wie bei dem Ver-

fahren del' Patentschrift 122686 die beiden 
zur Herstellung del' Farbstoffmischungen ver
wendeten Komponenten nach verschiedenen 
Richtungen des Spektrums hin verschie~en, 
sondern del' eine Bestandteil (Palatinchrom
schwarz F) vom Licht Uberhaupt kaum ver
andert wird. 

Das Verfahren wird durch folgendes Bei
spiel erlautert. 

Beispiel: 

Man bestellt das Bad mit etwa 3000 I 
Wasser, entkalkt dieses mit 1/2 bis 2 kg oxal
saurem Ammoniak, setzt die Farbstoffe (2,5 kg 
Palatinchromschwarz Fund 1,5 kg Alkali
violett 4 B N) gelost nebst 20 kg Glaubersalz 
kristallisiert zu, geht mit 100 kg del' zuvor 
genetzten W oUe ein, kocht 1/4 bis 1/2 Stunde, 
setzt, nachdem del' gro~te Teil des Farbstoffs 
aufgezogen ist, 3 bis 5 kg Essigsaure auf ein
bis zweimal in Zwischenraumen . von etwa 
1/4 Stunde zu und kocht nach dem letzten 
Zusatz noch etwa 1/2 Stunde. 

1st sodann das Bad genUgend hell aus
gezogen, so gibt man etwa 11/2 kg chromsaures 
Kali gelost hinzu, kocht noch 1/2 bis 8/4 Stunde, 
verkuhlt und spUlt. 

An Stelle des im vorstehenden Beispiel 
verwendeten Alkaliviolett 40 B N konnen auch 
Akaliviolett 6 B, Saureviolett 4 B L, 7 B, Saure
violett 4 B extra, Formylviolett S 4 B Casella 
Verwendung finden. 

Patent-Anspruch: 

Verfahren zur Darstellung licht- und walk
echter blauer bezw. blauschwarzer Farbungen 
auf W ol1e , darin bestehend, da~ man den 
Diazofarbstoff aus 0-0-Diaminoph(,llloisulfosaure 
und 2 Mol. p-Naphthol zusammen mit chrom
bestandigen Farbstoffen yom Typus del' Alkali
und Saureviolette (Sulfosauren alkylierter und 
benzylierter oder arylierter Rosaniline odeI' 
Pararosaniline) auffarbt und in ublicher Weise 
nachchromiert. 

Fr .. P. 342026 vom 8. April 1904. 
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No. 196605. (W. 27400.) KL. 12 o. FIRMA .JOHANN A. WULFING IN BERLIN. 

Verfahren ZUl' Herstellung einer kristallisierten, wasserfreien Doppelverbindung aus Glukose 
und J odnatrium. 

Vom 16. Marz 1907. 

Ausgelegt den 9. Dezember 1907. - Erteilt den 2. Marz 1908. 

Die Literaturangaben libel' Verbindungen 
del' Glukose mit Jodalkalien stehen zueinander 
in Widerspruch. So solI nach M a u men e 
(vergl. Lip p man n, Chemie del' Zuckerarten, 
3. Auflage, 1904, S. 550) Jodnatrium keine 
Verbindung mit del' Glukose geben, und 
1 Teil Jodnatrium solI 100000 Teile Glukose 
am Kristallisieren hindern. Auch in R 0 s c 0 e -
S c hoI' 1 e m mel'S ausflihrlichem Lehrbuch del' 
Chemie, Band 3, S. 1099 ist angegeben, da3 
eine Verbindung von Glukose und J odnatrium 
nicht existiert. H. '1' l' a u be aber (N eues J ahr
buch flir Mineralogie, Geologie und Palaon
tologie, Beilageband V1II, S. 515) erhielt bei 
seinen Arbeiten libel' das optische Drehungs
vermogen optisch einachsiger Substanzen beim 
Verdunsten einer wa3rigen Losung von 2 Mol. 
Glukose und 1 Mol. Jodnatrium eine wasser
haltige Verbindung von der Zusammensetzung 

welche hexagonal- trapezoed1'isch -tetratoedrisch 
kristallisiert. 

Eine technisch leicht zugangliche Ver
bindung kann auf diese Weise abel' nicht er
halten werden, da die Kristallisation Monate 
in Anspruch nimmt und bei zu gr03er Kon
zentration der Losung sich ande1'seits leicht 
zu Ubersattigung neigende Sirupe bilden, 
die dann sehr schlecht k1'istallisieren. Die 
kristallwasserhaltige Doppelverbindung 

hat auch dem Jodnatrium gegeniibe1' keine 
V orzlige, da sie wie dieses stark hygroskopisch 
ist, das Kristallwasser sich aus ihr nach '1' r a u be 
(a. a. 0.) zwar bei 130 0 aust1'eiben la3t, jedoch 
nicht ohne Braunung bezw. Zersetzung der 
Verbindung. 

Es wurde nun gefunden, da3 neben del' 
bekannten, kristallwasserhaltigen Ver~indung 
aus Glukose und J odnatrium noch eine wasser
freie, leicht zugangliche Verb in dung mit festem 
Schmelzpunkt und ganzlich verschiedenen 
Eigenschaften existiert. Wahrend namlich 
die kristallwasserhaltige Verbindung die hygro
skopischen Eigenschaften mit dem Jodnatrium 
gemein hat, ist die neue wasserfreie Ver
bindung gar nicht mehr hygroskopisch, so 
da3 sie das J odnatrium in del' Medizin in vielen 
Fallen mit Vorteil ersetzen kann. Wie schon 

erwahnt, laIH sich die kristallwasserhaltige 
Verbindung durch einfaches Erhitzen nicht 
in die neue wasserf1'eie Ve1'bindung libe1'flihren, 
da bei 130 0 das Kristallwasser zwar ent
weicht, mit der Entwasserung abe1' auch 
Braunung und Zersetzung Hand in Hand 
gehen. 

La3t man abel' Glukose und J odnatrium 
nicht in wa3riger, sondern in miiglichst stark 
alkoholischer Losung aufeinander einwirken, 
so wird nicht nul' die Kristallisationszeit ganz 
wesentlich abgeklirzt, sondern es kristallisiert 
auch sogleichdie neue wasserfreie Verbindung 
von Glukose und Jodnatrium in groBer Reinheit 
aus. Wahrend die kristall wasserhaltige Ve1'
bindung nach Traube hexagonal-t1'apezoedisch
tetratoedrisch kristallisiert, bildet die neue 

. Verbindung oktaedrische, nach dem Spinell
gesetz verwachsene Kristallkonglomerate, die 
bei 100 bis 110 0 vom anhaftenden Alkohol 
befreit, den scharfen Schmelzpunkt von 185 bis 
186 0 zeigen, wahrend der Schmelzpunkt der 
wasserfreien Glukose bekanntlich etwa 40 0 

tiefer liegt. Wahrend bei Einwirkung VOIl 

2 Mol. Glukose auf 1 Mol. Jodnatrium in 
waBriger Losung nach '1' r a u be s Angaben 
(a. a. 0.) die Kristallisationslaugen sich vom 
ausgeschiedenen Jod bald dunkelrotge1b farben, 
bleiben nach dem neuen Verfahren die stark 
alkoholischen Mutterlaugell von den wasser
freien Kristallen fal'b10s bis hellgelb, was flir 
einen glatteren Bildungsverlauf der neuen Ver
bindung spricht. 

Die J odbestimmung del' aus moglichst 
starkem Alkohol umkristallisierten und bei 
100 bis 110 0 getrockneten Substanz ergab 
24,22 pCt Jod. In del' Verhindung 

sind nach theoretischel' Berechnung 24,90 pCt 
J od, in del' Verbindung 

38,48 pCt J od enthalten. Die neue Verbindung 
besitzt demnach die Zusammensetzung 

Mit Jodkalium konnte unter gleichen 
Bedingungen eine analoge Verhindung nicht 
erhalten .werden. 
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Die Herstellungsweise der wasserfreien 
Glukose - Jodnatrium - Doppelverbindung ist 
folgende: 

Beispiel: 

36,0 kg Glukose (wasserfrei) und 15,0 kg 
wasserfreies J odnatrium werden mit 125 1 
Alkohol von 96 0 'l'ralles am Rliekflu~klihler 
bis zum Sieden des Alkohols erhitzt. Dann 
wird in das siedende Gemiseh so viel Wasser 
in kleinen Portionen eingetragen, bis eben 
Losung der Glukose und des Jodnatriums 
eingetreten ist, was naeh Zusatz von 10 bis 
15 1 Wasser zu gesehehen pflegt. Aus der 
filtrierten Losung kristallisieren beim Stehen 
im klihlen Raum oktaedrisehe Konglomerate 
der neuen Verbindung in harten Kristal1-

krusten aus. Die bei 100 bis 110 0 vom an
haftenden Alkohol befreiten Kristalle zeigen 
den seharfen Sehmelzpunkt 185 bis 186 0 C 
(unkorr.). Statt die Glukose und das Jod
natrium mit starkem Alkohol zu libergie~en 
und nun Wasser bis zur Losung zuzugeben, 
kann man selbstverstandlieh aueh gleieh Al
kohol vom entspreehenden Wassergehalt ver
wenden. 

Patent-Ansprueh: 

Verfahren zur Herstellung einer kristal
lisierten, wasserfreien Doppelverbindung aus 
Glukose und Jodnatrium, darin bestehend, da~ 
man die Losung von Glukose uud J odnatrium 
in Athylalkohol von wenigstens 80 Gewiehts
prozent zur Kristallisation bringt. 

No. 193767. (G. 22587.) KL. 12 o. FARBENFABRIKEN VORM. FRIEDR. BAYER & CO. 
IN ELBERFELD. 

(Eingereicht von Dr. R. Griiter). 

Verfahren zur Darstellung von Methylenzitronensaure. 

Vom 18. Februar 1906. 
Ausgelegt den 12. September 1907. - Erteilt den 16. Dezember 1907. 

Naeh del' Patentsehrift 129255 wird Methylen
zitronensaure dargestellt, indem man Para
formaldehyd auf Zitronensaure einwirken laIH. 
Die Ausbeute soll quantitativ sein. Indessen 
wird schon in del' Patentsehl'ift 150949 aus
gefiihrt, daI~ Naehprlifungen nur eine Ausbeute 
von hoehstens 40 pCt el'geben haben. Weitere 
N aeharbeitungen ergaben nun ebenfalls nur 
Ausbeuten von etwa 50 pCt. Es beruht dies 
darauf, dag del' Prozeg ein umkehrbarer ist, 

der naeh MaI3gabe des vorhandenen und sieh 
bildenden Wassers nur bis zu einem gewissen 
Gleiehgewieht gehen kann. 

Unter diesem Gesiehtspunkt ist es erklar
lieh, daI~ naeh dem Verfahren del' Patentsehrift 
150949 angeblieh eine bessere Ausbeute erzielt 
wird. Hiernaeh solI man bei Anwendung eines 
gro~en Ubersehusses Chlormethylalkohol etwa 
80 pCt erhalten. 

Abel' aueh bei dieser Heaktion 

CH2 COOH CH2 COOH 

I /OH I/o~ 
C( + CICH2 0H = C'- /CH + HCI + H2 0 
I '-C 0 0 H I '-C 0 0 

wird noeh 1 Mol. Wasser frei, welches seiner
seits - besonders unter Mithilfe der entstehen
den Salzsaure - die Reaktion wieder im um
gekehrten, verseifenden Sinne beeinfluI3t und 
die angebliehe Ausbeute von hoehstens 80 pCt 
bedingt. Dazu kommt noeh, da~ man zur Er
zielung diesel' Ausbeute den Chlormethylalkohol 
in einem bedeutenden UbersehuI3 - es wird 
rund die dreifaehe der theoretischen Menge vor-

! gesehrieben - anwenden muI~. Bei Vel' wen dung 
theoretischer Mengen wird die Ausbeute, wie 
festgestellt wurde, erheblieh geringer. 

Dureh die Uberlegung, daI~ diese Reaktionen 
Esterbildungen und daher umkehrbar sind, war 
nun ein Weg gezeigt, auf dem allein es er
moglieht werden konnte, die Methylenierung 
quantitativ und dazn mit nur theoretisehen 
Mengen durehzufUhren : es galt, Methylenierungs-
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mittel anzuwenden, die wasserfrei sind und 
auch im Laufe der Reaktion kein Wasser in 
Freiheit setzen. 

Als solche Mittel erwiesen sich besonders 

geeignet: Methylensulfat, Methylendiacetat und 
Methylenchloracetat, welche mit entwasserter 
Zitronensaure ohne Wasserbildung in folgender 
Weise reagieren: . 

CH2 COOH CH2 COOH 

I/OH 

!"aOOH + 
1 / 0 ___________ . 
U, /CH2 + H2 S04 , 

1 "COO 

CH2 COOH 

CH2 COOH 

CH2 COOH 

CH2 COOH 

I/OH 

!"-COOH + 

Cl 
/ 

CH2 

1/0 _____ 
C" /CH2 + HOI + CHaCOOH, 

"-O· COCHa 
1 "COO 

CH2 COOH 

CH2 COOH 

CH2 COOH 

CH2 COOH 

I/OH 

!"-COOH + 

O· COCHa 
/ 
CH2 

1/ 0 ___ 
C"- /CH2 + 2 CH3 COOH. 

"-
O· COCHa 

1 COO 

CH2 COOH CH2 COOH 

Diese Methylenierungsmittel haben vor dem 
Chlormethylalkohol in der Tat den Vorzug: 

1. quantitative Umsetzungen zu ergeben, 
2. dieses schon mit theoretischen Mengen 

des Methylenierungsmittels zu ermoglichen, 
3. die Reaktion in nur wenigen Augen

blicken zu Ende zu ftihren. 
Das Methylendiacetat ist nach Zentralblatt 

1902, II, 934 leicht zu gewinnen. 
Man kann indessen auch so verfahren, dag 

man die Methylenierungsmittel nicht als solche 
verwendet, sondern erst bei der Reaktion er
zeugt. Auch dann ist die Ausbeute selbst ohne 
Anwendung von Uberschlissen noch 80 bis 
100 pCt. So kann man statt Methylendiacetat 
ein Gemisch von Essigsaureanhydrid und Tri-

oxymethylen mit oder ohne Chlorzink benutzen, 
statt Essigsaureanhydrid Acetylchlorid bei An
oder Abwesenheit wasserfreien Alkaliacetats. 
Auch die Saureanhydride und -chloride vom 
Schwefel und Phosphor, darunter auch 'l'hionyl
chlorid, zusammen mit 'l'rioxymethylen methyle
nieren glatt. 

Endlich wurde noch ein Verfahren ge
funden, dessen Verlauf nicht vorauszusehen 
war. Wahrend z. B. Acetylsalizylsaure und 
Hippursaure sich methylenieren lassen, ohne dag 
der Acylrest eliminiert wird, gibt Acetylzitronen
saure mit Trioxymethylen Methylenzitronen
saure unter Austritt des Acetylrestes als Essig
saure: 

CHgCOOH 

I/O.COCHa 
C"'COOH + CH2 0 

CH2 COOH 

1/0 ______ 
C"-C 0 0/CH2 + CHaCOOH. 

I I 
CHgCOOH CHgCOOH 

Auch bei dieser Reaktion ist der Grund
gedanke - Vermeidung von Wasserbildung -
gewahrt. 

Beispiel 1. 
192 g entwasserte Zitronensaure werden 

mit 132 g Methylendiacetat auf 140 bis 150 0 
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erwarmt und naeh Losung mit einem oder 
wenigen Tropfen konzentrierter Sehwefelsaure 
versetzt, worauf dann mit einem Male das Ganze 
zu einer festen, rein wei~en Masse erstarrt. 
Saugt man die gebildeteEssigsaure ab oder 
destilliert sie fort, so hinterbleibt reine Methylen
zitronensaure in quantitativer Ausbeute. Sie 
enthalt eventuell noeh eine Spur Sehwefelsaure. 
Man kann aueh aus 200 bis 300 cern koehen
den Wassers umkristallisieren. 

B ei s pi e I 2. 

Ein inniges Gemenge von 192 g ent
wasserter Zitronensaure und 110 g Methylen
sulfat wird mit 1 Molekul Eisessig oder Natrium
aeetat gut vermiseht und auf hoehstens 100 0 

erwarmt. Aus 200 bis 300 cern koehenden 
Wassers kristallisieren 90 bis 95 pOt Methylen
zitronensaure. 

Be i s p i el 3. 

192 g pulverisierte wasserfreie Zitronen
saure, 30 g Trioxymethylen und 102 g Essig
saureanhydrid werden mit oder ohne Ohlorzink 
so lange auf 130 0 erwarmt, bis die Masse nieht 

mehr fester wird. Statt Essigsaureanhydrid 
kanll man aueh 78 g Aeetylehlorid mit oder 
ohne Zusatz von 1 Molekul gesehmolzenem 
Alkaliaeetat verwenden. 

Ausbeute 90 bis 100 pOt. 

B ei s p i el 4. 

1 Molekul Aeetylzitronensaure wird mit 
1 Molekul 0 Hs 0 in Form von 30 g 'l'rioxy
methyl en und einigen 'l'ropfen konzentriertcr 
Sehwefelsaure auf 140 bis 150 0 erwarmt. 

Ausbeute 80 bis 95 pOt. 

Patent -Ansp rueh: 

Verfahren zur Darstellung von Methylen
zitronensaure, darin bestehend, da~ man ent
weder 

1. Zitronensaure mit Methylensulfat, Me
thylendiaeetat, Methylenehloraeetat oder Sub
stanzen, aus denen diese Methylenierungsmittel 
entstehen, oder mit Trioxymethylen in Gegen
wart von Saureanhydriden oder Saureehloriden 
des Sehwefels und Phosphors behandelt, oder 

2. Trioxymethylen auf Aeetylzitronensaure 
einwirken la~t. 



Yerzeiehnis der Patentnummern der Bande I-YIII. 
Die Veranderungen in del' Patentliste sind bis zum 1. Juni 1908 bel'iicksichtigt. 

(Die Daten hinter den Patentnummern bedeuten, wann das betr. Patent erloschen ist.) 

426 Juli 92 I. 229. 576 ,Juli 92 1. 583. 17467 Aug. 95 1. 26. 17627 Sept. 87 1.308. 
1886 Jan. 93 1. 247. 17656 April 95 1. 134. 17695 Okt. 96 I. 168. 
2096 Jan. 93 I. 108. 2618 Dezbr. 80 1. 318, 17876 Nov. 86 1. 11. 
2983 Mai 82 1. 123. 18016 Jan. 83 I. 586. 18027 Man 96 1.364. 

3216 April 85 I. 123. 3224 Juli 88 1. 355. 18064 Juni 93 1. 28. 18232 Aug. 95 I. 28. 
3229 Mai 93 1.377. 3565 August 79 1. 310. 18360 Juli 83 1. 291. 18579 Dez.83 1. 260. 

4186 Mai 93 I. 439. 4322 Juni 92 I. 40. 18628 Juli 82 I. 287. 18733 Juli 82 1. 263. 
4570 Nov. 80 1. 306. 4988 Juni 92 1. 41. 18862 Dez.85 I. 453. 18903 Okt. 82 1. 285. 

5411 Miirz 93 I. 358. 18959 Juni 92 I. 41. 18977 Okt. 82 1. 23. 
6034 Mai 80 1. 545. 6526 Dezbr. 79 1. 310. 19224 Miirz 96 I. 277. 19281 Miirz 86 1. 285. 
6685 April 80 1. 24. 6714 Miirz 86 I. 117. 19266 April 95 1. 136. 19304 Juni 84 1. 40. 
6715 Nov. 93 1. 531. 19306 Juni 86 1. 158. 19484 Mai 86 I. 65. 

7094 Mai 93 I. 440. 7217 Mai 93 I. 379. 19580 Dez. 96 1. 269. 19715 Jan. 83 1. 111. 
7991 Miirz 82 1. 48. 19721 April 86 I. 112. 19766 April 85 1. 164. 

8251 Nov. 82 I. 66. 8764 Juli 93 I. 110. 19768 Miire 97 I. 140. 19841 Okt. 85 I. 260. 
9328 Mai 83 1. 566. 9384 Mai 93 I. 441. 19847 Dez. 83 I. 112. 

9569 Dez. 80 I. 119. 20000 Juli 87 1. 449. 20116 Jan. 83 I. 587. 
10410 Oktbr. 86 I. 118. 10785 Jan. 95 1. 327. 20255 April 97 I. 141. 20397 Miirz 96 1. 367. 
11412 Miirz 87 1. 64. 11494 April 83 I. 24. 20402 Miirz 96 I. 373. 20713 Febr. 84 1. 564. 

11811 Nov. 82 1. 67. 11857 April 95 1. 127. 20716 Juni 85 l. 330. 20760 Marz 96 1. 419. 
11858 April 95 I. 131. 20850 Mare 96 I. 286. 20909 Aug. 83 I. 23. 

12096 Juli 84 1. 68. 12451 Mai 88 1. 361. 21131 Miirz 84 1. 12. 21150 Juli 84 I. 177. 
12601 April 95 I. 131. 12932 Nov. 83 1. 259. 21162 Juli 97 1. 28. 21178 Juni 85 I. 538. 
12983 Sept. 83 I. 304. 12938 Nov. 82 I. 307. 21241 Juni 88 I. 21. 21592 Aug. 97 1. 138. 

13127 April 83 I. 26. 13281 Juli 94 1. 249. ,21681 Aug. 85 1. 407. 21682 April 85 I. 164. 
14014 Juli 82 I. 262, 14581 Dez.85 I. 263. 21683 Juli 97 1. 142. 21903 Mai 83 I. 442. 

14612 Miirz 95 1.411. 14621 Mai 85 1. 68. 22010 Dez.94 I. 445. 22038 Juni 97 I. 387. 
14622 Mai 87 I. 563, 14944 Okt. 86 I. 118. 22138 Dez. 86 1. 191. 22139 Dez. 86 I. 116. 
14945 Jan. 82 I. 48. 14950 April 85 1. 547. 22265 Nov. 91 I. 20. 22268 Jan. 87 I. 326. 
14954 Aug. 83 1. 331. 14976 Miirz 96 I. 178. 22545 Jan. 85 I. 331. 22547 Juli 97 1. 414. 
14997 April 95 1. 132. 22707 Juli 93 I. 539. 22714 Miirz 86 I. 453. 

15117 Apr-a 83 I. 324. 15120 Juni 84 I. 49. 23008 Okt. 96 1. 169. 23188 Nov. 97 I. 161. 
15250 Mai 83 I. 380. 15272 Miirz 95 1. 274. 23278 April 84 1. 261. 23291 Sept. 83 I. 261. 
15516 April 95 I. 133. 15616 Juni 82 I. 311. 23847 Aug. 84 I. 23. 23432 April 84 I. 264. 
15649 Juni 84 I. 538. 15743 Juni 88 I. 60. 23775 Nov. 84 I. 43. 23784 I. 61. 
15881 Juni 83 I. 60. 15889 Ap1'il 83 I. 326. 83785 Aug. 97 r. 139. 23962 Miirz 87 I. 573. 
15915 Mdrz 96 I. 283. 28967 Juni 86 1. 159. 

16105 Aug. 87 I. 63. 16482 Dez.94 I. 443. 24125 Mai 96 I. 249. 24151 Mai 89 I. 230. 
16483 Dez. 94 I. 446. 16707 Febr. 96 I. 55. 24152 Mai 90 I, 63. 24229 Miirz 85 I. 275. 
16710 Miirz 96 I. 57. 16750 Febr. 96 I. 57. 24317 Aug. 97 I. 186. 
16766 Jan. 96 I. 54. 25136 Juli 91 I. 148. 25144 Nov. 97 I. 162. 

17082 Aug. 87 I. 64. 17107 Dez.95 I. 584. 25156 Sept. 84 I. 545. 25150 Okt. 89 I. 252. 
17311 Nov. 83 I. 22. 17340 Sept. 83 I. 291. 25.240 Sept. 84 I. 265. 25373 Dez.84 I. 119. 



25469 Okt. 84 
25828 Jan. 84 

26012 April 98 
26016 Sept. 98 
26197 April 84 
26308 Sept. 86 
26429 Aug. 98 
26432 Mai 84 
26673 Marz 96 

27032 Mai 90 
277'24 Jan 88 
27277 Febr. 85 
27378 Mai 93 
27785 April 91 
27948 Nov. 86 
27979 Juli 91 

28065 Febr. 99 
28318 Juni 87 
28324 Marz 96 
28753 Marz 99 
28884 April 88 
28901 Febr. 99 

29060 Marz 99 
29067 Dez. 98 
29123 Okt. 87 
29669 Aug. 88 
29819 Aug. 97 
29929 Sept. 86 
29943 Sept. 98 
29960 Sept. 87 
29964 Okt. 87 
29991 Juli 87 

30077 Marz 96 
30172 Mai 89 
30329 Marz 97 
30358 Juli 86 
3042(1)Juni 99 
30640 Sept. 88 
30889 Juli 87 

31091 :Nov. 85 
31321 Dez. 86. 
31658 Juni 99 
31842 Aug. 99 
31926 Mai 99 

32008 Nov. 87 
32245 Dez. 98 
32276 Juli 92 
32280 April 90 
32291 Juli 87 
32502 Febr. 87 
32829 JUM 87 
32914 
32961 Juli 90 
33064 Marz 97 
33229 Mai 86 

I. 335. 
1. 265. 
1. 391. 
I. 78. 
I. 171. 
I. 373. 
I. 208. 
1. 311. 
l. 369. 
I. 75. 
1. 12. 
1. 262. 
1. 416. 
I. 163, 
I. 165, 
1. 149. 
I. 335. 
1. 91. 
1. 179. 
I. 470. 
1. 113, 
I. 337. 
I. 99. 
I. 549. 
1. 184. 
I. 574. 
I. 190. 
r. 578. 
I. 79. 
1. 92. 
I. 70. 
1. 539. 
1. 371. 
I. 231. 
I. 143. 
1. 177. 
I. 180. 
1. 426. 
I. 531. 
I. 572. 
I. 90. 
I. 465. 
I. 144. 
I. 102. 
1. 69. 
I. 216. 
I. 425. 
I. 202. 
I. 393. 
I. 540. 
I. 98. 
I. 587 .. 
1. un. 
1. 146. 
I. 586, 

Verzeichnis der Patentnummern der Bande I-VIII. 

25827 Okt. 88 I. 42. 

26015 Marz 87 l. 573. 
26186 Aug. 83 I. 332. 
26231 Marz 96 I. 368. 
26428 Aug. 98 1. 199. 
26430 Aug. 98 I. 183. 
26642 April 97 1. 546. 
26938 Mai 87 1. 389. 
27271 Okt. 86 I. 324. 
27275 Jan. 85 I. 43. 
27346 April 98 1. 431. 
27609 Mai 89 I. 231. 
27789 Jan. 99 I. 80. 
27954 Dcz. 98 I. 495. 
27992 Dez. 94 I. 585. 
28217 Juli 98 I. 189. 
28323 Okt. 84 I. 165. 
28529 Nov. 84 I. 258. 
28820 Mai 88 I. 447. 
28900 Juli 87 I. 205. 
28985 Febr. 85 I. 232. 
290(j4 Juni 85 I. 332. 
29084 Juli 92 I. 421. 
29142 Dez. 84 1. 166. 
29771 Marz 99 1. 576, 
29920 Sept. 86 I. 185. 
29939 Juli 99 I. 233, 
29957 Juni 87 1. 502. 
29962 Jan. 99 I. 86. 
29990 ~[arz 87 I. 573. 

30080 Mai 86 1. 553. 
30194 I. 595. 
30357 Juni 86 I. 67. 
30363 Marz 87 I. 573. 
30598 Dez. 98 I. 552, 
80648 Sept. 99 I. 319. 

31240 Jan. 99 I. 235. 
31509 Aug. 93 I. 113. 
31688 Marz 86 I. 596. 
31852 Nov. 89 I. 251. 

32238 Marz 97 I. 145. 
32271 Juli 92 I. 424. 
32,277 Dez. 98 I. 213. 
32281 Aug. 98 I. 199. 
3235(j Mai 86 I. 565. 
325642) Mai 97 I. 318. 
32830 Sept. 99 I. 320. 
32958 Marz 93 I. 466. 
32964 Sept. 90 I. 374. 
33088 Febr. 00 r. 498. 
33497 Juli 90 I. 200. 

33535 Marz 87 
38538 Dez. 85 
33857 No!). 86 

34231 Aug. 86 
34299 
34472 Aug. 86 
34607 Sept. 90 

35019 Mai 87 
85138 Nov. 8(j 
35211 Aug. 99 
35341 Aug. 00 
85717 Aug. 99 
35790 Nov. 87 

86014 Febr. 88 
36491 Mai 93 
36760 Sept. 86 
36899 Juli 96 
36964 Mai 90 

37021 Nov. 86 
37067 Dez. 00 
87727 Juni 92 
37931 Juni 88 
37934 Mai 01 

38052 Jan. 99 
382814) Sept. 00 
38322 Dez. 90 
38417 Mai 88 
38424 Aug. 92 
38433 Juli 00 
38573 Jan. 01 
38729 Dez. 87 
38742 Juli 99 
88789 Juni 98 
38795 Nov. 87 
38973 Mai 01 

39029 Juli 00 
89096 Marz 99 
39184 Dez. 89 
395(j3 Sept. 98 
39662 Dez. 89 
39757 Jan. 01 
39887 Aug. 01 
39944 Juli 87 
39954 Marz 01 

40247 Dez. 00 
40369 Okt. 88 
40374 Nov. 88 
40377 Aug. 98 
40388 Mai 89 
40424 Mai 89 
40575 Febr. 01 
40745 Juni 92 
40747 Mai 01 
408(j8 Mai 88 

I. 573. 
I. 265. 
I. 375. 
I. 15. 
I. 534. 
I. 259. 
I. 92. 
I. 382. 
I. 192, 
I. 590. 
I. 469. 
I. 563. 
I. 535. 
I. 221. 
I. 381. 
L 563. 
I. 294. 
I. 193. 
I. 533. 
I. 120. 
I. 225. 
1. 116. 
I. 567. 
I. 236. 
1. 385. 
1. 220. 
I. 304. 
I. 417. 
I. 102. 
I. 254. 
I. 582. 
I. 582. 
I. 93. 
I. 503. 
1. 237. 
I. 450. 
I. 474. 
I. 240. 
I. 215. 
1. 236. 
I. 257. 
I. 582. 
I. 562. 
I. 525. 
I. 491. 
I. 561. 
I. 97. 
1. 210. 
I. 312. 
1. 18. 
I. 512. 
1. 559, 
I. 217. 
I. 276. 

40889 Mai 88 I. 1.50. 

33536 Aug. 98 
33635 Juli 99 
33915 Aug. 91 
34294 Juli 00 
344(j33) Aug. 99 
34515 
34854 Sept. 86 
35130 Juni 00 
85168 Juni 86 
35216 Juni 00 
35615 Marz 99 
85788 Febr. 86 
85933 April 92 
36289 Marz 88 
367574) Juli 97 
86818 Jan. 99 
36900 Juli 87 

37064 Marz 01 
.'17075 
37730 Juli 93 
37932 Juli 88 

1387 

I. 209. 
I. 234. 
I. 383. 
I. 558. 
I. 88. 
I. 292. 
1. 19. 
I. 222. 
I. 11. 
I. 579. 
1. 473. 
I. 537. 
I. 594. 
I. 308. 
1. 532. 
I. 87. 
I. 122. 

1. 293. 
I. 589. 
I. 94. 
1. 16. 

38068 Juli 87 I. 579. 
38310 Marz 87 I. 541. 
38416 Mai 99 I. 580. 
38423 Juli 00 I. 223. 
38425 Juli 97 I. 418. 
38454 Juni 91 1. 309. 
38664 Juni 00 I. 500. 
38735 Febr. 01 I. 510. 
38784 Mai 00 1. 151. 
88790 Juni 87 I. 186. 
38802 Dez. 00 I. 488. 
88979 Juli 01 I. 266. 
89074 Nov. 88 1. 97. 
39149 Okt. 98 1. 214. 
39381 Jan. 85 I. 464. 
39564 Sept. 98 I. 215. 
39756 Sept. 97 I. 513. 
39763 Juli 96 I. 296. 
39925 Aug. 00 I. 427. 
39947") Febr. 93 1. 19. 
39958 :Nov. 87 I. 527. 
40340 Marz 99 I. 58. 
40372 Jan. 88 1. 564. 
403756) Febr. 92 I. 559. 
403797) Juni 03 I. 339. 
40420 Marz 88 I. 160. 
405718) Jan. 01 I. 393. 
40740 April 00 1. 520. 
40746 Juni 92 I. 560. 
40748 Okt. 87 I. 522. 
40886 Jan. 00 I. 278. 
40890 Marz 89 I. 548. 

1) Ubertragen auf E. Merck, April 1894. 2) Ubertragen auf S~.c. chim. de Thann et Mulhouse, 
Pebruar 1894. 3) Ubertragen auf Badische Anilin- und Sodafabrik. 4) Ubertragen auf Badische Anilin
und Sodafabrik. 6) Ubertragen auf Aktiengesellschaft fur Anilinfabrikation. 6) Ubertragen auf Badische 
Anilin- und Sodafabrik, Februar 1892. 7) Ubertragen auf Farbwerke Hochst. 8) Ubertragen auf Farben
fabriken vorJIl. Fried!. .. Bayer & Co., Mai 1891. 
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40893 April 96 I. 397. 
40901 Juli 97 I. 181. 
40954 Febr. 01 I. 483. 

41065 Mai 89 I. 576. 
41184 April 89 I. 570. 
41505 Aug. 00 I. 428. 
41507 Mai 89 I. 577. 
41512 Juni 89 1. 228. 
41518 April 02 I. 570. 
41761 Jan. 02 I. 480. 
41829 Aug. 91 I. 50. 
41957 Dez. 95 I. 407. 

42006 Sept. 98 I. 463. 
42021 Mai 01 I. 479. 
42112 Okt. 01 1. 376. 
42261 Okt. 97 I 400. 
42272 Aug. 00 I. 429. 
422762) Juli 89 I. 204. 
423043) Jan. 01 I. 396. 
42440 Febr. 92 I. 410. 
42726 Aug. 98 I. 211. 
42815 Miirz 02 I. 524. 
428714) Juni 99 I. 181. 
42987 Sept. 93 I. 194. 

43088 Jan. 93 II. 195. 
43125 Marz 99 II. 378. 
43169 Jan. 02 II. 375. 
43197 Sept. 97 II. 387. 
43230 Juni 91 I. 462. 
43486 Juli 91 II. 466. 
43515 Nov. 91 I. 463. 
43644 Miirz 89 I. 528. 
43714 Nov. 01 II. 104. 
43740 Okt. 01 II. 265. 

44002 Nov. 02 II. 68. 
44070 Juli 97 II. 246. 
44089 Febr. 90 II. 247. 
44209 Okt. 02 II. 417. 
44249 Mai 91 II. 264. 
44269 Jan. 94 II. 442. 
44554 Nov. 00 II. 437. 
44775 Dez. 00 II. 392. 
44784 Febr. 00 II. 406. 
44797 Juni 99 II. 349. 
44906 Juni 99 II. 349. 

45221 Okt. 01 II. 246. 
45229 Febr. 00 II. 244. 
45268 Miirz 03 II. 173. 
45294 Nov. 01 II. 106. 
45342 Febr. 01 II. 389. 
45370 Mai 03 II. 202. 
45549 Febr. 89 II. 276. 
45786 April 02 II. 157. 
45788 Febr. 89 II. 267. 

Verzeichnis der Patentnummern der Bande I-VIII. 

40897 M6ti 89 I. 337. 
40905 Juni 01 I. 467. 
40977 Juli 00 I. 451. 

41095 Miirz 99 I. 476. 
41362 Miirz 99 I. 477. 
41506 Jan. 02 I. 434. 
41510 Juni 89 I. 435. 
41514 Juli 93 I. 581. 
41751 April 02 I. 44. 
41819 Febr. 90 I. 505. 
419341) Mai 01 I. 398. 

42011 Miirz 02 II. 444. 
42053 April 02 I. 305. 
42227 Juli 91 I. 518. 
42270 Febr. 92 I. 401. 
42273 Aug. 00 I. 430. 
42295 Sept. 90 I. 194. 
42382 Okt. 88 I. 443. 
42466 Febr. 01 II. 354. 
42814 Miirz 02 II. 446. 
42853 April 02 1. 597. 
42874 Nov. 89 I. 406. 
42992 Dez. 95 I. 452. 

43100 Febr. 92 II. 409. 
43142 Sept. 97 I. 516. 
43196 Jan. 02 I. 481. 
43204 Jan. 02 II. 377. 
434335) Jan. 90 I. 549. 
43493 Febr. 01 II. 388. 
43524 Febr. 90 II. 449. 
43713 Mai 01 II. 134. 
43720 Nov. 01 II. 106. 
43802 Jan. 92 II. 6. 
44045 Nov. 00 II. 436. 
44077 April 02 II. 23. 
44170 Dez. 02 II. 323. 
44248 Mai 91 II. 263. 
44268 Okt. 88 II. 487. 
44406 Mai 94 II. 191. 
44770 Okt. 02 II. 418. 
44779 Mai 00 II. 405. 
44792 April 03 II. 11. 
44881 Juli 90 II. 466. 
44954 Miirz 00 II. 356. 

45226 Okt. 02 n. 510. 
45263 Nov. 02 II. 72. 
45272 Juni 89 II. 477. 
45298 Nov. 01 II. 108. 
45367 Mai 01 II. 546. 
45371 Juli 93 II. 457. 
45776 Miirz '03 II. 253. 
45787 II. 310. 
45789 Jan. 94 II. 443. 

45803 Juli 96 II. 209. 
45827 Okt. 02 II. 419. 
45887 Dez. 90 II. 489. 
45889 Dez. 90 II. 493. 
45994 Sept. 95 II. 319. 

46096 II. 8. 
46203 Dez. 02 II. 324. 
46252 Jan. 03 II. 373. 
46321 Aug. 92 II. 479. 
46333 Nov. 89 II. 520. 
46375 Miirz 92 II. 370. 
46413 Mai 98 II. 140. 
46479 Nov. 91 II. 330. 
46623 Mai 01 II. 382. 
46711 Juli 99 II. 481. 
46746 II. 478. 
46804 Nov. 02 II. 362. 
46807 Nov. 02 II. 75. 
46938 Nov. 90 II. 154. 
46971 Sept. 97 II. 387. 

47026 Sept. 97 II. 379. 
47067 Nov. 02 II. 364. 
47102 Okt. 92 II. 290. 
47235 Mai 03 II. 353. 
47274 Sept. 01 II 494. 
47345 Febr. 03 II. 153. 
47364 Jan. 92 II. 7. 
47375 Jan. 91 II. 176. 
47451 Nov. 02 II. 75. 
47599 Juli 03 II. 555. 
47602 Sept. 03 II. 512. 
47762 April 91 II. 460. 
47848 Dez. 98 II. 212. 

48053 Miirz 91 II. 243. 
48151 II. 13. 
48274 Febr. 91 II. 516. 
48357 Dez. 02 II. 325. 
48465 Dez. 02 II. 294. 
48523 Okt. 03 II. 39. 
48539 Juni 93 II. 550. 
48583 Juli 91 II. 542. 
487229)Febr.03 II. 98. 
48802 Miirz 90 II. 487. 
48928 II. 23. 
48996 Miirz 04 II. 169. 

49008 Aug. 92 II. 48. 
49060 April 01 II. 14. 
49075 Juni 90 II. 528. 
49139 Miirz 00 II. 358. 
49165 Mai 01 II. 547. 
49191 Juli 91 II. 534. 
49366 Jan. 04 II. 523. 
49448 Miirz 04 II. 280. 
49739 Miirz 04 II. 505. 
49844 Aug. 96 n. 177. 

45806 Aug. 98 II. 26. 
45839 hni 02 II. 144. 
45888 Dez. 90 II. 492. 
45940 Sept. 92 II. 266. 

46134 Okt. 02 II. 420. 
46205 II. 556. 
46307 Dez. 97 II. 252. 
46328 Juli 03 II. 371. 
46354 Nov. 02 II. 74. 
463846) Sept. 03 II. 31. 
46438 Dez. 02 II. 447. 
46501 Juli 03 II. 371. 
46654 Sept. 03 II. 111. 
46737 Sept. 03 II. 450. 
46756 Mai 01 II. 137. 
46805 Febr. 03 II. 152. 
46869 Aug. 99 II. 12. 
46993 Miirz 99 II. 380. 

47066 Nov. 02 II. 363. 
47068 Febr. 01 II. 390. 
4713(7) Juli 01 II. 391. 
47252 Sept. 03 II. 116. 
47301 Miirz 90 II. 459. 
47349 Nov. 03 II. 498. 
473748) Juni 02 II. 149. 
47426 Sept. 92 II. 312. 
47549 Jan. 00 II. 181. 
47600 Dez. 93 II. 554. 
47713 Miirz 91 II. 514. 
47816 April 93 II. 278. 
47902 Jan. 04 II. 453. 
48074 Okt. 01 II. 381. 
48273 Febr. 91 II. 517. 
48356 Miirz 01 II. 132. 
48367 Juli 03 II. 79. 
48491 Febr. 02 II. 221. 
48527 II. 374. 
48543 Mai 91 II. 526. 
48709 Juli 95 II. 410. 
48731 Nov. 02 II. 77. 
48924 Febr. 02 II. 317. 
48980 Aug. 91 II. 82. 

49057 Juli 03 II. 79. 
49073 Nov. 03 II. 521. 
49138 Miirz 00 II. 357. 
49149 Mai 04 II. 481. 
49174 Nov. 89 II. 401. 
49363 Dez. 91 II. 467. 
49446 Juni 02 II. 186. 
49542 Mai 01 n. 548. 
49808 Febr. 02 II. 318. 
49850 Sept. 92 II. 110. 

1) Ubertragen auf Badische Anilin- und Sodafabrik, Juli 1890. 2) Durch einen Druckfehler ist die 
gleiche Numm.~r in I. 326 an Stelle von D.R.P. 22268 wiedergegeben. 3) Ubertragen auf Friedr. B~yer & Co., 
Mai 1891. ') Ubertragen auf E. Merck, April 1894. 5) Als Pat.-Anm. F. 3365 wiedergegeben. 6) Ubert~~gen 
auf Dr. F. V. Heyden Nachf., Mai 1889. 7) Ubertragen auf Friedr. Bayer & Co., Februar 1882. 8) Uber
tragen auf Farbwerke Hochst, Mai 1892. 9) Ubertragen auf Kalle & Co., September 1890. 



49853 Old. 03 II. 161. 
49872 Okt. 98 n. 332. 
49966 Marz 90 II. 489. 
49970 Juni 99 II. 50. 

50077 Juni 93 II. 249. 
50142 .April 93 II. 279. 
50177 Mai 01 II. 93. 
50286 Sept. 03 II. 37. 
50341 Okt. 02 II. 133. 
50440 Okt. 03 II. 43. 
50451 Mai 04 II. 483. 
50467 Aug. 90 n. 212. 
50506 .Aug. 97 II. 272. 
50534 Sept. 99 II. 195. 
50612 Mai 92 II. 184. 
50708 Febr. 94 II. 120. 
50783 Sept. 91 II. 465. 
50820 Nov. 94 II. 193. 
50835 Okt. 91 II. 139. 
50907 Juli 00 II. 316. 
50998 Nov. 97 II. 169. 

51073 Nov. 03 n. 499. 
51172 Dez. 90 II. 301. 
51331 Nov. 91 II. 294. 
51361 April 93 II. 426. 
51381 .Aug. 85 II. 132. 
51497 lJez. 98 II. 408. 
51515 Aug. 97 II. 536. 
51559 Sept. 02 II. 335. 
51576 Aug. 96 II. 469. 
51603 Okt. 92 II. 219. 
51710 1Ifai 98 II. 141. 
51715 Mai 93 II. 261. 
51964 Dez. 90 II. 531. 

52030 Dez. 90 II. 65. 
52120 II. 538. 
52140 Sept. 02 II. 394. 
52211 Jan. 92 II. 89. 
52328 Marz 99 II. 356. 
52596 April 99 II. 453. 
52647 Sept. 90 II. 126. 
52724 Jan. 91 II. 255. 
52828 Marz 04 II. 507. 
52833 Marz 04 II. 508. 
52873 Juni 00 II. 404. 
52927 .April 96 II. 486. 
52958 Sept. 02 II. 336. 

53023 Sept. 04 II. 283. 
53198 Mai 92 II. 192. 
53282 Aug. 91 II. 463. 
53307 Mai 91 II. 9. 
5.1343 Nov. 90 II. 248. 
53436 Febr. 00 II. 423. 
53494 Marz 00 II. 429. 
53567 Dez. 00 II. 395. 
-53649 Marz 92 II. 266. 
53671 Mai 99 II. 297. 

Verzeichnis der Patentnummern der Bande I-VIII. 

49857 Mai 95 II. 271. 
49950 II. 365. 
49969 Juni 91 II. 191. 
49979 Juni 98 II. 333. 

50140 Juli 95 II. 411. 
50164 Febr. 94 II. 118. 
502:/8 Sept. 95 II. 484. 
50293 Okt. 03 II. 41. 
50411 Juni 90 II. 241. 
50450 Mai 04 II. 483. 
50463 Juni 00 II. 402. 
50486 Nov. 91 II. 303. 
50525 Mai 03 II. 291. 
50586 Sept. 03 II. 524. 
50613 Juni 93 II. 251. 
50782 Mai 04 II. 47. 
50819 Marz 99 II. 197. 
50822 Jan. 03 II. 210. 
50852 Sept. 03 II. 452. 
50983 Marz 99 II. 424. 

51122 Nov. 91 II. 297. 
51321 Sept. 92 II. 218. 
51348 Dez. 90 II. 64. 
51363 Nov. 00 II. 439. 
51478 Jan. 95 II. 222. 
51504 .April 04 II. 325. 
51553 Dez. 90 II. 3. 
51570 Aug. 99 II. 412. 
51597 Juli 90 II. 530. 
51662 Mai 04 II. 369. 
51712 Sept. 04 II. 125. 
51738 Nov. 03 II. 299. 
51983 Jan. 04 II. 86. 

52045 Marz 91 II. 173. 
52139 Dez. 91 II. 91. 
52183 Juni 9.'1 II. 352. 
52.'124 Nov. 99 II. 109. 
52509 Nov. 91 II. 292. 
52616 Juli 99 II. 322. 
52661 Okt. 90 II. 470. 
52827 Jan. 93 II. 553. 
52829 Jan. 98 II. 422. 
52828 Juni 00 II. 403. 
52922 Mai 03 II. 206. 
52956 II. 453. 
52982 Ma,.z 92 II. 551. 
530761) II. 284. 
53203 Jan. 95 II. 223. 
53300 Juli 03 II. 81. 
53315 Febt'. 95 II. 171. 
53357 Dez. 90 II. 201. 
5.'1455 II. 55~. 
5.'1499 Sept. 02 II. 395. 
5.'1614 .Aug. 04 II. 60. 
536662) Juni 04 II. 297. 
53752 Marz 04 II. 509. 

5376.'1 Juli 92 II. 527. 
53799 .Aug. 01 II. 398. 
53915 Jan. 95 II. 224. 
53935 Mai 04 II. 296. 
53938.April 96 II. 293. 

54084 Aug. 04 II. 384. 
54087 Mai 00 II. 182. 
5411.'1 Dez. 95 II. 30. 
54116 Nov. 04 II. 315. 
54157 .April 9.'1 II. 183. 
54.'190 Okt. 96 n. 118. 
54529 Nov. 00 II. 440. 
54615 Okt. 35 II. 225. 
54621 Mai 99 II. 59. 
54626 Mai 05 II. 100. 
54657 Sept. 99 III. 313. 
54661 Mai 05 II. 485. 
54679 Dez. 90 II. 202. 
54777 April 94 II. 480. 
54990 Juni 92 II. 528. 

55007 Juli 9.'1 II. 552. 
55024 Okt. 04 II. 313. 
55027 Juni 93 II. 529. 
55094 Aug. 95 II. 257. 
55119 Sept. 92 II. 124. 
551.'18 Sept. 91 II. 386. 
55184 Juni 98 III. 316. 
55136 Okt. 94 II. 209. 
55227') Sept. 0.'1 III. 343. 
55280 .Apl'il 05 II. 549. 
55.'J38 Juni 92 II. 517. 
55414 Sept. 91 III. 504. 
555.'12 II. 162. 
55621 Aug. 03 II. 44. 
55649 Juni 04 II. 329. 
55837 II. 496. 
55878 Jan. 93 II. 303. 
55988 Mai 05 II. 545. 

5600.'1 II. 11. 
56058 Mai 00 II. 260. 
56112 Okt. 04 III 327. 
56293 II. 83. 
56328 Mai 91 II. 263. 
56456 April 99 II. 441. 
56506 Aug. 93 III. 172. 
56593 III. 747. 
56621 Dez. 92 III. 828. 
56722.April 98 III. 374. 
56843 Jan. 03 III. 337. 
56951 Sept. 94 III. 269. 
56971 III. 21. 
56991 Okt. 98 III. 365. 

57007 Okt. 04 III. 545. 
57021 Okt. 04 II. 571. 
57095 Mai 94 III. 749. 
57166 Sept. 04 III. 660. 
57831 Nov. 03 III. 652. 
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53792 Mai 9.'1 II. .5. 
53834 II. 127. 
539.'14 Juli 98 II. 258. 
53937 Dez. 04 II. 53. 
53986 .April 99 II. 431. 

54085 Dez. 91 II. 84. 
54112 Jan. 91 II. 432. 
54114 Febr. 95 n. 170. 
54154 Aug. 99 II. 415. 
54190 II. 61. 
54501 .Aug. 96 II. 532. 
54599 Juli 95 II. 434. 
54617 Jan. 01 II. 199. 
54624 Aug. 00 II. 122. 
54655 April 93 II. 441. 
54658 .April 05 III. 373. 
54662 Sept. 01 II. 400. 
54684 Aug. 02 II. 86. 
54921 Dez. 91 II. 305. 
549978) Juli 05 II. 88. 

55009 Juli 94 II. 123. 
55026 Mai 92 II. 529. 
55059 Marz 91 II. 185. 
55117 Juni 98 II. 128. 
55126 Jan. 95 II. 223. 
55176 .April 01 II. 553. 
55204 Marz 95 II. 225. 
55222 Jan. 93 II. 302. 
55229 Nov. 91 II. 213. 
55333 Nov. 03 II. 300. 
55404 Nov. 04 II. 281. 
55506 Nov. 95 II. 455. 
55565 Dez. 04 II. 54. 
55648 Okt. 04 II. 397. 
55798 Dez. 99 II. 350. 
55848 II. 58. 
55942 Okt. 04 II. 172. 

56018 III. 167. 
56065 Sept. 95 II. 533. 
56273 Juli 05 III. 281. 
56322 Dez. 91 III.1001. 
56407 Okt. 95 II. 541. 
56500 Dez. 00 II. 396. 
56563 Mai 01 II. 269. 
56606 II. 559. 
56651 Jan. 92 Ill. 748. 
56830 Marz 04 Ill. 869. 
56908 II. 56. 
56952 Sept. 9.'1 III. 269. 
56990 Mai 00 Ill. 322. 
56992 Sept. 98 III. 377. 
57014 Mai 95 II. 274. 
57023 Nov. 96 III. 511. 
57151 II. 88. 
57167 II. 194. 
57337 Juni 92 III. 908. 

1) Nichtig erklart November 1893. 2) Ubertragen auf Friedr. Bayer & Co., Februar 1894. 3) Uber
tragen auf Badische Anilin- und Sodafabrik, Mai 1891. ') Ubertragen auf Badische Anilin- und Soda
fabrik, Januar 1897. 
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57338 Juni 92 III. 908. 
57370 Meirz 92 III. 512. 
57391 Pebr. 93 III. 905. 
57429 April 94 III. 737. 
57452 Mdrz 99 II. 51. 
57459 Jan. 95 III. 366. 
57471 Nov. 92 III. 508. 
57543 Jan. 05 III. 368. 
57547 ]}[ai 99 III. 373. 
57568 III. 864. 
57648 Mai 01 II. 12. 
57856 Juli 98 III. 259. 
57907 Juli 98 III. 538. 
57.912 Dez. 04 III. 661. 
57941 Mai 01 III 830. 
57944 nez. 98 III. 23. 

58001 Okt. 92 III. 51. 
58072 De.z. 04 HI. 79. 
58121 III. 215. 
58160 April 99 Ill. 728. 
58197 Pebr. 03 III. 332. 
58204 April 96 HI. 31. 
58271 Meirz 04 III. 614. 
58277 Aug. 04 III. 780. 
58306 April 04 III. 546. 
58352 Olct. 04 III. 671. 
58363 Jan. 00 III. 321. 
58394 nez. 94 III. 971. 
58409 lYlai 95 Ill. 875. 
58480 Okt. 94 III. 250. 
58505 Sept. 92 III. 694. 
58573 Meirz 99 III. 166. 
58576 Mai 00 HI. 323. 
58611 Meirz 92 III. 806. 
58617 III. 784. 
58621 Dez. 03 III. 658. 
58657 Juni 04 III. 738. 
58688 Meirz 99 III. 566. 
58699 Juli 00 III. 550. 
58851 Juni 93 Ill. 809. 
58878 Jan. 94 III. 875. 
58955 Nov. 99 III. 290. 

5.9003 Nov. 03 III. 94. 
59062 April 93 III. 990. 
59074 III. 169. 
59084 nez. 96 III. 376. 
59126 Dez. 98 III. 925. 
59137 April 01 III .. 567. 
59161 April 03 III. 592. 
59180 Juli 03 III. 341. 
59190 Mai 00 III. 249. 
59222 April 95 III. 946. 
59247 Okt. 04 III. 328. 
59290 III. 811. 
59594 Nov. 04 III. 569. 
59811 Febr. 99 Ill. 115. 
59868 Mai 00 III. 147. 
59964 April 90 III. 998. 

Verzeichnis der Patentnummern der Blinde I--VIII. 

57346 Nov. 95 III. 313. 
57888 II. 260. 

. 57394 April 99 III. 724. 
57444 Mai 05 III. 697. 
57453 Okt. 04 II. 172. 
57484 Juli 98 III. 537. 
57525 nez. 04 III. 494. 
57545 II. 39B. 
57557 Pebl'. 92 III. 750. 
57621 Sept. 91 III. 7. 
57808 III. 862. 
57857 Okt. 04 V. 955. 
57910 Juni 04 II. 252. 
57988 Nov. 93 III. 370. 
67942 Pebr. 98 III. 502. 
57968 Old. 03 Ill. 86. 

58069 H. 475. 
58076 Juni 98 III. 5:34. 
58129 nez. 05 III. 850. 
58165 Pebr. 02 III. BB. 
58198 Pebr. 00 III. 87. 
58227 Jan. 93. III. 509. 
58276 Mai 06 III. 276. 
58295 Jan 93 III. 25. 
58845 Pebr. 01 II. 162. 
58360 nez. 08 III. 78. 
58371 Jan. 00 III. 322. 
58396 Okt. 91 III. 981. 
58415 Juni 04 III. 626. 
58483 Sept. 05 Ill. 120. 
58572 Mdrz 99 HI. 166. 
58574 Miirz 99 III. 167. 
58601 Mai 03 Ill. 829. 
58614 Nov. 99 III. 4B8. 
58618 Nov. 04 III. 568. 
58641 Nov. 91 Ill. 765. 
58681 nez. 02 III. 662. 
58689 Jan. 06 HI. 148. 
587511) Mai 98 III. 15. 
58868 nez. 00 III. 543. 
58898 Pebr. 95 III. 645. 
58969 Sept. 05 III. 124. 

5.9034 Sept. 96 III. 871. 
59063 Miirz 99 III. 396. 
59081 Juni 04 III. 622. 
59121 April 05 III. 915. 
59134 Okt. 04 III. 369. 
59139 nez. 91 III. 350. 
59179 April 04 Ill. 290. 
59185 Pebr. 03 III. 398. 
59216 III. 681. 
59241 Pebr. 05 Ill. 16. 
592(;8 Jan. 95 III. 806. 
59523 Aug. 01 III. 766. 
59775 Jan. 05 III. 113. 
59855 Mai 95 III. 69.5. 
59874 April 05 III. 918. 
59996 Nov. 02 III. 168. 

60077 Jan. 03 III. 64. 
60120 II. 808. 
60308 Juli 02 Ill. 957. 
60373 Juni 06 III. 641. 
60440April 04 III. 608. 
60500 Meirz 04 III. 620. 
60547 Sept. 05 Ill. 948. 
60637 Juli 02 III. 846. 
60748 Mai 93 III. 317. 
60855 Mal: 05 III. 198. 
60922 Miirz 03 III. 379. 

61053 Pebr. 96 Ill. 72.5. 
61146 nez. 04 III. 112. 
612U2 Mai U4 III. 549. 
61326 Jan. 06 III. 150. 
61494 III. 400. 
61571 Juni 99 III. 797. 
61662 Nov. 94 III. 375. 
61692 Juti 05 III. 794. 
61711 Mai 05 Ill. 277. 
61730 Jan. 93 Ill. 419. 
61794 Juni 98 III. 926. 
61826 Juli 98 Ill. 648. 
61848 nez. 05 III. 853. 
51919 Aug. 05 III. 283. 
61M9 Nov. 03 Ill. 658. 

62U03 Juni 04 III. 629. 
62006 nez. 98 Ill. 927. 
62019 Sept. 05 III. 235. 
62132 April 04 Ill. 610. 
62134 April 04 III. 612. 
6217 4 Sept. 96 III. 872. 
(;2179 Juli 97 III. 349. 
62191 Febr. 03 III. 384. 
62194 Febr. 94 III. 371. 
62289 Nov. 04 III. 457. 
62839 Jan. 06 III. 117. 
62362 nez. 04 III. 878. 
62368 Miil'z 05 III. 606. 
62505 Juli 05 III. 214. 
62531 Mai 05 III. 199. 
62539 Juli 06 Ill. 142. 
62634 Nov. 04 III. 431. 
62703 Mai 99 III. 247. 
62945 Okt. 04 III. 576. 
62950 Juli 92 III. 61. 
62974 III. 311. 

63007 nez. 99 III. 894. 
68026 Jan. 02 III. 154. 
63043 Jan. 94 III. 999. 
68074 Sept. 01 III. 686. 
63104 Juni 04 III. 624. 
68218 Ap1'i196 III. 283. 
63260 Juli 06 III. 627. 
68304 Juni 04 III. 144. 
68310 Mai 05 III. 279. 
63477 III. 553. 
63507 Juli 05 III. 603. 

1) Ubertragen auf Friedr. Bayer & Co. 

60108 Juli 94 III. 517. 
60152 III. 32. 
60332 Au.g. 97 III. 24 . 
60426 III. 309. 
60494 Miirz 04 HI. 617. 
60505 Jan. 00 III. 96. 
60606 Sept. 05 HI. 125. 
60716 nez. 05 III. 852. 
6U777 Juli 98 III. 540. 
60921 Mai 05 III. 698. 
60961 Mai 06 Ill. 152. 

61125 Aug. 92 III. 828. 
61174 Sept. 05 III. 488. 
61204 Mai 03 III. 750. 
61478 Mai 06 Ill. 158. 
615[)1 April 96 III. 109. 
61575 lYIii1'Z 04 III. 870. 
616i)0 nez. 92 III. 170. 
61707 Okt. 04 III. 576. 
61712 Mai 05 III. 277. 
61742 Mai 94 III. 764. 
61815 Sept. 96 III. 101. 
61843 Jan. U3 III. 65. 
61867 Juni 92 III. 187. 
61947 Jan. 03 III. 664. 
61950 Nov. 08 III. 654. 
62004 Aug. 98 III. 50. 
62018 Juli 05 III. 212. 
62075 Sept. 05 III. 726. 
62133 April U4 III. 610. 
62151 April 01 III. 568. 
62176 Jan. 9[j 111. 849. 
6218U Aug. 04 III. 68. 
62192 Febr. 03 Ill. 336. 
62276 Okt. 01 III. 834. 
62309 Juli 92 III. 36. 
62852 Juni 95 III. 729. 
62367 Sept. 05 Ill. 382. 
62504 Juli U5 Ill. 2IB. 
62506 Juli 05 III. 215. 
62533 April 06 Ill. 835. 
62574 Aug . .96 Ill. 98. 
62659 Pebr. 0.1 III. 696. 
62932 J1fni 04 Ill. 623. 
62947 Ill. 644. 
62964 April 98 Ill. 497. 

63015 Dez. 02 III. 663. 
63027 Jan. 01 Ill. 896. 
63069 Juni 04 III. 630. 
63081 Nov. 99 III. m. 
63181 Nov. 94 Ill. 350. 
63238 Sept. U5 III. 88B. 
63274 A1J1'il 04 IlL 613. 
633U9 Mai 05 III. 278. 
G3325 Nov. 05 III. 175. 
63486 Okt. 97 III. 906. 
63534 Juli 01 Ill. 882. 



63567 Nov. 98 III. 732. 
68597 Sept. 04 III. ti61. 
63692 Mai 05 III. 200. 
63743 Sept. 06 Ill. 128. 
63951 Nov. 03 III. 762. 
63956 April 98 III. 491. 

64017 Nov. 04 III. 569. 
64180 Mai 95 III. 882. 
64270 Sept. 00 III. 140. 
64346 Nov. 92 III. 13. 
64387 April 95 III. 666. 
64405 M(¥rz 04 Ill. 872. 
64426 Febr. 94 Ill. 885. 
64444 Aug. 98 III. 928. 
64602 Juli 98 III. 682. 
64736 Mai 03 III. 15.5. 
64832 Aug. 96 III. 976. 
64876 Sept. 0.5 III. 285. 
64909 Mai 93 Ill. 284. 
64946 Jan. 06 III. 151. 
64993 Juli 03 III. 843. 

65000 Jan. 9.5 Ill. 367. 
6.5049 Jan. 94 HI. 805. 
65077 AprilO4 III. 548. 
6.5102 Juli 02 III. 959. 
651112) Juli 02 III. 959. 
65143 Juni 98 III. 535. 
65195 Mai 00 III. 173. 
6.5230 April 93 III. 763. 
65240 April 94 III. 41. 

. 65262 Okt. 06 IlL 769. 
6.5282 Mai 99 III. 176. 
G5347 Sept. 05 III. 949. 
65393 ,Tuni 98 HI. 866. 
65453 Okt. 05 III. 209. 
G551.5 April 94 III. 789. 
G5584 Jan. 00 HI. 995. 
656.51 Miit·z 06 III. 675. 
65739 III. 97. 
6.5834 Juli 97 III. 786. 
6.5863 Mai 01 III. 740. 
6.5937 April 04 Ill. 897. 
65952 Juni 04 III. 164. 
65997 April 04 III. 444. 

G6021 Okt. 04 III. 577. 
66072 Sept. 05 III. 126. 
66153 Juli 05 III. 215. 
66241 Marz 99 III. 68. 
66354 April 95 III. 498. 
66371 Juni 98 III. 555. 
66461 Nov. 95 III. 951. 
66550 Aug. 93 III. 918. 
66Gll Juni 95 III. 271. 
66644 Marz 98 III. 17. 
6GG93 Okt. 04 III. 580. 
66712 Febr. 99 III. 184. 
66786 April 94 III. 807. 

Verzeichnis der Patentnummern der Bande I-VIII. 

63593 April 06 III. 8. 
63618 Sept. 05 III. 949. 
63693 Mai 05 HI. 201. 
63844*) Juli 03 III. 174. 
63952 Dez. 00 III. 665. 

6406.5 Juli 98 III. 541. 
64217 Juli 06 III. 144. 
64306 Sept. 06 III. 129. 
G4347 Juli 94 III. 840. 
64398 Okt. 04 III. 672. 
64418 Okt. 05 III. 205. 
64434 Aug. 97 III. 742. 
64510 April 03 HI. 789. 
64624 Marz 04 HI. 900. 
64816 Mat'z 96 III. 990. 
6i859 Okt. 93 III. 445. 
64908 Mai 94 III. 40. 
64923 FebI'. 94 III. 989. 
64979 Aug. 94 III. 425. 

6.5017 Ill. 116. 
65055 Febr. 97 III. 659. 
6.5080 Aug. 97 III. 731. 
G.51101) Juli 02 III. 960. 
65131 Juli 95 III. 826. 
65182 Okt. 05 III. 207. 
65212 Marz 99 III. 44. 
65236 Febr. 96 III. 56. 
6.5259 Dez. 95 III. 929. 
(j.5273 Dez. 06 III. 568. 
65316 Aug. 95 III. 829. 

. 6537.5 Okt. 0.5 III. 208. 
6.5402 Sept. 06 III. 752. 
6.5480 Nov. 03 III. 657. 
65.5!i9 Sept. 05 111. 2;36. 
65650 Aug. 05 III. 2:34. 
65733 Jan. 06 III. 119. 
65826 Mai 99 III. 99:3. 
658.50 Nov. 94 III. 986. 
6.5894 April 04 III. 338. 
65947 Mai 99 III. 966. 
65985 III. 295. 

6()o60 Marz 99 III. 45. 
66125 III. 104. 
66238 April 05 III. 177. 
663.51 Marz 06 III. 677. 
66361 Juli 06 III. 352. 
66434 Juni 06 III. 642. 
66511 Mai 00 III. 102. 
66610 April 01 III. 929. 
66G12 Marz 99 III. 9;~0. 

66G88 Okt. 04 III. 578. 
GG705 Mdrz 99 III. 931. 
66737 Aug. 96 III. 27. 
66791 Okt. 03 III. 155. 

66808 Marz 99 III. 931. 
66838 April 07 III. 791. 
66873 III. 767. 
66886 April 94 III. 318. 
66975 Mai 95 III. 6:37. 

67000 Juli 99 III. 50.5. 
67013 Dez. 04 III. 114. 
67018 Aug. 97 III. 47. 
67062 Dez. 05 III. 466. 
67074 Dez. 93 III. 804. 
67104 Okt. 04 III. 673. 
67126 Sept. 04 III. 292. 
67198 Juli 97 III. :346. 
67232 Febr. 99 III. 185. 
6725.5 Aug. 01 III. 892. 
67259 Okt. 04 III. 581. 
67339 Mai 03 HI. 331. 
67429 Sept. 0.5 III. 126. 
67470 Mdrz 07 Ill. 252. 
67563 Mai 06 III. 460. 
67609 April 04 III. 291. 
67649 Melrz 93 III. 800. 
67811 Nov. 97 HI. 954. 
67844*)Juli 03 TIL 174. 
67923 Nov. 94 Ill. 867. 

68004 Mai 07 III. 91. 
68022 Sept. 04 III. 561. 
68048 Nov .. 03 III. 768. 
68112 Sept. 05 III. 287. 
68114 Juli 05 III. 220 . 
68141 Febt·. 98 III. 859. 
68159 Dez. 98 III. 988. 
68176 Dez. 99 III. 848. 
68237 JUrii 98 IlL 711. 
68291 Okt. 06 III. 1:30. 
68344 Dez. 00 III. 667. 
68381 Sept. 01 HI. 137. 
68462 Okt. 04 III. 674. 
68474 Juli 96 III. 194. 
68.557 Sept. 05 III. 884. 
685(14 Melrz 96 III. 436. 
G8583 Dez. 98 III. 66. 
68665 Nov. 94 III. 8R. 
68706 Jan. 98 III. 914. 
68708 Dez. 98 III. 904. 
68719 Sept. 94 III. 922. 
6877.5 Okt. 05 III. 209. 
68865 Okt. 06 Ill. 132. 
68908 Juni 04 III. 293. 
68944 Okt. 95 III. 844. 
68960 Aug. 97 III. 822. 

69006 Febr. 00 Ill. 55. 
69(353) Juli 02 III. 961. 
G9072 Dez. 03 Ill. 881. 
69074 Nov. 02 III. 169. 
69095 Mai 05 III. 588. 
69115 Dez. 98 III. 10. 
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66811 Marz· 07 III. 261. 
66866 Jan. 94 III. 980. 
66877 Sept. 94 III. 994. 
66917 AI~g. 05 III. 2:34. 

67001 III. 76. 
67017 Aug. 03 III. 456. 
67061 Mai 0.5 III. 202. 
67063 Mai 05 III. 20:3. 
67102 Nov. 06 III. 254. 
67115 Juni 97 III. 345. 
67128 Okt. 94 III. 105. 
67213 Dez. 98 III. 927. 
67241) April 07 III. 798. 
67258 Dez. 97 III. 787. 
67261 Ok!. 04 Ill. 582. 
67426 Sept. 04 III. 557. 
67434 Mai 94 III. 80. 
67478 Mai 07 III. 90. 
67568 Miirz 99 III. 909. 
67M8 Ill. 12. 
67696 Juli 95 III. 827. 
67829 Sept. 04 III. 447. 
67893 Aug. 95 IlL 827. 
67991 Mai 96 III. 688. 

68011 Mai 07 III. 91. 
68047 Nov. 03 III. 768. 
68111 Mai 01 III. 8Bl. 
68113 Juli 05 III. 219. 
68123 Juli 05 III. 222. 
68144 Sept. 00 III. 141. 
68171 Jan. 04 IlL 785. 
68232 Dez. 95 lJI. 478 . 
68240 Juni 98 Ill. 932. 
68303 Okt. 04 Ill. 638. 
68372 Mai 05 Ill. 280. 
68419 Okt. 93 III. 974. 
68464 Okt. 94 III. 105. 
68529 April 95 III. 776. 
68558 Sept. 05 III. :\84. 
68.574 Okt. 99 Ill. 877. 
68G49 Mai 99 III. 249. 
68697 Ok!. 94 III. 991. 
68707 Dez. 94 III. 996. 
68713 Mat·z 99 III. 930. 
68721 Sept. 06 III. 464. 
68809 III. 807. 
68875 Jan. 94 III. :399. 
68920 Aug. 96 HI. 28. 
68953 III. 706. 
68976 Aug. 93 III. 10:t 

69013 Mai 05 III. 204. 
69039 Febr. 02 HI. 9. 
69073 Dez. 98 III. 90:3. 
69090 Dez. 98 III. 978. 
6909G Nov. 98 III. Bl4. 
69116 Jan. 03 III. 847. 

1) Ubertragen auf Friedr. Bayer & Co., April 1895. 2) Ubertragen auf Friedr. Bayer & Co., April 1895. 
3) Ubertragen auf Friedr. Bayer & Co., April 1895. *) 1m Text (III 174) irrtiimlich 67844 statt 63844. 
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69138 Jan. 00 III. 967. 
69166 Okt. 04 III. 639. 
69190 Sept. 06 III. 465. 
69228 Jan. 94 IlI.1000. 
69265 April 04 III. 753. 
69327 Miirz 9G III. 886. 
69357 Dez. 97 III. 506. 
69388 Olet. O[) III. 211. 
69445 April 95 III. 778. 
69518 Juni 98 III. 424. 
69546 April 95 III. 368. 
69555 Juli 07 II i. 433. 
69636 III. 285. 
69708 Aug. 97 III. 824. 
69740 Jan. 98 III. 507. 
69785 Aug. 95 III. 320. 
69835 Oklo 05 III. 21I. 
69863 Dez. 01 III. 146. 
69930 Miirz 94 III. 943. 
69934 Juli 05 III. 226. 
69963 Jan. 06. III. 467. 

70015 III. 605. 
70031 Dez. 05 III. 605. 
70055 Febr. 95 III. 951. 
70058 Miirz 94 III. 874. 
70147 Juni 98 III. 741. 
70201 Dez. 05 III. 692. 
70250 Mai 07 III. 911. 
70285 Sept. 93 Ill. 480. 
70345 Jan. 05 III. 602. 
70393 Miirz 06 III. 603. 
70459 Sept. 94 III. 924. 
70487 Mai 01 Ill. 832. 
70519 Jan. 02 III. 833. 
70541 Dez. 94 III. 997. 
70614 April 07 III. 825. 
70665 Miirz 07 III. 253. 
70714 April 06 III. 837. 
70780 Dez. 05 III. 457. 
70788 Nov. 07 III. 59. 
70806 Jan. 08 III. 243. 
70857 Okt. 96 III. 425. 
70867 Febr.02 III. 503. 
70890 Okt. 03 III. 482. 
70908 Aug. 04 III. 88. 
70983 Dez. 98 III. 716. 

71015 Okt. 06 III. 774. 
71156 Sept. 03 III. 159. 
71158 April 07 III. 515. 
71160 Nov. 93 III. 744. 
71168AprilO7 III. 516. 
71182 Nov. 97 III. 693. 
71199 Mai 06 III. 607. 
71.228 Aug. 96 III. 693. 
71230 Aug. 96 III. 647. 
71253 Miirz 94 III. 945. 
71260 April 96 III. 848. 
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69155 Okt. 06 Ill. 772. 
69188 Okt. 02 III. 397. 
69199 Febr. 03 III. 16I. 
69250 Mai 99 III. 37. 
69289 April 06 III. 836. 
69328 Miirz 00 III. 918. 
69384 Okt. 99 III. 877. 
69426 Miirz 96 III. 887. 
69458 Juni 06 III. 476. 
69541 Dez. 98 Ill. 26. 
69554 Okt. 98 III. 140. 
69596 April 03 III. 60. 
69654 Okt. 06 III. 133. 
69722 Aug. 05 III. 468. 
69777 FebI'. 05 !II. 39. 
69820 Sept. 05 HI. 386. 
69842 Juli 05 III. 223. 
69883 Miirz 99 III. 933. 
69933 Juli 05 III. 224. 
69948 Mai 94 Ill. 81. 

70019 Miirz 06 III. 454. 
70054 Sept. 07 Ill. 839. 
70056 Febr. 06 III. 953. 
70065 Juni 04 Ill. 293. 
70158 Aug. 97 III. 825. 
70234 Mai 06 Ill. 230. 
70274 Sept. 94 III. 869. 
70296 Okt. 96 III. 420. 
70349 April 07 III. 513. 
70402 Dez. 04 III. 80. 
70483 Okt. 03 III. 855. 
70515 Miirz 07 III. 262. 
70537 Miirz 99 III. 162. 
70612 Febr. 95 III. 555. 
70659 Sept. 04 III. 584. 
70678 Nov. 07 III. 795. 
70718 Okt. 94 III. 52. 
70782 Miirz 05 III. 266. 
70803 Miirz 06 Ill. 242. 
70813 Mii1'Z 99 III. 995. 
70862 Sept. 98 III. 34. 
70885 Miirz 07 Ill. 598. 
70905 April 05 III. 110. 
70935 April 04 III. 291. 

71147 Miirz 03 III. 380. 
71157 III. 480. 
71159 Nov. 93 III. 910. 
71162 Nov. 01 III. 899. 
71178 Aug. 97 III. 680. 
71198 Sept. 01 III. 592. 
71202 Aug. 97 III. 650. 
71229 Aug. 96 Ill. 645. 
71250 Sept. 05 III. 386. 
71258 Miirz 99 III. 838. 
71261 Miirz 99 III. 934. 

71296 Jan. 03 III. 344. 
71306 Mai 06 III. 232. 
71314 Miirz 01 III. 504. 
71328 Aug. 96 III. 14. 
71346 Okt. 99 III. 878. 
71368 Febr. 96 III. 57. 
71377 Juli 96 III. 722. 
71425 Okt. 95 III. 841. 
71442 Miirz 95 III. 631. 
71487 Juli 03 III. 682. 
71494 Sept. 01 III. 423. 
71556 III. 19. 
71576 Sept. 05 III. 950. 
71797 Juli 94 III. 975. 
71964 Ap1'il 06 III. 244. 

72032 April 05 III. 111. 
72101 Juli 95 III. 986. 
72204 Mai 06 Ill. 239. 
72226 Mai 98 III. 195. 
72336 Sept. 98 III. 435. 
72391 April 00 III. 733. 
72393 Juni 97 III. 734. 
72395 Aug. 00 III. 743. 
72446 Dez.98 III. 272. 
72544 Dez. 98 III. 790. 
72576 April 05 III. 178. 
72600 Juli 01 III. 899. 
72685 Nov. 06 III. 256. 
72808 Jan. 00 III. 84. 
72833 Miir z 99 III. 427. 
72867 Al~g. 07 III. 643. 
729421)Jan.Ol III. 964. 
72996 III. 872. 
729992) Mai 08 III. 8. 

73048 Dez. 05 III. 473. 
73088 III. 907. 
73092 Okt. 00 Ill. 115. 
73115 Nov. 98 Ill. 315. 
73123 Mai 96 III. 72B. 
73126 Mai 04 III. 108. 
731453)Jan.01 III. 966. 
73155 Juli 95 III. 946. 
73170 April 03 III. 596. 
73251 Mai 06 III. 76I. 
73276 Jan. 08 III. 488. 
73285MiirzOO III. 920. 
78321 Aug. 04 III. 601. 
73349 Juni 01 III. 759. 
73369 III. 745. 
73378 Juni 95 III. 519. 
73451 Miirz 07 III. 182. 
73460 FebI'. 08 III. 787. 
73551 Okt. 04 III. 572. 
73573 Mai 07 III. 18B. 
73607 Dez. 05 Ill. 455. 
73687 Juli 05 III. 282. 
73704 Mai 08 [II. 955. 

71302 III. 678. 
71312 Miirz 95 III. 857. 
71320 Aug. 04 III. 89. 
71329 Juli 00 III. 551. 
71862 Juni 04 III. 294. 
71370 April 01 Ill. 106. 
71386 Jan. 07 III. 271. 
71435 Nov. 06 III. 255. 
71446 Okt. 03 III. 856. 
71490 Miirz 07 III. 179. 
71495 Sept. 00 III. 423. 
71665 Juli 06 III. 354. 
71666 Juli 06 III 355. 
71836 Juli 05 III. 449. 
71969 Juni 96 III. 20. 

72049 Nov. 02 III. 985. 
72173 April 06 III. 48. 
72222 Mai 01 III. 493. 
72253 Aug. 95 III. 46. 
72343 Juli 97 III. 346. 
72392 April 00 III. 734. 
72394 Juli 03 III. 785. 
72431 Aug. 96 III. 28. 
72490 Mii1'Z 99 III. 76. 
72552 April 06 III. 245. 
72584 April 06 III. 472. 
72665 Juli 98 III. 481. 
72806 Nov. 05 III. 854. 
72824 Juli 98 III. 936. 
72840 Attg. 07 III. 888. 
7:&898 Sept. 05 Ill. 127. 
72990 April 01 III. 107. 
72998 Juli 03 Ill. 880. 

73076 Mai 00 III. 496. 
73089 Mai 08 III. 889. 
73112 Sept. 01 HI. 138. 
73117 Juli 97 Ill. 96B. 
73125 FebI'. 06 III. 953. 
73128 April 98 Ill. 467. 
73147 Aug. 98 III. 85. 
73165 April 97 III. 864. 
73178 Nov. 98 Il1.1001. 
73267 Mai 96 III. 83. 
73279 Juni 98 Ill. 821. 
73303 Febr. 08 HI. 162. 
73334 Sept. 04 III. 295. 
73354 Nov. 97 III. 954. 
73377 Jan. 08 III. 286. 
73381 Jttni 97 HI. 446. 
73452 III. 835. 
73502 Juli 97 III. 511. 
73556 Juni 00 Ill. 360. 
73605 FebI'. 06 III. 246. 
73684 April 08 III. 246. 
73700 Juni 01 III. 969. 
73717 Aug. 06 Ill. 158. 

1) Ubertragen auf Ad. Claus, August 1897. 2) Ubertragen auf chemische Fabrik Griesheim
Elektron, Juni 1900. 3) Ubertragen auf Ad. Claus, August 1897. 



78741 Mai 06 III. 470. 
78804 Sept. 98 III. 912. 
7'88GO Jnni 98 II r. 268. 
7'8901 Sept. 06 III. 552. 
78946 Ml.trz 99 III. 77. 
7'391i1 Mai 98 III. 196. 

74014 Sept. 08 Ill. 160. 
74045 Nov. 98 III. 979. 
74059 April 04 III. 756. 
74111 April 98 III. 58. 
74196 Febr. 95 III. 38. 
74209 Jttli 02 III. 988. 
74853 Juli 05 III. 229. 
74891 Okt. 08 III. 381. 
7'4488 Dez. 98 II I. 866. 
74516 April 95 III. 779. 
74562 Febr. 08 Ill. 266. 
74598 Juni 04 III. 264. 
74G19 Jan. 02 III 937. 
74G29 Feb/'. 97 III. 701. 
74G42 Aug. [)6 III. 30. 
74688 Juli 05 III. 440. 
74691 Dez. 99 III. 844. 
74726 .1Yliirz 95 III. 767. 
74748 Okt. 94 HI. 865. 
74782 Jan. 01 III. 518. 
74858 Dez. 98 IlL 936. 
74885 Aug. 98 III. 894. 
74918 Juli 05 III. 390. 

75015 Jan. 06 III. 605. 
75018 IlL 389. 
7'5054 Juni 98 Ill. 268. 
7' 50G2 II L 891. 
75071 Dez. 98 III. 185. 
75084 Okt. 03 III. 429. 
75099 Jnli 08 1II. 736. 
75127 Sept. 95 Ill. 394. 
75142 April 98 III. 492. 
75234 Jnli 05 III. 392. 
7'5258 Juli 99 III. 698. 
75261 Juni 99 HI. 54. 
75288 Dez. 05 Ill. 260. 
75298 April 03 III. 632. 
75298 Mai 08 III. 956. 
75819 Nov. 00 III. 428. 
75827 Jan. 08 IV. 857. 
75856 Okt. 04 III. ,574. 
75369 Aug. 97 III. 810. 
75378 Jan. 01 III. 941. 
75482 April 06 III. 484. 
7545(; April 97 lV.1112. 
75490 IV. 337. 
75528 Mai 07 IV. 251. 
75551 AUf!. OG III. 585. 
75611 Nov. 95 IV.1172. 
75G34 Nov. !18 IV. 505. 
75710 Jan. 06 [V. 577. 
75743 Sept. 08 IV. 714. 
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78798 Juli 00 III. 893. 
73812 Dez. 99 III. 15. 
78880 Mai 07 III. 184. 
78942 Jub: 05 III. 228. 
78951 Miirz 99 III. 78. 

74017 Sept. 98 III. 876. 
74058 Mai 94 Ill. 35. 
74060 April 04 III. 757. 
74177 Mai 08 III. 499. 
74198 Al)ril !)5 III. 779. 
74212 Miirz 07 Ill. 263. 
74386 Aug. 96 III. 29. 
74481 Dez. 04 III. 264. 
74498 April 96 III. 847. 
74519 Miirz 03 III. 381. 
74598 Jan. 06 II I. 684. 
74G02 Attg. 95 HI. 859. 
74G28 Miirz 07 HI. 957. 
74639 m. 20. 
74644 Sept. 00 Ill. 423. 
74G90 Nol'. 05 Ill. 387. 
74699 Sept. 98 Ill. 587. 
74744 Mai 05 Ill. 435. 
74775 April 95 HI. 707. 
74821 Nov. 95 II r. 977. 
74879 Okt. 02 III. 422. 
74912 Jan. 02 III. 939. 

75017 Okt. 08 IlL 356. 
75044 FebI'. 95 III. 520. 
75055 Okt. 05 Ill. 452. 
7'5066 Okt. 97 III. 476. 
75071i .Tttni 07 HI. 241. 
75097 ,Juni 04 IlL 474. 
75120 Mai 08 III. 890. 
75138 Nov. 08 III. 95. 
75158 Miirz 07 III. 466. 
75248 Juli 05 IV. i~92. 

75260 Juni 01 III. 53. 
752M Okt. 95 III. 898. 
75292 Dez. 98 IlL 37. 
752% April 08 III. 500. 
75817 Okt. 06 Ill. 450. 
7582G Mai 03 Ill. 812. 
75834 Jan. !15 Ill. 81. 
75857 Nov. 04 III. 570. 
75373 Nov. 99 III. 93. 
75411 Dez. 00 III. 669. 
75455 III. 19. 
75469 ,Jan. 08 III. 690. 
75500 Sept. 03 IV. 240. 
75529 Mai 07 IV. 252. 
75571 Fcbr.08 IV. 717. 
75688 Nov. 98 IV. 504. 
75674 Sel)t. 99 IV. 825. 
75738 Mai 05 IV. 742. 
75758 Mai 02 IV. 478. 

75755 Juli 95 III. 519. 
75808 Mai 01 IV. 197. 
75819 April 95 IV. 30. 
75847 FebI'. 96 III. 979. 
75911 Nov. 04 IV. 381. 
75929 Juli 06 IV. 383. 
75962 IV. 548. 
75992 III. 788. 

76061 Okt. 95 IV.1272. 
76078 Aug. 07 IV. 209. 
7611,8 IV. 838. 
76128 Mai 05 IV.1321. 
7G188 Sept. 03 IV.1119. 
76248 Dez. 99 IV.1157. 
76280 Mai 98 IV. 270. 
76362 Mai 99 IV. 11. 
76414 April 08 IV. 594. 
76419 M(i~'z 03 IV. 107. 
76438 Dez. 96 IV. 529. 
7G491 FebI'. 99 IV. 80. 
76504 Dez. 1)8 II I.1 002. 
76595 Okt. 02 IV. 518. 
76597 Mai 99 III. 845. 
7G798 Mai 96 IV.1199. 
76881 Sept. 03 Ill. 902. 
76fl23 Juni 00 IV. 455. 
7(1987 FebI'. 08 IV. 485. 
76982 III. 863. 

7711G Aug. 00 III. 326. 
77120 AprilO8 HI. 394. 
77185 FebI'. 02 IV. 190. 
771GO Allg. 07 IV. 709. 
77169 Sept.OG IlI.1007. 
77179 Okt. 05 IV. 330. 
77226 Juli 06 IV. 28:3. 
77228 Juli 06 IV; 385. 
77264 Mai 99 IV.1332. 
77278 Mai 01 IV. 17. 
77296 ])ez. 97 IlI.1005. 
77801 Dez. 98 IV.1191. 
77311 Miirz 99 IV. 271. 
77820 Mdrz 99 IV.ll06. 
77329.1Yliirz99 IV. 173. 
77848 Dez. 94 IV.1151. 
77353 MrirzOO IV. 34. 
77355 Sept. 99 IV. 827. 
77420 Okt. 97 I V. 269. 
77485 Juli 03 IV.1262. 
77446 Mai 05 IV. 521. 
775221)Febr.00 IV. 621. 
77'551 .Mai 05 IV. 744. 
77557 FebI'. 96 IV.1204. 
77M,8 April 96 IV. 42. 
77597 Mai 95 IV. 29. 
77703 M(t·/,z 05 IV. 748. 
77721 Nov. 0(1 IV. 281. 
77804 A1{g. 119 IV. 708. 
77818 Juni 98 IV. 304. 

1) Ubel'tl'agen auf L. Durand, Huguenin & Co., Jannar 1901. 
Fri .. dlaender. YIn. 
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75762 Juli 03 IV. 873. 
75806 Juli 95 HI. 324. 
75830 Aug. 98 IV. 153. 
75854 Mai 99 III. 22. 
75915 Juni 95 lII. 921. 
7.51138 Sept. 04 IV.1041. 
75975 Jan. 01 Ill. 942. 

76072 Okt. 00 IV. 181. 
76086 Dez. 05 IV.1205. 
7G127 April 98 III. 746. 
76131 Juli 95 IV.1238. 
76280 Mdrz 99 IV. 522. 
7G262 Nov. 06 HI. 257. 
76849 Miirz 99 IV.1105. 
76895 Mai 02 IV. 523. 
76415 Okt. 96 IV. 87. 
76483 Mai 00 III. 978. 
76441 Miirz 96 IV. 152. 
76498 IV. 135. 
76574 Dez. 98 IV. 17. 
76596 Okt. 97 IV.1268. 
76771 ])ez. 95 IV. 125. 
76816 FebI'. 08 III.1004. 
7G922 IV. 344. 
76931 Mai 05 IV. 214. 
7(i941 Nov. OG IV. 285. 

77118 Nov. 00 III. 429. 
77131 Miirz 08 IV. 106. 
77157 III. 480. 
77168 IV. 9. 
77174 Aug. 99 IV.1198. 
77192 Jan. 03 IV. 37. 
77227 Jan. oa III. 324. 
77256 Nov. 95 IV. 800. 
7727'2 Nov. 9G IV.1180. 
77285 Okt. 04 IV. 548. 
77299 Juli 03 IV.1294. 
77310 Mii1'Z 95 IV.1271. 
77317 Miirz 99 IV.1118. 
77328 Okt. 00 IV. 182. 
77330 Jan. 07' IV. 346. 
77351 Sept. 05 IV.1201. 
77854 Jan. 00 IV.1311. 
77897 Meirz 99 IV.133i3. 
77425 IV. 766. 
77487 Juli 95 IV.1206. 
77452 IV. 495. 
77586 Jurli 9a IV. 87. 
77.5.52 Okt. 0(1 IV.1065. 
77559 Miirz 03 IV. 34. 
77596 A1J1'il 98 IV. 536. 
77'625 FebI'. 99 IV. 943. 
777'20 Juni 00 IV. 338. 
77802 Jttli 98 IV. 481. 
7780(! Juni 01 IV. 54. 
77866 April 08 IV. 595. 

88 
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77885 Okt. 03 IV. 477. 
77996 Mai 05 IV. 522. 

78002 Mai 96 IV. 32. 
78030 Juni 02 IV.1206. 
78162 Juni 97 IV. 832. 
782251)Aug. 04 IV.1016. 
78317 Febr. 00 IV. 622. 
78409 pebr. 96 IV. 785. 
78497 April 08 IV. 426. 
78569 nez. 05 IV. 538. 
78601 IV. 452. 
78604 nez. 03 IV. 604. 
78642 Old. 05 IV. 331. 
78710 Aug. 02 IV. 484. 
78748 nez. 95 IV. 372. 
78808 III. 84. 
78831 IV. 732. 
78835 Miirz 02 IV.1324. 
78854 April 08 IV. 596. 
78874 IV. 658. 
78877 April 01 IV. 779. 
78880 Mai 98IV.1114. 
78889 Juli 07 III. 861. 
78910 Juni 03 IV. 122. 
78928 IV. 332. 
78967 Jan. 04 1II.1009. 

79014 IV. 569. 
79029 Aug. 02 IV. 759. 
79054 April 03 IV. 589. 
79082 April 99 Ill. 702. 
79087 nez. 98 IV.1313. 
79098 Juni 98 IV.1165. 
79103 Nov. 95 IV. 800. 
79121 Sept. 05 IV.1202. 
79132 April 02 IV. 527. 
79166 Okt. 04 IV. 751. 
79171 Miirz 99 IV. 827. 
79173 Miirz 99 IV.1140. 
79189 April 08 IV. 428. 
79207 Sept. 98 IV. 835. 
79214 Nov. 03 IV. 829. 
79243 Juni 97 IV. 541. 
79263 Juni 02 IV.1037. 
79385 Juni 98IV.1142. 
79406 IV. 345. 
79410 Juli 97 IV. 446. 
79471 Mai 05 IV. 746. 
79514 Aug. 98 IV. 91. 
79540 Juli 06 IV. 389. 
79564 nez. 03 IV. 437. 
79570 nez. 06 IV. 397. 
79577 Juli 97 IV. 565. 
79585 Juni 02 IV.1037. 
79673 nez. 98 IV. 248. 
79693B)Juni 06 IV. 162. 
79718 Okt. 97 IV.1270. 
79731 Sept. 97 IV. 63. 
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77937 Nov. 04 IV. 551. 
77998 April 96 IV. 612. 
78006 FebI'. 99 IV. 81. 
78043 Okt. 03 
78222 Juli 06 IV. 387. 
78809 Sept. 99 IV. 35. 
78377 Juni 02 IV.1036. 
78493 Jan. 96 IV. 793. 
78552 Aug. 01 111.1009. 
78573 IV. 20. 
78603 Nov. 99 IV. 535. 
78625 Juni 99 IV. 924. 
78708 Juni 98 IV. 152. 
78725 IV.1324. 
78772 Juni 02 IV. 305. 
78829 IV. 55. 
78834 III. 43. 
78852 Miirz 95 IV. 454. 
78861 IV. 270. 
78875 Miirz 05 IV. 803. 
78879 IV.1230. 
78882 Juli 99 IV. 115. 
78908 Miirz 96 IV.1189. 
78924 Mai 05 III. 60. 
78937 Juni 01 IV. 929. 

79028 Miirz 01 IV. 147. 
79030 Aug. 02 IV. 761. 
79055 April 04 IV. 526. 
79086 nez. 98 IV.1191. 
79093 Mai 97 IV.1335. 
79098 Sept. 95 IV.1173. 
79120 April 98 IV. 112. 
79122 Mai 00 IV. 493. 
79165 Okt. 04 IV. 750. 
79168 Okt. 95 IV. 259. 
79172 Juni 00 IV. 456. 
79174 Mai 98 IV. 1154. 
79206 Sept. 98 IV. 833. 
79208 Sept. 04 IV. 349. 
(9241 2) nez. 07 III. 809. 
79250 Juli 01 IV. 202. 
79820 Mai 05 IV. 215. 
79890 Sept. 97 IV. 221. 
79409 Juli 95 IV.1031. 
79425 Juni 97 IV. 707. 
79505 Nov. 98 IV. 31. 
79539 Juli 06 IV. 387. 
79568 Nov. 01 III.1005. 
79566 Febr. 08 IV. 530. 
79571 Febr. 03 IV. 1506. 
79583 Sept. 01 IV. 802. 
79644 April 03 IV. 767. 
79680 Sept. 05 IV. 375. 
79703 IV.1044. 
79727 Mai 99 IV. 884. 
79768 IV. 293. 

79780 IV. 948. 
79814 April 00 IV. 1182. 
79816 Aug. 07 IV. 941. 
79856 Sept. 07 IV. 231. 
79858 Jan. 06 IV. 422. 
79863 nez. 98 IV. 1134. 
798G5 Juni 01 IV. 56. 
79870 Juli 96 IV. 1208. 
79877 Juni 02 IV. 1038. 
79910 IV. 733. 
79953 nez. 03 IV. 439. 
79960 Juli 06 IV. 389. 
79983 Nov. 97 IV. 448. 

80003 Febr. 06 IV. 864. 
80044 Juli 01 IV 1148. 
80070 IV. 949. 
80118 nez. 02 IV. 1308. 
80158 Juli 03 IV. 1295. 
80195 Au.g. 97 IV. 1287. 
80223 Sept. 95 IV. 825. 
80260 Sept. 03 IV. 1120. 
80282 Sept. 01 IV. 216. 
80323 Juli 95 IV. 67. 
80407 Jan. 01 IV. 335. 
80417 Nov. 06 IV. 571. 
804344) IV. 489. 
80466 Juni 95 IV. 27. 
80501 IV. 1144. 
80520 April 97 IV. 30. 
80568 Juli 03 IV. 1177. 
80626 Mai 96 IV. 978. 
80667 Okt. 04 IV. 549. 
80669 FebI'. 99 III. 136. 
80713 AprilOO IV. 1266. 
80739 nez. 98 IV. 1314. 
80744 April 08 IV. 485. 
80758 Olet. 02 IV. 376. 
80777 Sept. 07 IV. 233. 
80814 Nov. 03 IV. 1069. 
80817 nez. 04 IV. 116. 
80851 Mai 05 IV. 747. 
80878 Jan. 06 IV. 578. 
80889 Sept. 04 IV. 525. 
80950 Aug. 96 IV. 195. 
80977 Sept. 05 IV. 83. 
80982 Okt. 98 IV. 212. 

81036 Juni 99 IV. 709. 
81042 Sept. 05 IV. 177. 
81056 Juli 03 IV. 233. 
81071 Sept. 98 IV. 1281. 
81110 Jan. 05 
81134 IV. 659. 
81202 IV. 661. 
81204 IV. 664. 
81209 Okt. 01 IV. 117. 
81280 IV. 334. 
81242 IV. 476. 

79802 Okt. 98 IV. 704 
79815 Jan. 06 IV. 422. 
798394) IV. 499. 
79857 Juni 98 IV. 1182. 
79861 nez. 95 IV. 1035. 
79864 Miirz 97 IV. 1209. 
79868 Juli 03 IV. 1175. 
79871 Juni 98 IV. 1143. 
79885 nez. 03 IV. 26. 
79952 Aug. 06 IV. 729. 
79954 nez. 03 IV. 441. 
79972 Juli 06 IV. 391. 

80007 April 03 IV. 1312. 
80065 nez. 96 IV. 257. 
80095 Febr. 01 IV. 943. 
80153 Okt. 07 IV. 242. 
80165 Okt. 98 IV. 146. 
80216 April 98 IV. 1315. 
80234 nez. 03 IV. 762. 
80263 FebI'. 06 IV. 668. 
80815 :Juli 05 IV. 549. 
80399 IV. 1122. 
80409 Jan. 03 IV. 686. 
80421 April 00 IV. 986. 
80464 Jan. 04 IV. 605. 
80498 Miirz 99 IV. 1284. 
80510 Aug. 07 IV. 210. 
80532 Miirz 03 IV. 483. 
80625 Mai 96 IV. 977. 
80602 Juni 97 IV. 676. 
80668 IV. 561. 
80711 Juli 02 IV. 1306. 
80787 Juli 05 IV. 473. 
80741 IV. 564. 
80747 Aug. 98 IV. 151. 
80768 Okt. 99 IV. 1138. 
80778 April 08 IV. 429. 
80816 April 99 V. 957. 
80843 April 96 IV. 1154. 
80853 Okt. 04 IV. 554. 
80888 Aug. 03 IV. 523. 
80912 Juli 99 IV. 968. 
80978 IV. 855. 
80978 Juni 01 IV. 57. 
80986 Nov. 95 IV. 104. 
81039 Juli 01 IV. 678. 
81048 Juni 02 IV. 1040. 
81068 Aug. 98 IV. 126. 
81109 Okt. 00 IV. 797. 
81129 Juli 96 IV. 43. 
81152 Nov. 04 IV. 752. 
81203 IV. 663. 
81206 IV. 665. 
812105) IV. 118. 
81241 Mai 06 IV. 772. 
81244 IV. 295. 

1) Ubertragen auf Badische Anilin- und Sodafabrik, Mai 1900. 2) Ubertragen auf Farbwerke Miihl
heim, August 1897; zuriick auf Kalle Mai 1898. B) Ubertragen Ruf Farbwerke Hochst, April 1899. 4) Ubertragen 
auf L. Durand, Huguenin & Co., Januar 1901. 5) Ubertragen auf Farbwerke vorm. Meister Lucius & Briining. 
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81245 IV. 296. 81264 April 04 IV. 253. 83089 Nov. 03 IV. 829. 83098 Sept. 01 IV. 693. 
81281 IV. 149. 81282 Miirz 06 IV. 558. 83101 Febt·. 97 IV. 446. 83124 nez. 97 IV. 12. 
81297 Aug. 95 IV. 127. 81298 Aug. 96 IV. 12l. 83146 Mai 98 IV. 529. 83148 Ju/£ 97 IV. 1116. 
81333 Dez. 00 IV. 150. 81352 M(lrz 99 IV. 1285. 83159 Jan. 99 IV. 84. 83216 Apt'il 00 IV. 985. 
81371 lYlai 02 IV. 479. 81374 Juli 00 IV. 204. 83244 Febr. 00 IV. 972. 83269 Miirz 97 IV. 462. 
81375 nez. 05 IV. 1117. 81376 Okt. 00 IV. 798. 83312 Mai 97 IV. 805. 83482 Mai 05 IV. 110. 
81431 Sept. 98 IV. 1325. 81443 Meirz 99 IV. 1316. 83433 Nov. 96 IV. 53. 83439 Nov. 00 IV. 10. 
81481 IV. 272. 81484 Mai 03 IV. 93. 83523 AprilO4 IV. 839. 83524 Sept. 05 IV. 1203. 
81501 Juli 97 IV. 786. 81509 Sept. 96 IV. 836. 83525 nez. 97 IV. 1017. 83530 Aug. 96 IV. 1243. 
81516 Sept. 01 IV. 218. 81539 Mai 07 IV. 1175. 83534 IV. 856. 83538 nez. 98 IV. 116l. 
81573 April 03 IV. 769. 81621 Juni 01 IV. 58. 83544 Febr. 99 IV. 50. 835721) Jan. 07 IV. 735. 
81625 Juni 01 IV. 61. 81677 Sept. 01 IV. 220. 83963 Jan. 03 IV. 688. 83964 Mai 01 IV. 691. 
81694 IV. 302. 81711 Sept. 95 IV. 831. 83965 Miirz 01 IV. 569. 83967 Miirz 97 IV. 464. 
81741 AprilO6 IV. 341. 81742 IV. 338. 83969 Juni 97 IV. 508. 83970 Mcirz 97 IV. 464. 
81743 Mai 96 IV. 1174. 81762 nez. 95 IV. 542. 84063 Jan. 01 IV. 1146. 84064 Febr. 04 IV. 418. 
81765 Sept. 95 IV. 1155. 81791 IV. 669. 84079 Juni 06 IV. 925. 84138 Nov. 98 IV. 44. 
81819 MltrZ 96 IV. 1190. 81836 Okt. 04 IV. 874. 84139 Febr. 08 IV. 582. 84140 Febr. 08 IV. 584. 
81843 Miirz06 IV. 887. 81914 Nov. 00 IV. 9. 84141 Jan. 00 IV. 90. 84142 Juli 98 IV. 1192. 
81915 Nov. 97 IV. 712. 81928 Sept. 96 IV. 1095. 84143 M(lrz 98 IV. 11::\. 84145 IV. 1012. 
81929 IV. 1096. 81938 Mdrz 01 IV. 568. 84230 Sept. 99 IV. 23. 84232 nez. 07 III. 1013. 
81957 Sept. 03 IV. 242. 81958 April 03 IV. 254. 84233 Ill. 1014. 84289 April 96 IV. 694. 
81959 IV. 278. 81960 IV. 274. 84292 Nov. 03 IV. 914. 84293 April 00 IV. 449. 
81961 IV. 275. 81962 IV. 276. 84294 AprilOO IV. 451. 84336 Juli 03 IV. 1296. 
81963 Sept. 04 IV. 412. 81965 Mai 051V. 271. 84337 .Jan. 98 IV. 447. 84378 Febr. 98 IV. 1188. 
81970 April 98 IV. 35. 84379 Feb1·. 02 IV. 616. 84389 IV. 666. 

82072 Okt. 04 IV. 875. 82074 Okt. 04 IV. 982. 84390 IV. 1002. 84442 Miirz 99 IV- 419. 
82075 April 04 IV. 1323. 82078 Aug. 96 IV. 134. 84460 Jan. 07 IV. 737. 84461 Febr. 97 IV. 1014. 
82097 Mai 97 IV . 500. 82105 ])ez. 98 IV. 1160. 84504 Sept. 04 IV. 414. 84505 IV. 300. 
82140 Nov. 97 IV. 74. 82223 April 97 IV. 191. 84509 IV. 325. 84546 Juli 99 IV. 969. 
82233 Sept. OJ IV. 469. 82240 Okt. 98 IV. 892. 84578 Aug. 97 IV. 1035. 84597 IV. 563. 
82268 Juli 00 IV. 205. 82270 Sept. 00 IV. 206. 84607 Juli 97 IV. 182. 84609 IV. 667. 
82285 IV. 865. 82346 Sept. 05 IV. 307. 84610 IV. 867. 84626 Sept. 97 IV. 1063. 
82422 IV. 551. 82426 Okt. 98 IV. 105. 84627 Juni 99 IV. 714. 84(322)M(trz04 IV. 1048. 
82441 Aug. 99 IV. 1817. 82445 Juni 01 IV. 60. 84658 Mai 00 IV. 615. 84654 Miirz 99 IV. 1153. 
82446 Nov. 03 IV. 671. 82456 Jan. 01 IV. 688. 84655 Sept. 97 IV. 228. 84656 Jan. 01 IV. 245. 
82563 IV. 519. 82570 J1tli 00 IV. 205. 84657 nez. 97. IV. 1022. 84G58 Nov. 03 IV. 917. 
82572 Jan. 08 IV. 859. 82574 Juni 04 IV. 347. 84659 IV. 1011. 84666 April 99 IV. 1264. 
82593 IV. 1123. 82597 A1J1'il 06 IV. 934. 84667 Mai 02 IV. 480. 84668 Okt. 03 IV. 477. 
8262G April 96 IV. 813. 82G27 Mai 05 IV. 109. 84701 Febr. 99 IV. 702. 84772 Juli 99 IV. 790. 

82634 Aug. 01 IV. 207. 82635 Mai 05 IV. 110. 8477.1 Juli 03 IV. 230. 84774 IV. 279. 
82640 Dez. 02 IV. 86. 82674 Sept. 01 IV. 748. 847753) IV. 499. 84828 Mai 99 IV. 114. 
82653 April 06 IV. 1160. 82G94 Okt. 04 IV. 876. 84849 nez. 07 III. 1016. 84850 J'uni 97 IV. 504. 

82G76 Juni 05 IV. 572. 82740 Juni 97 IV. 502. 84859 IV. 868. 84891 Nov. 98 IV. 46. 

82724 IV. 949. 82748 Nov. 04 IV. 1054. 84892 Aug. 9G IV. 347. 84893 Juli 99 IV. 846. 

82747 Okt. 97 IV. 1286. 82774 Okt. 01 IV. 779. 84951 Okt. 05 IV. 554. 84952 Okt. 03 IV. 576. 

82765 Miirz 98 IV. 108. 82820 Mai 96 IV. 979. 84953 Sept. 97 IV. 11. 84955 Nov. 03 IV. 175. 

82816 IV.·1282. 82921 Juli 05 IV. 404. 84987 April 07 IV. 1260. 84988 Nov. 99 IV. 176. 

82900 Okt. 05 IV. 552. 82924 Mai 98 IV. 1273. 84989 Okt. 05 IV. 353. 84990 Juni 98 IV 229. 

82922 Juli 05 IV. 474. 82938 Febr. 06 IV. 329. 84991 Juni 98 IV. 927. 84992 Sept. 04 IV. 416. 

82927 Okt. 00 IV. 143. 82989 IV. 173. 84993 IV. 420. 
82966 Febr. 08 IV. 951. i 85019 Nov. 03 IV. 694. 85058 nez. 05 IV. 580. 

83010 IV. 671. 83011 Juni 96 IV. 866. 85071 IV. 1032. 85196 IV. 1283. 

83015 nez. 06 IV. 991. 83042 April 98 IV. 359. 85198 Aug. 99 IV. 62. 85199 IV. 1043. 
83043 Febt·. 05 IV. 992. 8304G nez. 07 III. 1011. 85212 Mai 07 IV. 1158. 85230 Juli 98 IV. 160. 
83055 IV. 297. 83056 Jan. 96 IV. 1031. 85231 Okt. 02 IV. 876. 85232 Okt. 02 IV. 877. 
830G8 ])ez. 98 IV. 840. 83085 IV. 298. 85233 Sept. 00 IV. 705. 85241 Jnni 99 IV. 586. 

1) Teilweise fUr nichtig erklart durch Streichung von Anspruch 1. Entscheidung des Reichs-
gcrichtes vom 3. Januar 190.0. ?) Ubertragen auf Deutsche Vidal-Parbstoft~Akt.-Ges., Dezember 1899. 
3) Ubcrtragen anf L. Durand, Huguenin & Co., Januar 19()1. 

88 * 
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85242 Okt. 07 IV. 243. 85328 Dez. 02 IV. 356. 8733(6)Aug.03 IV. 1106. 87337 Miirz 99 IV. 79. 
853301) IV. 1049. 85387 IV. 673. 87428 Mai 99 IV. 1170. 87429 Juni 04 IV. 584. 
85388 Mdrz 99 IV. 76. 85389 Aug. 01 IV. 935. 87483 FebI'. 00 IV. 789. 87484 Meirz 01 IV. 710. 
85390 IV. 360. 85490 Juli 98 IV. 1113. 87560 Okt. 02 IV. 378. 87583 Mai 00 IV. 782. 
85491 Altg. 01 IV. 1263. 85493 Okt. 00 IV. 145. 87584 Juli 03 IV. 810. 87585 Jltli 03 IV. 811. 
85494 Juli 05 IV. 1032. 85565 IV. 154. 87614 Mdrz07 IV.1309. 87615 IV. 65. 
85566 Nov. 00 IV. 1149. 85568 Altg. 98 IV. 1327. 87616 Mai 991Y. 886. 87617 Juli 99 IV. 720. 
85588 Mai 02 IV. 95. 85690 Nov. 05 IV. 806. 87618 Juli 99 IV. 721. 87619 Jltli 9f) IV. 722. 
85757 Aug. 03 IV. 442. 85803 Juli 99 IV. 1162. 87620 MClTz99 IV. 336. 87667 Jttli 00 IV. 85. 
85805 Jan. 08 IV. 237. 85883 Miil'z 99 IV. 1200. 87668b)Attg.02 IV. 1107. 876(96 )Aug. 02 IV. 1108. 
85885 Jltli 03 IV. 234. 85929 Sept 98 IV. 1097. 87670 Nov. 97 IV. 110B. 87671 Ap1'i108 IV. 436. 
85930Z)Sept.03 IV. 1090. 8593]3) IV. 260. 87729 Juni 07 IV. 283. 87785 Sept. 08 IV. 1091. 
85932 Juni 06 IV. 804. 85988 Okt. 07 IV. 1166. 87812 Aug. 99 IV. 1098. 87897 Aug. 99 IV. 1186. 
85989 Juli 05 IV. 158. 87899 Dez. 07 IV. 457. 87900 Dez. 07 IV. 458. 

86009 IV. 976. 860G8 Juli 99 IV. 111. 87901 Sept. 05 IV. 471. 87931 Aug. 97 IV. 1328. 
86069 Nov. 00 IV. 1094. 86070 IV. 570. 87932 Nov. 97 IV. 1BHO. 87933 Jan. 01 IV. 182. 

86071 Juli 99 IV. 719. 86096 Mr'irz 99 IV. 1055. 87934 IV. 66. 879357) Juni 02 IV. 486. 
86097 Juni 05 IV. 90. 86100 Juni 98 IV. 928. 87970 Okt. 97 IV. 1101. 87971 Dez. 99 IV. 119. 
86108 Jan. 05 IV. 1018. 8GI09 Aug. 96 IV. 393. 87972 Jan. 01 IV. 49. 87973 Altg. 07 IV. 863. 
86110 IV. 878. 86148 IV.1139. 87974 Sept. 97 IV. 1064. 87975 Sept. 04 IV. 418. 

86150 IV. 308. 86151 IV. 280. 87976 Jltli 99 IV. 848. 87977 IV. 248. 
86198 Juni 99 IV. 95B. 8G199 IV. 1003. 87997 IV. 68. 

86200 Altg. 97 IV. 950. 86222 April 08 IV. 431. 88013 Juli 04 IV. 1020. 88029 IV. 1287. 
86223 April 08 IV. 443. 86224 April 08 IV. 485. 88051 Mdrz 97 IV. 13. 88082 IV. 12B2. 
86225 Juni 05 IV. 225. 86250 IV. 88. 88083 Nov. 06 IV. 286. 88084 April 00 IV. 448. 
86251 Okt. 99 IV. 1138. 86295 Nov. 99 IV. 86. 88085 Mai 03 IV. 219. 88114 IV. 1130. 
86314 Jltni 04 IV. 795. 86319 April 97 IV. 198. 88224 Sept. 98 IV. 1291. 88236 IV. 350. 
86367 Jltli 01 IV. 367. 86615 Febr. 00 IV. 494. 88270 Juli 07 IV. 1211. 88338 Mai 04 IV. 19;'\. 
8G419 IV. 20. 8G420 Febr. 04 IV. 84B. 88365 FebI'. 97 IV. 395. 88390 Sept. 03 IV. 1093. 
86447 Juli 03 IV. 1297. 86448 Aug. 97 IV. 606. 88391 IV. 890. 88392 Juni 01 IV. 1052. 
86449 Dez. 97 IV. 1329. 86450 Mai 99 IV. 988. 88433 Mai 00 IV. 1156. 88434 Nov. 98 IV. 617. 
86539 IV. 312. 86561 Nov. 00 IV. 1150. 88336 A2Jril97 IV. 1207. 88502 Jltli 03 IV. 814. 
86562 IV. 1249. 86G08 Jan. 01 IV. B80. 88520 IV. 1147 88547 IV. 817. 
86630 IV. 301. 86706 Sept. 05 IV. 471. 88548 JJI[ai 99 IV. 1171. 88557 Okt. 99 IV. 69. 
86716 Juni 03 IV. 870. 86717 Dez. 07 IV. 456. 88595 Juli 99 IV. 850. 88596 Jltli 99 IV. 853. 
86789 April 04 IV. 1276. 86791 Jan. 99 IV. 961. 88597 Jltli 99 IV. 854. 88675 Okt. 07 IV. 244. 
86792 Jan. 99 IV. 958. 8G811 IV. 383. 88841 IV. 1233. 88843 Juli 98 IV. 526. 
86814 Okl. 00 IV. 1013. 86828 Okt. 04 IV. 878. 88846 Juli 03 IV. 844. 88847 Miirz 04 IV. 857. 
86848 Dez. 05 IV. 697. 8G874 Sept. 98 IV. 136. 88848 IV. 1008. 88919 Okt. 07 IV. 1168. 
869144) Feb. 07 IV. 163. 8G915 IV. 1005. 88949 Nov. 01 IV. 682. 88950 Jan. 00 IV. 1169. 
86937 Nov. 02 IV. 689. 8G940 Mai 04 IV. 998. 88952 IV. 13B. 88954 IV. 404. 
8G943 Nov. 97 IV. 448. 86966 Juli 05 IV. 475. 89001 Jan. 01 IV. 409. 89027 IV. 822. 
8G967 Nov. 03 IV. 176. 86968 IV. 276. 89061 IV. 598. 89090 IV. 314. 
86969 IV. 277. 8G071 Nov. OG IV. 407. 89091 Sept. 05 IV. 72B. 89092 Nov. 03 IV. 239. 

87003 Dez. 07 IV. 1024. 87023 IV. 1006. 89144 Aug. 07 IV. 288. 89242 Juli 99 IV. 592. 
87024 IV. 1007. 87028 Nov. 02 IV. 238. 89243 Aug. 99 IV. 1100. 89244 Juni 99 IV. 140. 
87059 Jltni 99 IV. 1056. 87068") IV. 262. 89285 Aug. 05 IV. 905. 8984G IV. R96. 
87098 Aug. 96 IV. 1248. 87099 Okt. 99 IV. 1124. 89897 IV. 184. 89400 Mai 01 IV. 227. 
87130 Juli 03 IV. 1298. 87131 Mai 98 IV. 28. 8943( April 01 IV. 675. 89539 Miirz 98 IV. 618. 
87133 Mai 02 IV. 480. 87134 Dez. 06 IV. 735. 89590 Mai 00 IV. 817. 89593 Aug. 99 IV. 1108. 
87174 Miirz07 IV. 256. 87175 Altg. 08 IV. 407. 89595 Jltni 98 IV. 1165. 89596 Dez. 02 IV. 156. 
8717G Mdrz 99 IV. 218. 87207 Nov. 97 IV. 444. 89597 Mai 08 IV. 1212. 89598 Jltli 98 IV. 15. 
87255 Sept. 98 IV. 188. 87257 Juli 0$ IV. 809. 89599 Mai 99 IV. 1B32. 89600 Jan. 01 IV. 1146. 
87275 IV. 1121. 87287 Aug. 97 IV. 1267. 89601 Aug. 00 IV. 139. 89602 Mai 98 IV. 862. 
87334 Miirz 99 IV. 1184. 87335 Juli 06 IV. 97. 89659 Okt. 02 IV. 879. 89660 Miirz 99 IV. 1041. 

1) Ubertragen auf Societe an om. mat. col. ct. prod. chirniques St. Denis und chern. Fabrik 
vorm. Weiler-ter Meer, Juli 1904. 2) Ubertragen auf ehernische }'abrik Rhenania. 3) Ubertragen auf 
L. Cassella & Co., Oktobcr 1899. 4) Ubertragen auf Farbwerke Hochst, April 1899. 5) Ubertragen auf 
L. Cassella & Co., Oktober 1899. 6) Ubertragen auf Deutsche Hart-Spititus- und Chernikaliell-Fabrik, 
August 1900. 7) Ubertragen auf L. Durand, Huguenin & Co., Jannar 1901. 



89862 IV. R27. 
89911 Jan. 01 IV. 888. 
89978 Mlfrz 02 IV. 47. 
89997 Nov. 02 IV. 38. 
89999 Mai 08 IV. 1213. 

90010 April 04 IV. 1015. 
90068 Juni 99 IV. 1244. 
90070 Febr. 99 IV. 788. 
90158 IV. 1251. 
90206 Okt. 98 IV. 159. 
90212 Juni 05 IV. 400. 
90245 Old. 02 IV. 1221. 
90274 Marz 99 IV. 603. 
90291 Juli 03 IV. 1299. 
9030[) Juli 99 IV. 1252. 
903';1 Juni 99 IV. 230. 
903691 ) IV. 1051. 
90395 Oklo 98 IV. 1289. 
90413 Juli 00 IV. 24. 
90486 IV. 184. 
90565 Ok I. 02 IV. 379. 
90595 Mai 07 IV. 1159. 
90720 Nov. 06 IV. 282. 
90770 Febr. 06 IV. 727. 
90847 A~tg. 00 IV. 94. 
90849 Marz 03 IV. 546. 
90881 Juli 04 IV. 211. 
90906 IV. 600. 
90908 Juli 04 IV. 102. 
90960 Nov. 00 IV. 75. 

91000 Juli 03 IV. 608. 
91081 Sept. 97 IV. 1218. 
91122 Sept. 99 IV. 1216. 
91149 IV. 315. 
91152 IV. 318. 
91171 Sept. 98 IV. 1183. 
91202 IV. 164. 
91234 Marz 08 IV. 461. 
91314 Mai 02 IV. 39. 
91370 IV. 1242. 
91503 IV. 129. 
91505 IV. 1131. 
91507 April 99 IV. 981. 
91603 IV. 1061. 
91606 Dez. 97 IV. 360. 
91712 Sept. 02 IV. 19. 
91719 Miirz 04 IV. 1049. 
91721 Okt. 98 IV. 807. 
9181.2 Juli 99 IV. 1319. 
91816 Juli 97 IV. 1057. 
91818 IV. 187. 
91894 Aug. 05 IV. 912. 

92007 Mai 00 IV. 1279. 
9.'!010 Okt. 99 IV. 141. 
1)2012 Nov. 04 IV. 609. 
92015 Sept. 07 IV. 808. 
92082*)J1diOO IV. 528. 

Vel'zeichllis del' Patentnnmmel'll del' Bande I-VIII. 

89910 Ml'irz 08 IV. 937. 
89963 April 97 IV. 1246. 
89979 Juli 04 IV. 98. 
89998 Jan. 98 IV. 681. 

90041 IV. 301. 
90069 IV. 1215. 
90096 Juni 04 IV. 585. 
90176 Marz 08 IV. 459. 
90207 April 97 IV. 1247. 
90213 Juni 05 IV. 403. 
90256 IV. 406. 
90275 Aug. 98 IV. 467. 
90808 IV. 1239. 
90310 Juni 99 IV. 816. 
90357 Mai 99 IV. 993. 
90882 Okt. 99 IV. 141. 
90412 Okt. 07 IV. 1168. 
90414 JJlarz 06 IV. 342. 
90487 Sept. 98 IV. 258. 
905G6 Nov. 98 IV. 1318. 
90596 Aug. 99 IV. 582. 
90722 IV. 324. 
90771 IV. 194. 
90848 IV. 1240. 
90878 Juni 98 IV. 1334. 
90905 IV. 599. 
90907 JuTi 04 IV. 101. 
90959 IV. 1194. 
90962 Sept. 07 IV. 945. 

91036 IV. 90a. 
91121 Sept. 00 IV. 1218. 
91141 IV. 1009. 
91150 IV. 316. 
91170 Sept. 98 IV. 1290. 
91201 IV. 148. 
91232 Marz 08 IV. 460. 
91283 Febr. 06 IV. 725. 
91815 IV. 186. 
91391 Mare OG IV. 343. 
91504 IV. 1195. 
91506 AHg. 02 IV. 975. 
91508 Okt. 05 IV. 291. 
91604 Okl. 07 IV. 250. 
91711 Sept. 00 IV. 1220. 
91718 IV. 1310. 
91720 Juni 02 IV. 1052. 
91811 IV. 1252. 
91813 Aug. 07 IV. 1245. 
91817 Juli 99 IV. 996. 
91855 Aug. 06 IV. 774. 

92009 IV. 1197. 
92011 Dez. 00 IV. 824. 
92014 Aug. 00 IV. 424. 
92014 Feb!". 00 IV. 492. 
92084 IV. 131. 

92169 Aug. 98 IV. 684. 
92239 Nov. 00 IV. 608. 
92309 Okt. OJ IV. 103. 
92311 MarzOl IV. 711. 
92420 IV. 1231. 
92469 Okt. 06 IV. 939. 
92471 IV. 351. 
92535 Juli 00 IV. 1110. 
92537 Dez. 02 IV. 157. 
92588 Juli 99 IV. 1228. 
92589 Okt. 02 IV. 1225. 
92651 Juni 03 IV. 123. 
92655 IV. 791. 
92753 Mai 00 IV. 695. 
92756 Sept. 98 IV. 1183. 
92789 Nov. 99 IV. 1247. 
92795 Jan. 04 IV. 1289. 
92799 Okt. 04 IV. 755. 
92990 IV. 1193. 
92992 Marz 07 IV. 1309. 
92997 IV. 328. 

93109 Sept. 99 IV. 686. 
93111 Nov. 98IV.1128. 
93187 Nov. 98 IV. 1286. 
93276 Jan. 08 IV. 860. 
93305 Aug. 98 IV. 685. 
93310 IV. 327. 
93443 Mai 00 TV. 765. 
93538 Juni 99 IV. 1304. 
93540 Juli 05 IV. 179. 
93595 Juli 03 IV. 956. 
93695 Sept. 00 IV. 618. 
93699 Jan. 01. IV. 180. 
93701 Mai 01. IV. 187. 
93853 Marz 08 IV. 952. 
93938 Juni 03 IV. 1277. 

94018 Aug. 00 IV. 128. 
94074 Okt. 03 IV. 699. 
94076 Marz 07 IV. 1256. 
94078 Miirz 99 IV. 1115. 
94080 Sept. 07 IV. 946. 
94082 Sept. onv. 947. 
94115 IV. 880. 
94126 IV. 189. 
94144 IV. 881. 
94174 V. 675. 
94237 Jan. 04 IV. 246. 
94280 Juli 01 IV. 680. 
94282 Sept. 98 IV. 1129. 
94284 Febr. 01 IV. 1187. 
94287 IV. 1124. 
94395 Jan. 05 IV. 348. 
94397 Jan. O(j IV. 339. 
94399 April 08 IV. 339. 
94495 Aug. 02 IV. 676. 
94500 Okt. 01 IV. 224. 
94502 Okt. 99 IV. 468. 
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92237 Juli 01 IV. 679. 
92259**)Aug.04IV.1125. 
92310 IV. 1254. 
92361 Sept. 05 IV. 1026. 
92466 Jan. 99 IV. 1278. 
92470 Aug. 97 IV. 1060. 
92472 ; IV. 352. 
92536 IV. 1196. 
92538 IV. 353. 
92591 IV. 319. 
92650 IV. 25. 
92654 Febr. 03 IV. 955. 
92708 April 04 IV. 841. 
92755 Sept. 98 IV. 1337. 
92757 Sept 98 IV. 1184. 
92794 Aug. 98 IV. 160. 
92796 April 99 IV. 1152. 
92800 Nov. 06 IV. 287. 
92991 Mai 00 IV. 32. 
92995 April 00 IV. 611. 
92998 Juni 07 IV. 285. 

93110 Okt. 04 IV. 1190. 
93112 IV. 1255. 
93223 IV. 320. 
93304 Okt. 03 IV. 698. 
93307 Okt. 98 IV. 1181. 
93312 Jan. 00 IV. 699. 
93499 Sept. 02 IV. 819. 
93539 IV. 132. 
93593 IV. 1234. 
93694 Aug. 00 IV. 95. 
93698 IV. 1241. 
93700 Nov. 01 IV. 777. 
93852 IV. 22. 
93936 Sept. 02 IV. 822. 
93942 Febr. 00 IV. 1236. 

94019 Juli 03 IV. 1300. 
94075 IV. 600. 
94077 Marz 99 IV. 1058. 
94079 IV. 601. 
94081 Sept. 07 IV. 946. 
94097 Dez. 02 IV. 1104. 
94125 Aug. 07 IV. 290. 
94132 IV. 1293. 
94173 Juli 99 IV. 701. 
94175 Juni 07 IV. 1241. 
94238 Mai 03 IV. 410. 
94281 Juni 99 IV. 123.1. 
94283 Dez. 05 IV. 1257. 
94286 Marz 07 IV. 1257. 
94288 IV. 715. 
94396 IV. 332. 
94398 IV. 249. 
94410 Marz 04 IV. 73. 
94498 Jan. 01 IV. 1310. 
94501 Juni 02 IV. 1053. 
94503 Mai 99 IV. 1059. 

1) Ubertragen auf Soch\tc anon. mat. col. et prod. chimiques St. Denis, Marz 1905. *) 1m Text 
irrtiimlich 12081. **) 1m Text irl'tiimlich 92252. 
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94504 Mai 01 IV. 188. 
94629 Mai 02 IV. 146. 
94631 IV. 1255. 
94634 Juli 99 IV. 792. 
94735 Mai 00 IV. 696. 
94854 Jan. 04 IV. 247. 
94947 Miirz 02 V. 152. 
94949 Mai 98 V. 920. 

95060 Miirz 05 IV. 71. 
95066 V. 518. 
95186 V. 865. 
95190 IV. 716. 
95268 V. 404. 
95271 V. 293. 
95339 April 03 IV. 124. 
95341 Sept. 07 V. 561. 
95415 IV. 882. 
91)483 Juni 99 V. 5il5. 
9.5494 V. 294. 
95530 Juni 03 V. 542. 
95547 V. 292. 
95579 Juli 99 IV. 40. 
95600 V. 91. 
95621 Sept. 02 V. 782. 
95623 Miirz 02 V. 795. 
95625 V. 294. 
95668 Juli 00 IV. 805. 
95738 Okt. 99 V. 351. 
95755 Juli 99 V. 158. 
95758 Nov. 00 V. 593. 
95828 Sept. 01 V. 690. 
95830 V. 43. 
95854 V. 809. 
95901 Sept. 00 V. 143. 
95942 Sept. 05 V. 534. 
95987 Aug. 98 V. 74. 
95989 Okt. 04 IV. 883. 

96057 Okt. 00 V. 488. 
96083 IV. 740. 
96405 April99 V. 749. 
96107 Aug. 01 IV. 1020. 
96125 J~bli 00 IV. 1265. 
96153 Nov. 04 V. 910. 
96227 Mai 99 V. 160. 
96342 Miirz 04 IV. 1185. 
96362 Miirz 02 V. 796. 
96366 V. 833. 
96430 Pebr. 06 IV. 728. 
96493 Febr. 89 V. 759. 
96496 Febr. 06 IV. 726. 
96564 Febr. 00 V. 58. 
96600 V. 694. 
96658 Okt. 99 V. 767. 
96668 Nov. 02 V. 218. 

Verzeichnis del' Patentnnmmern der Bande 1-Vln. 

94628 Aug. 04 IV. 1128. 
94630 Aug. 98 IV. 162. 
94632 Aug. 99 IV. 619. 
94635 Dez. 98 IV. 965. 
94852 Juni 03 IV. 123. 
94855 Mai 03 IV. 412. 
94948 April 02 V. 874. 
94951 Aug. 05 V. 375. 

9.5062 Dez. 05 IV. 12[)9. 
95184 IV. 52. 
95189 IV. 444. 
952051) Okt. 99 V. 483. 
95270 IV. 1132. 
95338 Pebr. 02 IV. 1262. 
95340 V. 35. 
95413 Nov. 07 V. 825. 
95440 Nov. 02 V. 709. 
95484 Okt. 05 V. 454. 
95518 Mai 00 V. 719. 
95546 Nov. 01 V. 555. 
95578 V. 731. 
95580 Okt. 03 V. 714. 
95620 V. 781. 
95622 Sept. 02 V. 780. 
95624 Nov. 02 IV. 1001. 
95643 Aug. 99 V. 779. 
95718 Dez. 03 V. 556. 
95739 Aug. 05 V. 328. 
95757 Nov. 05 V. 768. 
95827 Juni 03 V. 672. 
95829 Sept. 99 IV. 142. 
95853 IV. 1211. 
95856 Febr. 06 IV. 726. 
95918 .Tan. 03 V. 446. 
95965 Mai 02 V. 52. 
95988 Dez. 03 IV. 871. 

96059 V. 283. 
96104 Okt. 98 V. 77. 
96106 Sept. 01 V. 875. 
961082) Nov. Oil V. 229. 
96145 Nov. 99 V. 806. 
91J197 Sept. 07 IV. 292. 
96230 Febr. 04 V. 194. 
96361 Juli 99 V. 484. 

. 96364 V. 246. 
96402 Okt. 01 V. 184. 
96492 Pebr.99 V. 760. 
96495 V. 908. 
96549 Sept. 02 V. 781. 
96565 Juni 99 V. 670. 
96657 Miirz 99 V. 895. 
96659 Dez. 98 V. 913. 
96669 Sept. 02 V. 586. 

96690 Febt·. 08 IV. 465. 
96767 Mai 03 V. 563. 
96769 V. 621. 
96851 V. 91. 
96853 Jan. 06 V. 58 
96855 Okt. 98 V. 47. 
9IJ858 V. 579. 
96925 Juli 00 V. 844. 
96927 Sept. 0:2 V. 848. 
96930 Mai 00 IV. 974. 

97009 V. 786. 
97012 AprilO3 V. L51. 
97015 Juni 07 V. 23;). 
97098 Okt. 01 V. 637. 
97101 Miirz 04 V. 75. 
97103 Nov. 00 V. 771. 
97106 V. 200. 
97164 Juni 99 V. 721. 
97210 Nov. 99 V. 599. 
97212 Ferr. 99 V. 371. 
97242 Nov. 99 V. 819. 
97284 V. 496. 
97286 V. 202. 
97332 V. 779. 
97334 IV. 1229. 
97365 V. 357. 
97396 V. 358. 
97501 Juli 98 V. 793. 
97558 Sept. 00 V. 18. 
97577 Aug. 00 V. 839. 
97594 Juli 03 V. 363. 
97687 Mai 06 V. 290. 
97689 Nov. 02 V. 364. 
97644 Nov. 99 V. 805. 
97673 Nov.Ol V. 840. 
97675 Pebr. 08 V. 344. 
97710 V. 94. 
97734 V. 906. 
97736 Jan. 99 V. 766. 
97822 V. 205. 
97875 Dez. 00 V. 342. 
97934 Nov.OO V. 140. 
97948 Dez. 04 V. 123. 

98009 Nov. 02 V. 711. 
98012 V. 206. 
98031 Sept. 05 V. 804. 
98070 Juli 99 V. 752 . 
98073 Febr. 06 V. 493. 
98075 Jail. 06 V. 217. 
98199 Nov. 01 V. 844. 
98272 Dez. 99 V. 911. 
98321 V. 207. 
98432 Nov. 02 V. 484. 
98485 Juni 08 V. 544. 
984374) V. 459. 

9676.2 April 02 V. 77. 
%768 IV. 845. 
96850 Juni 99 IV. 1305. 
96852 V. 93. 
96854 Mdrz 01 V. 833. 
9IJ857 Nov. 00 IV. 923. 
96859 Sept. 00 V. 348. 
9G926 Juli 06 V. 834. 
9G929*) Aug. 02 IV. 1336. 

97011 V. 777. 
97013 V. 47. 
97096 Okt. 01 Y. 684. 
97099 Nov. 02 V. 150. 
97102 V. 814. 
97105 Sept. 00 IV. 982. 
97118 V. 355. 
97207 Jttni 99 V. 711. 
97211 Aug. 00 V. 354. 
97241 Aug. 01 V. 139. 
97244 Jan. 04 V. 5.51. 
97285 Aug. 03 V. 465. 
U7287 Sept. 04 V. 272. 
97338 IV. 1229. 
97885 V. 81~ 

97395 V. 358. 
97437 Febr. 08 V. 583. 
97541 V. 448. 
97560 V. 921. 
97593 Dez. 01 V. 412. 
97620 IV. 1280. 
97638 V. 204. 
97G40 Juni 05 V. 217. 
97672 V. 787. 
97674 Mai 05 V. 261. 
97688 Juli 05 V. 273. 
97714 Olet. 01 V. 618. 
97785 V. 906. 
978203 ) Jan. 03 V. 32. 
97847 V. 19. 
97938 V. 482. 
97985 Febr. 00 V. 671. 

98011 Y. 292. 
98030 Dez. 03 IV. 1261. 
98037 V. 67. 
98072 Nov. 00 V. 208. 
98074 Jan. 01 V. 662. 
98144 Aug. 00 V. 624. 
98229 Aug. 98 V. 131. 
98273 V. 866. 
98481 V. 681. 
98483 April 02 V. 41. 
98486 Nov. 00 Y. 186. 
98438 Juli 99 V. 632. 

1) Ubertragen auf Hart-Spiritus- und Chemikalien-Fabrik, September 1900. 2) Ubertragen auf 
L. Cassella & Co., Oktober 1899. *) 1m Text irrtiimlich 96928. 3) Ubertrageu auf Dr. A. Goldberg und 
A. Flemming, April 1899. 4) Ubertragen auf Deutsche Vidal- Farbstofl- Akt.· Gos., Dczcmbel' 1899; auf 
Badisohe Anilin- und Sodafabrik, November 1904. 



98439 Jan. 01 V. 445. 
98466 Nov. 00 V. 142. 
98546 Dez. 07 V. 204. 
98586 Juni 03 V. 546. 
98687 V. 67. 
98639 V. 245. 
98706 Sept. 06 V. 97. 
98760 Nov. 01 V. 53. 
98796 AU,I}. 00 V. 674. 
98839 Juni 99 V. 753. 
98842 Nov. 02 V. 628. 
988(;8 Dez. 01 V. 214. 
98939 V. 24. 
98970 Nov. 00 V. 601. 
98972 Nov. 02 Y. 226. 

99004 Okt. 98 V. 782. 
990391) Okt. 08 V. 439. 
99057 Febr. 08 V. 727. 
99090 lJUirz 05 V. 918. 
99123 ])ez. 07 V. 854. 
99127 Nov. 08 V. 551. 
99228 Okt. 00 V. 136. 
99227 V. 513. 
99256 Juli 08 V. 899. 
99814 Mai 05 V. 261. 
99889 Mai 00 V. 166. 
99881 V. 604. 
99469 V. 921. 
99501 Nov. 02 V. 629. 
99545 Juni 99 V. 368. 
99568 Dez. 04 V. 98. 
99570 Mal'z 99 V. 723. 
99575 Juli 01 V. 642. 
99610 Juni 99 V. 713. 
99612 Jan. 08 V. 260. 
99682 V. 689. 
99756 Aug. 01 V. 692. 
99759 Marz 01 V. 174. 
99874 V. 258. 

100136 V. 247. 
100188 V. 245. 
100283 Mai 01 V. 62. 
100287 Nov. 00 V. 209. 
100418 Mai 00 V. 153. 
100420 Juni 03 V. 547. 
100551 April 99 V. 741. 
100556 Jan. 08 V. 191. 
100611 MrirzOl V. 174. 
100618 V. 644. 
100708MrirzOl V. 175. 
10077V Febr. 01 V. 233. 
100781 V. 610. 
100880 AprilO 1 V. 556. 
100968 V. 116. 

Verzeichnis der Patentnummern der Bande I-VIII, 

98465 April 04. IV. 1411. 
98522 Juli 06 V. 877. 
98585 Juni 08 V. 545. 
98587 Sept. 00 V. 662. 
98688 Juli 00 V. 848. 
98705 Juli 98 V. 794. 
98707 MCirz 04 V. 758. 
98761 V. 609. 
98818 Sept. 99 V. 90. 
98840 April02 V. 765. 
98848 Olet. 01 V. 619. 
98910 Nov. 98 V. 650. 
98969 Jan. 08 V. 562. 
98971 Nov. 02 V. 222. 

99005 Okt. 98 V. 783. 
99040 Sept. 00 V. 602. 
99078 Nov. 05 V. 305. 
99122 Dez. 07 V. 852. 
99126 Febr. 00 V. 594. 
99164 Mrirz 08 V. 498. 
992252)AprilO2 V. 21. 
99255 Juli 02 V. 885. 
998123)Mai 00 V. 59. 
99888 V. 487. 
99878 Aug. 04 V. 720. 
99468 Jan. 00 V. 486. 
99486 N01'. 00 V. 685. 
99542 V. 112. 
99567 April 08 V. 742. 
99569 Sept. 02 V. 849. 
99574 Nov. 06 V. 536. 
99609 Mai 02 V. 366. 
99611 V. 259. 
99613 Nov. 08 V. 182. 
99755 Sept. 02 V. 559. 
99758 Marz 08 V. 160. 
99765 V. 925. 

100187 V. 249. 
100282 V. 804. 
100284 JJlai 01 V. 63. 
100417 Jan. 99 V. 159. 
100419 V. 718. 
100421 Juli 01 V. 643. 
100555 Nov. 00 V. 187. 
100610~)MaiOO V. 61. 
100612 V. 607. 
100702 V. 44. 
100778 Nov. 99 V. 603. 
100780 Okt. 01 V. 235. 
100875 Juni 06 V. 860. 
100919 Jan. 08 V. 560. 

101128 Dez. 99 V. 893. 
101190 JJiai OG V. 409. 
101220 V. 263. 
101278 Sept. 01 V. 692. 
101286 Okt. 04 V. 167. 
101888 De~. 04 V. 100. 
101871 Juli 07 V. 317. 
101391 Juni 00 V. 35. 
101483 V. 876. 
101487 Sept. 00 V. 370. 
101525 V. 325. 
101541 V. 449. 
101577 Mai 02 V. 455. 
101682 V. 146. 
101685 Juni 02 V. 824. 
101776 Okt. 01 V. 717. 
101778 Juni 01 V. 68. 
101805 V. 295. 
101860 Aug. 00 V. 927: 
101862 Juli 02 V. 430. 
101918 Mai 01 V. 501. 
101951 V. 757. 

102068 Juni 03 V. 149. 
102070 Mai 01 V. 501. 
102072 Aug. 05 V. 376. 
102097 Mai 02 V. 915. 
102158 Marz08 V. 827. 
102235 V. 789. 
102317 V. 566. 
102362 V. 360. 
102580 Nov. 03 V. 461. 
102634 V. 807. 
102745AprilOO V. 133. 
102821 MarzOl V. 433. 
102893 Juni 02 V. 402. 
102896 V. 566. 
102898 Okt. 02 V. 581. 

103146 April 03 V. 152. 
108149Apri104 V. 576. 
103280 Nov. 99 V. 34. 
103299 Juli 04 V. 869. 
103802 Nov. 00 V. 467. 
103396 V. 299. 
103511 V. 567. 
103575 V. 352. 
103578 Mai 05 V. 101. 
108645 Marz 06 V. 182. 
108658 Febr.Ol V. 892. 
1086837) V. 157. 
103G8G Okt. 06 V. 265. 
108728 JJlai 02 V. 485. 
108857 Juli 00 V. 745. 
108859 V. 122. 
108898 Okt. 06 V. 267. 

1399 

101152 V. 327. 
101191 Juni 00 V. 722. 
101221 V. 95. 
101274 V. 514. 
101382 Febr. 06 V. 788. 
101849 Aug. 08 V. 162. 
101872 Juli 07 V. 319. 
101426 April 05 V. 214. 
101486 Sept. 07 V. 280. 
101528 Nov. 01 V. 686. 
101540 Juni 99 V. 890. 
101549 AprilOO V. 888. 
101607 Mai 01 V. 155. 
101684 Mrirz 04 V. 765. 
1017GO V. 646. 
101777 Juli 99 V. 754. 
1018045)Aug.02 V. 651. 
101806 V. 296. 
101861 Mai 02 V. 620. 
101917 V. 607. 
101919 V. 297. 

1020696)AprilOl V. 451. 
102071 Mai 01 V. 502. 
102096 Mai 02 V. 914. 
102157 Okt. 00 V. 172. 
102160 Okt. 01 V. 508. 
102815 Juni 03 V. 762. 
1023587) V. 156. 
102458 V. 361. 
102532 V. 256. 
102638 V. 364. 
102746 Mai 02 V. 915. 
102892 Juni 03 V. 763. 
102894 Okt. 02 V. 666. 
102897 V. 464. 

103147 V. 350. 
103150 V. 323. 
103298 Aug. 04 V. 870. 
1033016)JuniOO V. 440. 
103395 V. 252. 
103505 V. 682. 
103574 Mai 01 V. 345. 
103576 Sept. 99 V. 696. 
103581 Sept. 02 V. 879. 
103646 Juli 03 V. 468. 
103660 Mai 00 V. 634. 
108685 Mai 00 V. 634. 
103687 V. 363. 
103856 Jan. 03 V. 26. 
103858 Juli 01 V. 71. 
103861 V. 423. 
103921 V. 332. 

1) Ubertragen auf Aktiengesellschaft, Chemische Fabriken vorm. Weiler-ter Meer, April 1899. 
") Ubertragen auf Graf Heinrich Plater Syberg und Akt.-Ges. Xylolyse, Juli 1899. 3) Ubertragen auf 
Deutsche Vidal- Farbstofl' -Akt. - Ges., Dezember 1899. 4) Uhertragen auf Aktiengesellschaft, Chemische 
Fabriken vorm. Weiler-ter Meer, April 1899. 5) Obertragen auf Dr. A. Goldberg und H. Flemming, April 1899. 
6) Ubertragen aufE. Merck, Januar 1901. 7) Ubertragen auf Badische Anilin- und 8odafabrik, Dezember 1900. 
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1039261)Juni06 V. 506. 
103979 Febr. 01 V. 892. 
108982 V. 772. 
103987 Mai 03 V. 453. 

104102 Aug. 00 V. 679. 
104230 V. 83. 
104244 V. 268. 
104-281 Jan. 08 V. 22. 
104283 V. 424. 
104359 Juli ot V. 415. 
104861 V. 768. 
104366 Okt. 04 V. 572. 
104495 Juli 05 V. 73. 
104624 April 01 V. 926. 
104662') V. 683. 
104664 V. 797. 
104748 Nov. 02 V. 385. 
104901 V. 285. 
104903 V. 919. 
104906 Dez.02 V. 537. 

105006 Aug. 03 V. 137. 
105050Miirz08 V. 850. 
105057 V. 647. 
105102 Aug. 01 V. 394. 
105105 Mai 05 V. 108. 
105199 Nov. 01 V. 144. 
105201 V. 573. 
105240 Juli 05 V. 747. 
105319 V. 548. 
1051U6 Dez. 07 V. 726. 
105390 Nov. 03 V. 461. 
105495 Febr.08 V. 400. 
105499 V. 928. 
105566 Mai 01 V. 346. 
105569 Dez. 06 V. 392. 
105632 Juni 02 V. 435. 
105666 V. 733. 
1057365 ) V. 337. 
105797 V. 84. 
105862 Dez. 00 V. 192. 
105870Apn'102 V. 33. 
105916 Mai 02 V. 715. 

106029 Aug. 06 V. 320. 
1060.'J3 Jan. 07 V. 32l. 
106036MiirzOl V. 652. 
106227 V. 307. 
106414 V. 32l. 

. 106493 V. 829. 
106495 Mai 06 V. 14. 
106497 Mai 06 V. 87. 
106501 Dez.OO V. 17. 

Verzeichnis der Patentnurnrnern der Bande I-VIII. 

10394.'J Aug. 04 V. 868. 
103980 Miirz 03 V. 161. 
103983 Nov. 00 V. 163. 
103988 Old. 05 V. 266. 

1041052) Juli 01 V. 456. 
104237 V.867. 
104280 V. 34. 
104282 V.276. 
104317 V. 257. 
104360 V. 126. 
104362 V. 918. 
104367 V.27l. 
104498 Dez. 04 V. 732. 
1046253) V.335. 
104663 Juni 02 V. 746. 
104667 Nov. 02 V. 382. 
104750 Jan. 06 V. 272. 
104902 Jan. 05 V. 163. 
104904 Mai 05 V. 724. 
104953 Dez. 02 V. 38. 

105048 April 07 V. 688. 
105052 Juli 01 V. 737. 
105058 Juli 02 V. 43l. 
105103 Mai 05 V. 106. 
105198 Aug. 01 V. 185. 
105200 V.667. 
105202 April 03 V. 553. 
105242 April 03 V. 742. 
105345 V.83l. 
105349 V. 616. 
105433 Febr. 03 V. 538. 
105498 V. 81l. 
105501 V. 250. 
105567 Febr. 07 V. 277. 
105630 Juni 02 V. 407. 
105634 V. 298. 
105667 Aug. 06 V. 491. 
105796 Febr. 01 V. 904. 
1057986) V. 109. 
105869 Okt. 01 V. 687. 
105871 Juli 03 V. 748. 

106030 Okt. 00 V. 469. 
106034 V. 255. 
106039 Juli 01 V. 432. 
106230 Dez. 00 V. 649. 
106492 Dez. 99 V. 791. 
106494 April 00 V. 889. 
1064967) Juli 01' V. 776. 
106500 Okt. 01 V. 923. 
106502 Dez. 05 V. 820. 

106503 Jan. 08 V. 830. 
106505 V. 275. 
106.508 Dez. 04 V. 100. 
106510 April02 V. 147. 
106512 V. 90l. 
106708 lIfai 06 V. 411. 
106718 Juni 04 V. 809. 
106720 Aug. 07 V. 23l. 
101i722 Dez. 00 V. 21l. 
106725 V. 517. 
106961 Jan. 02 V. 54. 

107061 Okt. 02 V. 436. 
107095 Nov. 06 V. 128. 
107225 V. 808. 
1 07228 Mii1'Z 08 V. 881. 
107230April03 V. 744. 
1072369)Dez.00 V. 463. 
107353 V. 429. 
107501 Mai 01 V. 50. 
107507 Miirz08 V. 559. 
107509 V. 744. 
107516 Juni 00 V. 630. 
107521 Okt. 02 V. 436. 
107718 Mai 06 V. 78. 
10(72011) V. 863. 
107722 V. 96. 
107730 V. 30B. 
107918 Nov. 01 V. 136. 
107996 April 03 V. 437. 

108026 Nov. 05 V. 117. 
108064 V. 85. 
108128 Aug. 03 V. 398. 
108152 Juli 00 V. 36. 
108166 Aug. 02 V. 171. 
108223 Okt. 05 V. 790. 
108241 Febr. 01 V. 725. 
108273 Nov. 02 V. 383. 
108317 Nov. 01 V. 212. 
108342 Juni 03 V. 763. 
108347 V. 227. 
101:3414 Jan. 03 V. 321. 
108419 Aug. 07 V. 230. 
108427 Mai 01 V. 65. 
108496 Aug. 04 V. 456. 
108504Miirz01 V. 676. 
108549 Sept. 02 V. 750. 
108551 Aug. 06 V. 318. 
108577 April 05 V. 862. 
108634 Mai 01 V. 611. 
108722Miirz07 V. 408. 
108779 V. 334. 

106504 V.744. 
106506 April 03 V. 743. 
106509 V.l44. 
106511 Mai 00 V. 434. 
106513 Juli 07 V. 716. 
106712 V. 128. 
106719 Juni 05 V. 377. 
106721 Sept. 02 V. 188. 
1067248) JJIai 05 V. 66l. 
106823 Okt. 03 V. 443. 
106963 Aug. 00 V. -

.107094 Nov. 00 V. 20. 
107096 Mai 00 V. 20. 
107227 Nov. 00 V. 2l. 
107229 Miirz 08 V. 882. 
107233 Aug. 06 V. 925. 
107238 V. 269. 
107498 Feb1·. 02 V. 635. 
107505 Jan. 03 V. 48. 
107508 Mai 01 V. 156. 
107510 V. 816. 
10761710) Juni 04 V. 379. 
107626 Juni 05 V. 378. 
107719 V.395. 
107721 Febr. 07 V. 302. 
1077299) Dez. 00 V. 462. 
107731 V.617. 
107971 Juli 03 V.428. 

108027 Mai 01 V. 823. 
108075 V.808. 
108129 V. 196. 
108165 V. 5l. 
108215 V.564. 
108231 Jan. 01 V. 489. 
108266 V.505. 
108274 V. 311. 
108335 V. 902. 
108346 V. 183. 
108362 V. 251. 
108415 Jan. 03 V. 322. 
108420 Juni 04 V. 306. 
108459 April 07 V. 274. 
108497 Mii1'Z 02 V. 540. 
108546 Miirz 08 V. 497. 
10855012) V. 338. 
108552 Aug. 06 V. 320. 
108578 V. 252 . 
108706 Nov. 01 V. 499. 
108761 Juli 01 V. 941. 
108836 Dez. 00 V. 313. 

1) Ubertragen auf Deutsche Vidal-Farbstolf-Akt.-Ges., Dezember 1899. 2) Ubertragen auf Deutsehe 
Vidal-Farbstolf·Akt -Ges., Dezember 1899. 8) Ubertragen auf L. Durand, Huguenin & Co., Januar 1901. 
4) Ubertragen auf Akt.-Ges. fiir Anilinfabrikation, Juli 1899. 5) Ubertragen auf L. Durand, Huguenin & Co., 
Januar 1901. 6) Ubertragen auf Fabciques des produits ehimiques de Thann et de Mulhouse, Januar 1905. 
7) Ubertragen auf SchrOder und Kramer, Februar 1900. 8) Ubertragen auf 'V; Siebmann, August 1900. 
9) Ubertragen auf Deutsche Vidal-Farbstoff-Akt.-Ges., Dezember 1899. 10) Ubertragen auf Badisehe AnBin
und Sodafabrik, De.a:ember 1899. 11) Ubertragen auf L. Cassella & Co., Oktobet 1899. 12) Ubertragen auf 
:{... Durand, Huguenin & Co., J anuar 1901. 



108837 Sept. 02 V. 316. 
108848Miirz07 V. 503. 
108872Miirz08 V. 427. 
108904 V. 714. 
108971 V. 39. 

109012 Mai 05 V. 664. 
109014 AprilO L V. 15. 
1OD051 V. 56. 
109063 Juli 03 V. 588. 
109122 V. 145. 
109161 V. 574. 
10D189 Nov. 07 V. 69. 
109261 V. 309. 
109319 Dez. 06" V. 393. 
109845 Mai 01 V. 798. 
109347 Mai 01 V. 801. 
109849 Sept. 02 V. 802. 
10D352Febr.06 V. 438. 
109416 V. 405. 
109445 V. 880. 
10948G hni 01 V. 669. 
109491 Juni 03 V. 550. 
109581 Nov. 02 V. 612. 
109608 V. 120. 
109610 Juli 06 V. 587. 
1096G3 Nov. OG V. 129. 
109G65 V. 832. 
10973(j Juli 01 V. 457. 
109800 Miirz07 V. 409. 
109914 Juni 01 V. 503. 
10D938 V. 730. 

110010 V. 134. 
110086 V. 199. 
110175 Sept. 02 V. 173. 
110367 V. 942. 
110370 Okt.04 V. 751. 
110386 V. 897. 
110520 Aug. 01 V. 658. 
110575 Okt. 05 V. 45. 
110G08 MiirzOl V. 343. 
110618 April02 V. 520. 
110711 V. 528. 
1107G8 Okt. 06 V. 286. 
110796 VII. 580. 
110881 Juli 02 V. 458. 
110904 AprilO2 V. 521. 

111041 Mai 06 VI. 231. 
111078 V. 29. 
111297 Aug. 02 V. 733. 
111327 Jan. 06 V. 525. 
111359 Aug. 02 VI. 46. 
111385 
111453 VI. 986. 
111656 Aug. 01 VI. 11 04. 
111683 VI. 444. 
111744 V. 565. 

Verzeichnis del' Patentnummern del' Bande I-VIII. 

108838 Juni 01 V. 215. 
108871 Dez. 05 V. 822. 
108873 Aug. 07 V. 312. 
108945 V. 353. 

1090.13 V. 709. 
109015 April 01 V. 16. 
109053 VI.1120. 
109102 V. 164. 
109150 Juni 01 V. 437. 
109176 Jan. 01 V. 883. 
109259 V. 774. 
109273 Ap1'il04 V. 347. 
109344 Mai 00 V. 314. 
10934G Mai 02 V. 799. 
109348 Mai 01 V. 801. 
109350 Nov. OJ V. 803. 
109853 JHni 04 V. 429. 
109424 Aug. 02 V. 63!. 
109456 V. 425. 
1094871) Mai 03 V. 70. 
109498 Mai 05 V. 89. 
10958G Nov. 00 V. 426. 
109609 Mdrz 08 V. 111. 
109613 V. 281. 
109664 V. 194. 
109G99 Jan. 01 V. 491. 
1097892) V. 738. 
109883 Sept. 03 V. 232. 
109932 V. 521. 

110085 
110173 

V. ,573. 
V. 173. 

1103UO Juli 06 V. 429. 
110369 Febr.04 V. 169. 
110375 VI. 164. 
1104853) V. 910. 
110521 Aug. 07. V. 660. 
110577 Nov. 02 V. 148. 
110G04 Meirz 01 V. 343. 
110UJ94) V. 527. 
110767 Juli 00 V. 653. 
110769 Okt. 06 V. 289. 
110880 V. 254. 
110903 Juli 00 V. 656. 
110987 Juli 03 V. 351. 

1110U7 Sept. 05 VI. 537. 
111210 V. 934. 
111312 April 05 VI.1178. 
111330 Sept. 00 V. ~31. 

111384 VI. 85. 
111387 V. 441. 
111506 V. 198. 
Jl1UG8 VI.1177. 
111724 VI 1139. 
111789 Okt. 05 VI. 698. 

111866 VI. 302. 
111891 Juli 04 VI. 100. 
111911 Sept. 05 V. 401. 
111932 VI.1153. 
111950 VI. 696. 
111998 April 02 V. 935. 

112115 VI. 356. 
112174 VI. 158. 
112176 Nov. 01 VI. 221. 
112179 Nov. OliVL 304. 
11 'J182 Juli 02 VI. 652. 
112218 VI. 991. 
112281 Jan. 07 V. 494. 
112298 V[ 663. 
112399 Juli 05 VI. 629. 
112484 VI. 695. 
112630 Okt. 06 VI. 1198. 
112713 Sept. 00 VI. 940. 
112778 Mai 07 V. 936. 
112820 Aug. 06 VI.1004. 
112913 Sept. 02 VI. 307. 
112942 Sept. 05 V. 413. 

113011 VI. 309. 
1130G3 Nov. 02 VL 180. 
113163 Juli 02 VI.1219. 
113195 Aug. 03 VI. 801. 
113239 Juli 07 V. 930. 
113241 Jan. 01 V. 526. 
113292 VI. 319. 
113333 Aug. 03 VI. 804. 
113335 Aug. 03 VI. 806. 
113337 Febr,()(; VI. 699. 
113384 Nov. 01 VI.1141. 
113512 JYlai 03 VI. 138. 
113514 April 02VT.1028. 
1135J(j Juni 05 VI. 560. 
113676 Juli 04 VI. 342. 
113720 April 03VI.1206. 
113722 VI. 160. 
113724 VI. 348. 
113784 Juni 03 VI. 62. 
1137D5 VI. 955. 
1181:391 VI. 987. 
1131:393 VI. 684. 
1.13934 Nov. 06 VI. 388. 
113942 V. 898. 
113945 V. 945. 
113979 Nov. 03 VI. 583. 
11389.1 Nov. 01 VI. 579. 

114025 Aug. 06 VI.1161. 
114195 Jan. 01 VI. 121. 
114197 Sept. 02 VI. 308. 
114199 VI. 366. 
114248 Nov. 02 V. 952. 
114261 Okt. 02 VI. 476. 
1142G3 Miirz 05 VI. 332. 
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111890 Sept. 05 VI. 549. 
11189,'J Jan. 05 VI. 669. 
111919 Juli 05 V. 270. 
111933 FebI'. 06 VI. 929. 
111963 VI.1196. 

112116 Sept. 02 VI. 510. 
112175 VI. 253. 
112177 VI. 79. 
112180 VI. 101. 
11221G J7di 02 VI.1155. 
112280 V. 523. 
11221)7 Sept. 02 VI. 306. 
112299 JYIdrz 02 VI. 646. 
112400 Aug.Ol V. 406. 
112570 VI. 194. 
11.2G31 Okt. 02 VI.1220. 
112774 V. 414. 
1.12799 Sept. 01 VI. 829. 
112833 VLl032. 
112914 FebI'. 03 V. 590. 
11297U Okt. 01 VL 154. 

113043 April 01 VLl072. 
113128 Mai 03 VL1197. 
113165 Okt. 03 VJ.1279. 
113238 VI.1068. 
113240 V. 940. 
113291 Juli 05 VI. 47. 
113332 Aug. 03 VI. 803. 
113334 Aug. 03 VL 805. 
113336 Mai 03 VL 451. 
113383 Jan. 01:3 VI. 38. 
113418 Juli 01 VI. 652. 
113513 April 02 VI.1030. 
113515 Feb!'. 03 VI. 650. 
113604 AP1'il OS VI. 128. 
113719 Dez. 07 VI. 22. 
113721 Okt. 01 VI. 509. 
113723 lYIai OU VI. 130. 
113762 Okt. 01 VI. 1;'4. 
113785 V. 951. 
113848 Nov. 02 VI. 573. 
113892 Nov. 05 VI.1024. 
113931 V. 577. 
113941 VI. 86. 
113944 Juli 06 VI. 184. 
118978 Nov. 04 VI. 576. 
113980 Nov. 04 VI. 578. 

114194 Mai 04 VI. 138. 
114196 Okt. 04 VI. 21. 
114198 Sept. 02 VI. 307. 
114200 VI. 352. 
114248 VI. 970. 
114262 VI. 324. 
1142G4 VI. 439. 

1) Ubertragen auf Farbwerke HochBt, April 1900. 2) Fiir nichtig erklart durch Entscheidung 
des Reichsgerichts vom 27. Juni 1903. 3) Ubertl'agen auf J. D. Riedel, Juli 1904. 4) Ubel'tragen auf 
Badische Anilin- und Sodafabrik, Dezember 1900. 
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114265Apri103 VI. 651. 
114267 VI. 792. 
114269 Jan. 06 VI. 631. 
114271 Apri102 VI.1043. 
114394 Okt. 06 VI.1201. 
114396 VI. 1167. 
114634 Nov. 01 VI.1027. 
114638 VI.1025. 
114810 Jan. 07 V. 946. 
114840 VI. 320. 
114904 VI. 163. 
114974 VI. 198. 
114976 Aug. 06 VI. 854. 

115002 VI. 344. 
115048 VI. 325. 
115.251 VI. 1175. 
115253 VI.1190. 
115334 Okt. 03 VI.1280. 
115337 Jan. 01 VI. 782. 
115464 Nov. 04 VI. 577. 
115516 Juli 02 VI. 125. 
115653 VI. 256. 
115817 VI. 165. 
115858 VI. 350. 
115990 Okt. 01 VI. 995. 

116057 VI. 271. 
116090 Okt. 02 VI. 39. 
116123 Aug. 04 VI. 175. 
116172 April 05 VI. 657. 
116201 VI. 202. 
116336 April 01 VI. 515. 
116338 Juli 02 VI. 734. 
116348 VI. 947. 
116351 Juli 03 VI. 853. 
116353 Nov. 02 VI. 477. 
116386 VI. 1160. 
116415 Oklo 02 VI. 262. 
116417 VI. 792. 
116467 Sept. 03 VI. 76. 
116546 V. 936. 
116565 Mars 08 VI. 850. 
116631 Juli 02 V. 937. 
116638 V. 950. 
116640 Sept. 02 V. 947. 
116655 Mars 03 VI. 807. 
116677 Mai 05 VI. 702. 
116730 V. 949. 
116759 V. 931. 
116768 Mai 02 VI. 930. 
116791 VI. 740. 
1168151) Juli 04 
116867 VI. 367. 
116872 Sept. 05 VI. 944. 
116922 Apri106 VI. 215. 
116951 Okt. 05 VI. 425. 
116974 VI.1121. 
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114266 VI. 791. 
114268 Febr. 02 VI. 710. 
114270 VI. 664. 
114393 Okt. 06 VI.1199. 
114395 Okt. 06 VI.1201. 
114529 Okt. 02 VI. 736. 
114636 Febr. 06 VI. 428. 
114802 Okt. 04 
114839 Aug. 06 VI. 149. 
114841 VI. 953. 
114906 Mai 06 VI. 861. 
114975 April 08 VI. 108. 

115003 Aug. 04 VI. 725. 
115169 Nov. 04 VI. 574. 
115252 VI.1176. 
115287 Mars 01 VI. 96. 
115335 VI. 187. 
115410 Jan. 02 VI. 128. 
115465 Nov. 04 VI. 580. 
115517 Mai 08 VI. 1149. 
115743 VI. 791. 
115857 VI. 354. 
115920 Juli 03 VI. Wl6. 
115991 Des. 01 VI. 275. 

116089 Juni 01 VI.I044. 
116091 Febr. 03. VI.1282. 
116124 Jan. 02 VI. 125. 
116200 VI. 200. 
116335 VI.1214. 
116337 Sept. 04 VI. 628. 
116339 Juli 06 VI. 701. 
116349 Aug. 06 VI. 857. 
116352 Sept. 02 VI. 246. 
116354 Okt. 04 VI. 745. 
116414 Mai 06 VI. 935. 
116416 Sept. 06. VI. 269. 
116418 Aug. 02 VI. 672. 
116521 Aug. 06 VI.1006. 
116563 Nov: 04 VI. 575. 
116566 Sept. 02 VI. 247. 
116637 V. 904. 
116639 Juni 07 V. 592. 
116645 VI.1193. 
116676 Juli 04 VI. 935. 
116694 Juli 04 VI.1170. 
116746 VI. 350. 
116765 April 04 VI. 508. 
116790 Nov. 02 VI. 113. 
116806 Febr. 02 VI.1157. 
116866 Jan. 02 VI. 444. 
116871 Juli 02 V. 392. 
116899 Mai 06 VI. 858. 
116942 VI. 66. 
116959 VI. 83. 
116980 Nov. 04 VI. 949. 

117005 VI. 113. 
117007 VI. 69. 
117059 Okt. 05 VI. 542. 
117066 Aug. 04 VI. 704. 
117095 VI. 1127. 
117147 Feb?-. 06 VI. 922. 
117168 VI. 168. 
117188 April 06 V. 943. 
117251 Jan. 08 VI. 109. 
117268 Mai 04 VI. 179. 
117298 Nov. 02 VI. 218. 
117300 Juli 03 VI. 979. 
117346 V. 954. 
117359 Jan. 02 VI. 445. 
117471 VI. 190. 
117539 Juli 04 VI. 25. 
117575 VI.1010. 
117624 VI.1164. 
. 117626 Okt. 02 VI.1234. 
117628 Mai 08 VI.I144. 
117630 Mai 08 VI.1145. 
117730 Sept. 04 VI.1117. 
117732 VI. 820. 
117759 V. 93l. 
117801 Juli 03 VI. 978. 
117819 Juni 06 VI. 799. 
117871 V. 932. 
117891 VI. 102. 
117893 VI. 348. 
117921 VI. 743. 
117923 Mars 06 VI. 423. 
117950 Nov. 02 VI. 971. 
117980 V. 949. 

118013 VI. 917. 
118075 Juni 04 VI. 479. 
118077 Jan. 06 VI. 276. 
118079 Mars 04 VI. 705. 
118122 VI.1125. 
118124 Aug. 06 VI. 851. 
118288 Nov. 04 V. 959. 
118352 VI. 1126. 
118392 Sept. 02 VI. 941. 
.118394 VI. 497. 
.118440 Febr. 06 VI. 630. 
118537 VI. 1166. 
118567 Febr. 02 VI. 131. 
118608 VI. 27. 
118655 Mai 07 VI. 847. 
.118701 Nov. 03 VI. 780. 

1.19008 V1.1227. 
11904/4 VI.I074. 
119061 VI. 274. 
119228 VI. 351. 
119248 VI. 793. 
119280 Nov. 06 VI. 583. 
119461 Des. 03 VI. 228. 
119463 VI. 1108. 

1) Ubertragen auf J. D. Riedel, Juli 1904. 

117006 Juni 06 VI. 176. 
1.17021 VI. 166. 
117065 Apri103 VI. 472. 
.117073 Juli 04 VI. 720. 
1.17.129 Aug. 03 VI. 110. 
117.167 VI. 1224. 
117187 April 08 VI. 988. 
117.189 April 06 V. 944. 
117267 Jan. 02 VI. 146. 
117288 VI. 179. 
1.17299 Marz 03 VI. 980. 
1.1730.1 Okt. 01 V. 947. 
.117348 Febr. 04 VI. 683. 
.117368 Apri103 VI. 182. 
117472 Des. 01 VI. 462. 
117540 Juli 02 VI. 254. 
117587 Mai 02 VI. 494. 
1.17625 Aug. 07 VI. 1162. 
117627 Juni 01 VI.1046 . 
117629 Mai 08 VI.1145. 
117729 Juni 04 VI.I031. 
.117731 Juni 06 VI. 177. 
117747 VI. 876. 
117767 VI.1098. 
117802 Sept. 02 VI. 926. 
.1.17820 lJfarz04 VI. 706. 
1.17890 Dez. 05 VI. 141. 
.117892 VI. 347. 
117894 Marz 06 VI. 422. 
117922 VI.1189. 
1.17924 VI. 527. 
117972 Jan. 07 VI. 993. 

118074 April04 VI. 270. 
118076 Juni 04 VI. 480. 
118078 Sept. 02 VI. 446. 
118087 V. 943. 
118123 Juni 04 VI. 105. 
118287 Mai 06 VI. 600. 
118351 Juni 02 VI.1252. 
118390 Aug. 02 VI. 749. 
.118393 VI. 495. 
118439 Okt. 02 VI. 470 . 
1.18536 VI.1165 . 
.118566 Aug. 06 VI.1163. 
118607 Aug. 07 VI.1146. 
118609 Mai 01 VI. 248. 
118667 Febr. 02 VI. 131. 
1.18702 Juli 05 VI. 630 . 

119009 Aug. 03 VI. 103. 
119043 Juni 02 VI.1253. 
119163 Jan. 02 VI. 130. 
119229 VI. 352. 
119253 Mai 04 VI.1273. 
119362 VI. 389. 
119462 Jan. 02 VI. 148. 
119506 cMai 08 VI.1146. 



119573 Dez. 01 VI. 464. 
119662 Aug. 05 VI. 852. 
119756 VI. 345. 
119785 VI. 1158. 
119829 Nov. 05 VI. 899. 
,1198621) Fbr.08 VI.1255. 
119878 Jan. 02 VI. 130. 
119880 Nov. 01 VI. 23. 
119902 VI. 492. 
119959 VI. 339. 

120014 Okt. 06 VI.1202. 
120047 VI. 1158. 
120081 Juli 04 VI. 865. 
120116 VI. 185. 
120138 VI. 532. 
120266 VI. 397. 
120318 Fbr. 06 VI. 593. 
120322 VI.1034. 
120345 Fbr. 06 VI. 92. 
120464 VI. 438. 
120466 Dez. 03 VI. 486. 
120504 Juli 02 VI. 88. 
120559 Aug. 07 VI. 1236. 
120561 Mai 03 VI. 679. 
120586 Okt. 02 VI. 491. 
120623 VI. 1194. 
120690 VI. 867. 
120833Febr.04VI. 746. 
120864 VI. 1169. 
120898 VI. 390. 
120900 VI. 561. 
120980 Dez. 05 VI. 885. 

121051 VI. 1219. 
121094 VI. 199. 
121122 Jan. 03 VI. 747. 
1'21155 VI. 303. 
121198 Juli 04 VI. 544. 
121200 VI. 264. 
121211 VI. 97. 
121224 VI. 1182. 
121228 VI. 862. 
121315 VI. 338. 
121421 VI. 948. 
121438 Aug. 02 VI. lOll. 
121462 VI. 564. 
121488 VI. 490. 
121505 Mat 08 VI. 1148. 
121528 VI. 39l. 
121655 VI. 597. 
121683 VI. 192. 
121685 VI. 396. 
121687 Aug. 02 VI. 709. 
121745 Juni 03 VI. 1047. 
121788 Apr. 02 VI. 123. 
121836 Apr. 02 VI. 261. 
121866Febr.06 VI. 594. 
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119661 Juli 03 VI. 155. 
119755 Juli 04 VI. 333. 
119757 VI. 264. 
119828 VI. 952. 
119831 Nov. 05 VI. 584. 
119863 Mai 03 VI. 513. 
119879 Mii1'z 04 VI.1259. 
119901 VI. 222. 
119958 Juli 04 VI. 939. 

120015 Okt. 06 VI.1203. 
120048 ' VI. 865. 
120105 VI. 530. 
120120 VI.1274. 
120175 Juni 06 VI. 748. 
120316 Dez. 03 VI.1080. 
120321 Aug. 03 VI. 562. 
120374 Mai 04 VI. 140. 
1!J0437 Okt. 06 VI. 1180. 
120465 Okt. 04 VI. 233. 
120467 VI. 686. 
120558 VLl112. 
120560 Febr. 04 VI. 764. 
120585 Febr. 05 VI. 176. 
120622 VI. 340. 
120685 Okt. 01 VI. 823. 
120772 Okt. 01 VI. 11 01. 
120863 VI.1169. 
120865 VI. 1170. 
120899 Nov. 03 VI. 793. 
120925 Juli 07 VI. 1137. 

121052 Febr. 03 VI. 715. 
121121 VI. 308. 
121142 Mai 06 VI. 601. 
121156 Marz 03 VI. 707. 
1211993) VI. 28. 
121201 Sept. 06 VI. 268. 
121223 Okt. 05 VI. 1173. 
121226 VI.1016. 
121287 Nov. 05 VI. 540. 
121338 Dez. 05 VLl067. 
121427 Juli 06 VI. 877. 
121450 VI. 598. 
121463 Marz03 VI. 75l. 
121504 Aug. 01 VI.1082. 
121506 Jan. 02 VI. 79. 
121610 Nov. 02 VI. 498. 
121667 Marz 07 VI. 996. 
121684 VI. 395. 
121686 Apr. 04 VI. 487. 
121688 Mai 07 VI. 490. 
121746 Nov. 02 VI. 87. 
121835 VI. 68. 
121837 VI. 235. 
121867 VI. 949. 

121868 VI. 950. 
121900 Marz05 VI. 75. 
121975 Marz04 VI. 1264. 

122033 Juli 07 VI. 605. 
122047 Apr. 03 VI. 809. 
122066 Mai 07 VI. 849. 
122097 Juli 04 VI. 1232. 
122145 Marz05 VI. 1118. 
122233 Dez. 02 VI. 846. 
122284 VI. 1078. 
122287 Dez. 03 VI. 1142. 
122289 Aug.07 VI. 279. 
122353 VI. 1050. 
122457 Mai 02 VI. 871. 
122473 Dez.06 VI. 544. 
122475 n. 219. 
122567 Okt. 03 V I. 1208. 
122569 Dez. 05 VI. 98. 
122605 Dez. 05 VI. 659. 
122607 Okt. 02 VI. 49l. 
122687 Aug. 06 VI. 645. 
122739 VI. 603. 
122827 Okt. 05 VI. 728. 
122851 Okt. 02 VI.1271. 
122854Jan.02VI. 517. 
122904 VI. 954. 

123051 Mai 04 VI. 1273. 
123053 Okt. 02 VI. 44. 
123099 Juli 02 VI. 1116. 
123128 ]J'liirz03 VI. 173. 
123260 Dez. 01 VI. 463. 
. 123375 Sept. 05 VI. 93. 
123569 Apr. 08 VI. 710. 
123606 Nov. 01 VI. 435. 
123608Marz07VI. 607. 
123611 Juri 06 VI. 88l. 
123613 VI.105l. 
123694 Nov. 06 VI. 711. 
123745 VI. 309. 
123747 VI. 1238. 
123813 Juli 07 VI. 70. 
123887 Mai 02 VI. 582. 
123922 Febr.06VI. 977. 

124150 N01'.04VI. 50. 
124228 VI. 1239. 
124230 Juni02VI. 24. 
124233 Okt. 02 VI. 30. 
124408 Dez. 05 VI. 1119. 
124507 Jan. 04 VI. 828. 
1247891l'Iai 06 VI. 1015. 
124791 VI. 906. 
124872 Sept. 02 VI. 718. 

125094 VI. 313. 
125097 VI. 1103. 
125133 Okt. 02 VI. 800. 
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121899 VI. 74. 
121974 VI.l047. 
1219761l'Iarz 04 VI.l262. 

122046 Sept. 03 VI. 77. 
122065 Mai 07 VI. 848. 
122096 VI.117l. 
122098 Sept. 01 VI.1195. 
122149 Sept. 02 VI. 927. 
122265 Mai 06 VI. 602. 
122286 VI. 205. 
122288 VI. 923. 
122352 Dez. 03 VI. 280. 
122456 Juli 02 VI. 817. 
122466 Mai 08 VLl244. 
122474 Aug. 01 VI. 82. 
122476 Okt. 02 VI. 799. 
122568 Nov. 03 VI1275. 
122570 VI. 194. 
122606 Dez. 05 VI. 660. 
122686 VI. 90l. 
122701 Mai 05 VU272. 
122826 Okt. 03 VI. 727. 
122850 Apr. 03 VI. 729. 
122852 Nov. 04 VI. 48. 
122894 Dez. 05 VI. 887. 
122905 VI. 945. 

123052 Sept. 02 VI. 35. 
123077 Dez. 03 VI. 281. 
123115 Marz 05 VI. 171. 
123138 Okt. 02 VI.1216. 
123868 VI. 559. 
123554 Marz 04 VI.1286 . 
123584 Sept. 03 VI. 981. 
123607 Marz 07 VI. 606. 
123610 Juli 06 VI. 879. 
123612 Nov. 02 VI. 752. 
123693 VI. 203. 
123695 Jan. 04 VI. ,".50. 
123746 Okt. 05 VI. 52. 
123748 VI. 1127. 
123886 VI. 206. 
123909 Aug. 05 VLl268. 
123968 Apr. 03 VI. 432. 

124227 V1.1238. 
124229 Jan. 03 VI. 134. 
124231 Aug. 02 VI.ll01. 
124407 Okt. 03 VLl207. 
1244262) VLl221. 
124681 Febr. 07 VI. 56. 
124790 Dez. 05 VI. 889. 
124869 VLl081. 
124907 Dez. 02 VI. 91. 

125096 Jan. 05 VI. 115. 
125132 Jan. 03 VI. 1072. 
125134 Jan. 06 VI. 258. 

1) Ubertragen auf Dr. G. Merling, Juli 1906, auf Schimmel & Co., November 1906, auf Farb
werke vorm. Meister Lucius & Bruning, Dezember 1907. 2) Ubertragen auf Dr. Schutz und Dr. V. Cloedt, 
September 1903. 3) Ubertragen auf Farbenfabriken vorm. Friedr. Bayer & Co., Juli 1907. 
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125135 Juni 03 VI. 721. 
125305 VI. 1194. 
125391 VI. 297. 
125489 Mai 02 VI. 588. 
125545 VI. 107. 
125574 VI. 447. 
125576 VI. 358. 
125578 VI. 372. 
125580 Jan. 06 VI. 257. 
125582 Juni02 VI. 674. 
125584 Miirz03 VI. 700. 
125586 Apr. 06 VI. 755. 
125588 Miirz03 VI. 697. 
125666 VI. 370. 
125668 Dez. 05 VI. 721. 
125697 Juni 04 VI. 482. 
125699 Okt. 02 VI. 760. 
125936 Apr. 04 VI. 42. 
125989 Okt. 02 VI. 1100. 

126015 Febr. 05 VI. 131. 
126133 VI. 956. 
126165 Okt. 02 VI. 762. 
126173 VI. 1000. 
126175 VI. 686. 
126197 Jan. 03 VI. 116. 
126199Febr.04VI. 452. 
126340 Juli 03 VI. 1156. 
126393 VI. 326. 
126421 Apr. 02 VI. 120. 
126444 VI. 419. 
126595Miirz07VI. 608. 
.126597 Febr. 03 VI. 932. 
126603 Nov. 06 VI. 327. 
126671 Febr.03 VI. 984. 
126795 Okt. 02 VI. 492. 
126797 VI. 1185. 
126799 Juli 06 VI. 595. 
126802 Aug.06VI. 974. 
126804 Mai 08 VI. 384. 
126960 VI. 1240. 
126962 Sept. 05 VI. 556. 
126964 Apr. 06 VI. 756. 

127086 Juli 02 VI. 1215 .. 
127138 Juli 05 VI. 156. 
127140 VI. 972. 
127178 VI. 538. 
127180 Apr. 03 VI. 95. 
127283 Juli 03 VI. 115. 
127312 VI. 743. 
127341 Mai 08 VI. 384. 
127361 Apr. 04 VI. 1064. 
127375 Nov.04 VI. 436. 
127399 Juni 04 VI. 296. 
127424 Mai 08 VI. 1247. 
127438 VI. 371. 
127440 Febr.04 VI. 768. 
127447 VI. 1012. 
127459 VI. 364. 
127466 VI. 751. 
127505 VI. 1204. 
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125136 Miirz 04 VI. 733. 
125390 Sept. 04 VI.1049. 
125456 VI. 540. 
125491 Juli O(i VI. 883. 
125573 Juli 03 VI. 4l. 
125575 Febr. 06 VI. 33l. 
125577 Juni 03 VI. 250. 
125579 VI. 353. 
125581 Mai 05 VI.· 388. 
125583 Febr. 05 VI. 798. 
125585 Nov. 02 VI. 753. 
125587 Mai 03 VI. 758. 
125589 VI. 196. 
125667 Jan. 06 VI. 794. 
125696 VI. 866. 
125698 VI. 359. 
125916 Mai 02 VI. 582. 
125988 Okt. 02 VI. 1108. 

126042 Jan. 03 VI. 172. 
126136 VI. 189. 
126172 VI. 999. 
126174 VI.1001. 
126196 Jan. 06 VI.1230. 
126198 Jan. 03 VI. 445. 
126311 Apr. 08 VI.1011. 
126392 VI. 360. 
126410 Apr. 03 VI. 503 
126443 Dez. 06 VI. 210. 
126542 VI. 300. 
126596 Mdrz 07 VI. 609. 
12(;602 Apr. 03 VI. 501. 
126607 Jan. 08 VI.1006. 
126676 VI.1002. 
126796 Okt. 04 VI. 1136. 
126798 Jllni 02 VI.1212. 
126801 VI. 961. 
126803 VI. 362. 
126959 VI.1248. 
126961 Mai 03 VI. 55. 
126963 Juni 04 VI. 506. 
126965 VI. 754. 

127090 Jan. 06 
127139 Apr. 08 
127141 
127179 Apr. 03 
127245 
127295 Juli 02 
127325 Juli 03 
127350 

VI. 795. 
VI.llll. 
VI. 952. 
VI. 94. 
VI. 237. 
VI. 801. 
VI. 148. 
VI. 35. 

127362 Mdrz 07 VI. 997. 
127388 Dez. 06 VI. 122. 
127419 VI. 907. 
127425 Dez. 04 VI. 499. 
127439 VI. 369. 
127441 VI. 666. 
127458 VI. 363. 
1274(j5 Mai 08 VI. 830. 
127495 VI. 379. 
127532 VI. 368. 

127577 Apr. 06 VI. 542. 
127648 Miirz07 VI. 545. 
127661 VI. 1250. 
127676 Aug. 07 VI. 703. 
127699 VI. 328. 
127746 Miirz04 VI. 1222. 
127780 VI. 299. 
127815 Juni 07 VI. 73. 
127834 Sept. 02 VI. 778. 
127855 Aug. 05 VI. 1270. 

128046 Juli 07 VI. 126. 
128086 Mai 03 VI. 259. 
128088 Sept.06 Vr. 750. 
128117 VI. 1188. 
128176Aug.05VI. 25l. 
128196 VI. 322. 
128361 Juni 03 VI. 726. 
128462 Apr. 03 VI. 1175. 
128574 Aug. 05 VI. 263. 
1286.18 Miirz03 VI. 943. 
128659 ApI". 06 VI. 757. 
128725 VI. 655. 
128728 VI. 571. 
128754 Nov. 02 VI. 467. 
128845 Nov. 06 VI. 317. 
128854 Sept. 04 VI. 60. 
128858 Mai 05 VI. 993. 
128916 Febr. 04 VI. 772. 
128997 lIlai 04 VI. 429. 

129000 VI. 215. 
129024 Sept. 04 VI. 103. 
129035 Febr.04 VI. 454. 
129074 VI. 441. 
129164 VI. 174. 
129237 Nov. 03 VI. 15. 
129281 Nov. 04 VI. 821. 
129325 Sept. 04 VI. 642. 
129388 VI. 967. 
129418 Dez. 06 VI. 209. 
129477 Sept. 05 VI. 831. 
129479 Jan. 08 VI. 473. 
129494 VI. 945. 
129540 Nov. 05 VI. 64l. 
121)562 Mai 07 VI. 529. 
129684 Aug. 02 VI. 707. 
129808 Jan. 04 VI.1097. 
129846 VI. 413. 
129848 VI. 414. 
129885 VI. 647. 
129990 Okt. 05 VI. 57. 

130034 VLl055. 
130036 VLl061. 
130119 Dez. 05 VI. 64. 
130302 Mai 05 VI. 151. 
130346 Aug. 03 VLl223. 
130438 Jan. 04 VI. 93. 
130440Febr.04VI. 775. 
130458 VI. 386. 
130627 Juli 08 VI.1073. 
130629 Aug. 05 VI. 587. 
180679 Juni 04 VI. 51. 

127586 Nov. 02 VI. 465. 
127649 VI.1234. 
127668Nov.05 VI. 31. 
127698 Mdl'z 04 VI. 43il. 
127727 Sept. 05 VI. 78. 
127766 Dez. 05 VI. 448. 
127814 VI. 314. 
127831 Okt. 04 VI.1237. 
127885 VI. 738. 
127856 Febr. 04 VI. 769. 
128049 VI. 992. 
128087 Mdl·Z06VI. 67l. 
128116 VI.113l. 
128118 Jan. 06 VI. 796. 
128195 VI. 962. 
128212 VI. 1187. 
128456 VI.1038. 
128573 Nov. 06 VI. 341. 
128575 VI. 589. 
128619 VI. 916. 
128660 VI. 239. 
128726 V1.1054. 
128753 VI. 400. 

'128815 Sept. 04 VI. 714. 
128858 Juni 07 VI. 58. 
128855 Mai 08 VI.1150. 
128904 VI. 244. 
128955 VI. 559. 
128998 Juli 07 VI. 127. 

129001 Juni 05 VI. 567. 
129027 Mai 08 VI.1246. 
129086 Mdl'z 04 VI. 455. 
129147 Okt. 02 VI. 761. 
129165 VI. 151. 
129255 VI.1222. 
129283 Mai 02 VI. 741. 
129875 Aug. 06 VI. 529. 
129417 Dez. 06 VI. 207. 
129452 
129478 
129495 Apr. 06 
129539 
129561 
129564 Okt. 06 
129738 Juli 02 
129845 
.129847 
129884 
129967 

VI.ll33. 
VI. 211. 
VI. 811. 
VI.1039. 
VI. 1152. 
VI. 739. 
VI. 673. 
VI. 412. 
VI. 413. 
VI.1122. 
VI.1226. 

180085 VI.1057. 
180073 Febr. 03 VI.1123. 
130301 Mai 05 VI. 151. 
130809 Miirz07 VII. 584. 
130360 Dez. 02 VI. 482. 
130439 Nov. 04 VI. 32. 
130457 VI.125l. 
130475 Aug. 05 VI. 874. 
130628 VI. 832. 
130G78 VI. IOn. 
130680 Mai 05 VI. 151. 



130681 Mai 05 VI. 152. 
130721 Juli 02 VI. 469. 
130772 VI. 71. 
130848 Old. 04 VI. 821. 
130943 Juni 02 VI. 468. 

131118 NOll. 04 VI. 599. 
131288 De.!. 05 VI. 892. 
1813G4 VLl002. 
131399 Aug. 08 VI. 1123. 
181401 Aug. 06 VI. 590. 
181408 VI. 329. 
181405 VI. 405. 
181469 Juli 08 VI. 672. 
181526 Juli 02 VI. 2Ui. 
131528 VI. 404. 
181588 VI. 311. 
181595 Aug. 08 VI.11i35. 
131724 VI. 364. 
181741 Apr. 03 VI.1143. 
181758 VI. 812. 
131873 VI. 406. 
181984 VI. 585. 
181968 VI.1003. 
181986 VLl008. 
181999 Sept. 03 VI. 678. 

182025 Mai 05 VI. 214 
182116 VI. 488. 
182222 Mai 08 VI.l245. 
182402 VI. 418. 
182422 Jllii 04 VI. 543. 
182424 VI. 633. 
J82475 
188.511 

VI. 142. 
VI. 957. 

18260.5 Murz 08 VI. 36. 
132607 Juni 04 Vf.1113. 
182622 VI. 409. 
13264.5 VLl115. 
132802 VLl276. 
182968 Jan. 0(; VI.1035. 

133000 Miij'z 04 VI. 53. 
138043 Dez. 03 VI. 712. 
133146 Juli 06 VI. 554. 
138300 VI.1189. 
138459 Dez. 02 VI.1116. 
188474Miirz08VI. 265. 
183480 Nov. 04 VI. 932. 
138.500 Dez. 06 VI. 170. 
183.563 1f<Iai 08 VI.1248. 
138681 VI.1277. 
138686 VI. 417. 
188714 Apri107 VI. 982. 
1837.58 VI.1249. 
188762Apj·ilO4VI. 44. 
188891i Okt. 02 VI. 229. 
138940 Juli 07 VI. 648. 
183[1.51 VI. 183. 

Verzeichnis der Patentnummern der Bande I-VIII. 

180720 Juli 03 VI. 979. 
130748 Juni 04 VI. 500. 
180778 VI. 500. 
130849 Dez. 02 VI. 825. 

18124.5 Febr. 0.5 VI. 600. 
18128[1 VI. 485. 
18186.5 VI. 487. 
181400 Apr. 06 VI. 551. 
131402 VI. 410. 
131404 VI. 73. 
131468 VI. 688. 
131513 VI. 968. 
181527 Aug. 07 VI. 928. 
181587 Dez. 06 VI. 212. 
181.567 Juni Oli VI. 691. 
131728 VLl133. 
18172.5 Jan. 06 VI. 746. 
181757 Aug. 07 VI. 816. 
131860 Sept. 02 VI. 872. 
181874 Sept. 02 VI. 763. 
181%1 Nov. 06 VI. 829. 
181980 VI.1156. 
181987 VI.1009. 

182066 Okt. 0.5 VI. 282. 
132221 Sept. 04 VI. lOt 
182266 Sept. 05 VI. .591. 
182405 Aug.O.5 VI. 587. 
182428 Sept. 04 VI. 118. 
182481 VI. 193. 
182477 VI. 568. 
182587 VI. 964. 
182(;06 Okt. 04 V I.1231. 
132li21 VI. 534. 
182644 Juli 04 VI. 514. 
132G60 V1.1102. 
132817 VL 406. 

183021 Au.". 07 VI. 17. 
183145 VT.1949. 
13329[1 Dez. 07 VI. 1111. 
183458 Jan. 05 VI. 173. 
1'334G(i V I. 958. 
183478 VI.1065. 
188481 VI. 640. 
183542 VI. 18. 
133564 VI.1150. 
138679 Okt. 02 VI. 158. 
188709 Aug. 07 VI. 478. 
138719 VI. 431. 
1387GO*) V1.l211. 
183788 VI. 475. 
133919 Apj·. O(i VI.1210. 
133[150 Apr. 08 VI. 157. 
133986 Jttli 07 VI. 1138. 

134029 VI. 972. 
134162 VI. 909. 
134164 VI. 914. 
134.177 VI. 816. 
184806 Okt. 02 VI. 178. 
134308 VI.1130. 
1348GO VI. 178. 
134399 VI. 825. 
134.553 Jan. 05 VI.1229. 
134.574 FebI'. 07 VI. 983. 
134704 Jan. 07 VI. 649. 
1347(71) VI.l083. 
144947 VI. 636. 
134[171 V1.1070. 
134979 Okt. OG VI. 143. 
134981 Febr. 03 V 1.1124. 
134988 Juli 03 VI. 61. 
134985 Jan. 07 VI. 426. 
134987 Nov. 08 VI.1225. 

13.5014 Okt. 05 VI. 924. 
.1350.17 JJfurz 07 VI. 928. 
13.5310 Jan. 04 VI.1284. 
135332 VI. 537. 
135371 VI.1192. 
13.5408 VI. 416. 
135410 Sept. 04 VI. 643. 
135562 Juli 04 VI.1783. 
1355G4 Okt. 06 vr. 564. 
135iiJ4Febr. Oli VI. 305. 
18.5G31i Jan. O(j VI. 747. 
18.5G38 Juni 04 VI. 563. 
18.5729 VI.1140. 
135771 VI. 489. 
18588GAprilOGVI. 1.52. 
18584'3 VLl037. 

13G015 VL 417. 
1860U7 VI. 393. 
13(i188 VI. 638. 
186323 Sept. 06 VLl235. 
.13G4.11 VI.1227. 
13lili14 Mai 0.5 VII. 443. 
13GG.17 ,Tuli OG VI. 48::!. 
13GG80 Juli 06 VLl300. 
18G777 VI. 374. 
13G779 VI. 533. 
18G872 FbI'. OG VII. 162. 

187033 Ja,n. 05 VII. 128. 
137074 VII. 165. 
187100 Aug.04 VII. 33. 
187117 VII. 291. 
13711U Aug.07 VII. 100. 
137207 VH. 695. 
1874U5 Jan. 05 VII. Hl1. 
.187 584]lfurzOG V II. 85. 
187594 VII. 406. 
.187782 VI.1304. 

1405 

134139 Jan. 05 VI. 589. 
1841G3 VI. 912. 
13417G VI. 815. 
184284 Jan. 04 VI.1106. 
134807 VI.1129. 
134345 V1.1037. 
184370 Dez. 08 VJ.1134. 
.134401 VI. 186. 
184559 V1.1062. 
134672 Mai 08 VI.1245. 
184705 Juli 07 VI. 440. 
134982 VI. 969. 
1849G2 VI. 814. 
134978 Juni 07 VI. 131. 
184980 Okt. 06 VI. 145. 
134982 Juni 04 VI.1124. 
134984 V1.1191. 
184986 Sept. 08 VI. 548. 
184988 Murz04 VI.1294. 

18501.5 Nov. 07 VI. 870. 
18.5.1(,7 VI. 959 . 
185831 Jan. 07 VI.1297. 
18588.5 Apr. 08 VI. 715. 
.185407 VI. 415. 
185409 Jan. 06 VI. 386. 
185.5Gl VI. 298. 
.13.5.5G3 VI. 644. 
1355G5 Okt. OG VI. 566. 
185685 Apr. O(i VI. 658. 
J.'J.5687 VI. 759. 
185725 V1.1066. 
18.5788 VI. 693. 
.185885 V1.1100. 
13.5842 Jan. OG VLl0i36. 
135952 VI. 639. 

13601G Apr. OU VI. 735. 
13(1852) VI.l285. 
13(2743) Vl.1286. 
186410 Juni 04 Vl.l::101. 
J.jU5G5Febl·.V7VII. 611. 
13(iG1GFebr'()7 VIl. 143. 
18(i618 VII. 553. 
18G72[1 VII. at9. 
136778 VI. 381. 
186788 Vll. 117. 
18G873 VII. 739. 

137084 Jan. 0.5 VH. 129. 
137078 VII. 196. 
137108 VI. 668. 
137118 Nov. 06 VII. 126. 
137121 Febr.03 VII. 646. 
187208 V I I. 268. 
1375(j6 VI. 402. 
187.585 VII. 622 . 
187(j22 
137788 

VII. 690. 
VI. :112 . 

*) 1m Text (S. 1211) irrtiimlich 133790. 1) Nichtig erkHirt 19. Mai 1904. 2) Ubertragen auf 
C. H. Boehringer & Sohne, Januar 1905. 3) Ubertragen auf Chern. Werke Ransa, Juli 1903. 
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137784 VI. 636. 
137846 Mai 05 VII. 255. 
137884 Juli 06 VII. 299. 
137948 Vl.1309. 
137956 VI.1299. 

138030 Mai 04 VI.1303. 
138043 VI. 904. 
138098 VI. 536. 
138104Mii~·z07VII. 527. 
138119 VII. 228. 
138141 VII. 729. 
138166 VI.1305. 
138177 Okt. 05 VI. 566. 
138207 Sept. 04 VI. 547. 
138268 Sept. 06 VI. 894. 
138325 Jan. 07 VII. 241. 
138893Miirz08VII. 256. 
138421 VII. 337. 
138443 VII. 691. 
1384[16 VI.1290. 
138542 VI.1314. 
138621. VII. 568. 
188763 V II. 339. 
138790Miirz08VIL 112. 
138845 Okt.06VIl. 263. 
138902 VII. 445. 
138939 Vl.1241. 

139099 VII. 501. 
139204 VII. 73. 
139217 Apr. 07 VI.1318. 
139287 Sept. 05 VII. 378. 
139327 Sept. 06 VI. 896. 
139394 Juni 04 VII. 620. 
139425 VII. 174. 
139429Murz07VII. 547. 
139431 Fur. 05 VII. 578. 
13[1552 Apr. 03 VI.1287. 
139566 Juni 04 V II. 624. 
13[J568 Apr. 06 VII. 71. 
139633 VII. 227. 
13[167[1 VII. 502. 
139732 Mai04VII. 474. 
13[1834 VII. 232. 
139838 Sept. 05 VII. 279. 
139909 Mai 08 VII. 455. 
139957 VII. 730. 
139959 VII. 732. 
139961 Jj~li 04 VII. 345. 
139993 VII. 268. 

140127 Vl.1311. 
140129 Vl.1313. 
140222 VI.1313. 
140319 Nov. 03 VII. 38. 
140541 Sept.04 VII. 566. 
140602 Nov. 05 VI.1319. 
140613 Apr. 07 Vl.1292. 
140710 Okt. 05 VI. 923. 
140792 VII. 503. 

Verzeichnis der Patcntnummern der Bande I-VIII. 

137814 Juli 03 VII. 48. 
137847 Juli 05 VII. 51. 
137935 Nov. 04 VII. 53. 
137955 VI. 567. 

138031 Mai 04 VII. 132. 
138092 VI. 443. 
138100 Mai 08 V1.1242. 
138105 Dez. 03 VI. 141. 
138134 VI.1307. 
138147 VII. 346. 
138167 VII. 229. 
138188 VI.1302. 
138255 Apr. 08 VII. 517. 
138324 Jan. 05 VlI. 240. 
138345 Dez. 05 VII. 700. 
138420 VII. 335. 
138442 VII. 15. 
138444 VII. 680. 
138503 . VII. 476. 
138563 Dez. 06 VI.1303. 
138713 Mai 03 VIL 716. 
138780 Vl.1308. 
138839 Mai 08 VII. 540. 
138858 Juli 05 VII. 530. 
138903 VII. 264. 

139127 VII. 422. 
139213 VI. 905. 
139218 Okt. 06 VII. 118. 
13[1286 Febr. 07 VII. 433. 
13929.2 Mai 03 VII. 647. 
139424 VII. 172. 
139428 Nov. 05 VII. 140. 
139430 VII. 53:1. 
139457 Nov. 04 VII. 55. 
139553 Febr. 08 VI.1302. 
139567 VII. 296. 
139581 VII. 207. 
13[1634 VII. 229. 
139727 VII. 142. 
139807 Mai 04 VII. 529. 
139835 
139907 

VII. 232. 
VII. 612. 

139956 Miirz 08 VII. 113. 
139958 
139960 Mai 05 VII. 686. 
139[189 Mai 03 VII. 552. 

140128 VI.1312. 
140133 VI.1290. 
140318 Sept. 06 VII. 711. 
140421 Okt. 03 VII. 348. 
140573 VII. 233. 
140610 Nov. 03 VI.1320. 
140690 Apr. 06 VII. 458. 
140733 VII. .504. 
140827 Apr. 04 VII. 703. 

140848 Juli 07 VII. 324. 
1409(J0 VII. 458. 
1409G4 Juli 04 VII. 522. 

141025 April 04 VII. 129. 
141185 Apt'. 07 VII. 701. 
1411[11 Sept. 06 VII. 304. 
141257 VII. 462. 
141297 Sept. 06 VII. 318. 
141354 VII. 362. 
141356 VII. 316. 
141358 VII. 529. 
141398 Okt. 05 VII. 484. 
141422 Oltt. O(i VII. 698. 
141461 Apr. 08 VII. 518. 
1.41509Juni04VII. 19. 
14.1535 Juni OliVlI. 57. 
14.1564 VIT. 37. 
14.1576 VII. 534. 
14169[1 Apr. 05 VII. 741. 
141750 Mai 06 VII. 99. 
141752 Nov. O(J VII. 508. 
1418[13 Aug.04 VII. 64. 
141[173 Apr. 06 VII. 744. 
141975 VII. 101. 
141982 VII. 287. 

142052 VII. 176. 
142116 Nov. 04 VII. 54. 
142153 VII. 387. 
142155 VII. 531. 
1424.1(J Juni 04 VII. 760. 
142468 VII. 668. 
142498 Sept.03 VII. 423. 
142507 VII. 262. 
142559 VII. 251. 
142700 VII. 265. 
142896 Okt. 05 VII. 686. 
14293[1 VII. 46. 
142963 VIr. 233. 

143141 VII. 271. 
143387 VII. 888. 
143449 Dez. 04 VII. 93. 
143455 Okt. 05 VII. 545. 
143596 Sept. 03 VII. 631. 
143725 VII. 669. 
14376.1 Juni04 VII. 556. 
143858 VII. 174. 
143893 VII. 313. 
143902 VII. 262. 

144092 VII. 328. 
144111 Sept. 05 VII. 223. 
144150 VII. 84. 
14424[1 VII. 280. 
144328Aug.07VII. 18. 
14443.1 VII. 657. 
144464 VII. 500. 
1445311 Apl·.04 VU. 189. 
.144(J34 VII. 201. 
144759MurzO(iVll. 865. 

140U55 Mai 06 VII. 475. 
1409G3 VII. 506. 
1409[1[1 Miirz08VII. 114. 

.141.10.1 Mai 05 VI.1217. 
14.118(J Dez. O(i VII. 159. 
.141234Mdrz07VII. 585. 
1412911 VII. 195. 
14134(i Mai 07 VII. 23. 
.14.1355 
141357 

VII. 227 . 
VH. 520. 

.14.1371 Sept. 04 VII. 567. 
141421 Miirz06VII. 87. 
141450 Ap1·. 07 VI.1:i17. 
141497 Dez. 04 VL1321. 
1415111 VII. 463. 
141538 VI.1828. 
141575 VII. 284. 
141G98 Mai 05 VlI. 255. 
141749 VLU116. 
14.1751 Okt. 04 VI.1295. 
141783 Juli 0(; VH. 97. 
141970 VII. 497. 
14.1974 vn. 668. 
1419711 Okt. Oil VII. B6. 

142061 VII. 465. 
142.139 Apr. 05 VII. 745. 
142154 VII. 209. 
142415 Juni 04 VII. 759. 
142453 Juli 07 VII. B25. 
142497 Sept. 03 VII. 422. 
142506 VII. 261. 
1425.12 Vir. 21B. 
142565 Okt. 04 VII. 345. 
142897 Aug. 03 VII. 632. 
142899 VII. 466. 
142[147 Jan. 05 VIl. 34B. 
142997 Dez. 05 VII. 166. 

143197 Nov. 07 VII. 24. 
143448 VII. 715. 
143450 Miirz04VII. 859. 
143494 Sept. 07VII. 497. 
143724 vn. 727. 
14372(J VII. 716. 
143804 VII. 199. 
143892 VII. 887. 
143897 Juli Oil VII. 408. 

144104 Jan. 04 VII. 495. 
14411[1 VII. 492. 
144i57 Okt. 03 VII. 528. 
144286 
144393 

VII. :l06. 
VII. 63i3. 

144432 VII. 658. 
144475 Dez. 04 VII. B82. 
144(i18 Aug. 04 VII. B76. 
1441i40 Sept. O(J VII. 380. 
1447(i0 Dez. 05 VII. 708. 



144761 VII. 681. 
1447fi5 Nov. 04 VII. 490. 
144809 Aug. 05 VII. 57. 

1450Gl Okt. 03 VII. 69. 
1450G3 Jan. 04 VII. 80. 
145189 VII. 122. 
145191 Apr. 08 VII. 130. 
145239 VII. 197. 
145376 VII. 253. 
145601 VII. 269. 
145G03 VII. 635. 
145605 VII. 120. 
145763 VII. 541. 
145880 VII. 675. 
145907 Okt. 05 VII. 379. 
145909 Febr. 04 VII. 551. 
145911 Jan. 07 VII. 456. 
145913 VII. 449. 
145915 VII. 450. 

1460G4 Jan. 08 VII. 543. 
146103 Okt. 05 VIr. 29. 
146210 VIU368. 
146265 Apr. 06 VII.417. 
146294 Nov. 05 VII. 274. 
146496 VII. 651. 
146655 VII. 452. 
146691 VII. 170. 
146715 VII. 672. 
146796 Mai 08 VII. 46. 
146848 VII. 178. 
146914 Miirz07 VII. 548. 
146916 VII. 535. 
146946 VII. 52. 
146948 VII. 656. 
146950 VII. 123. 

147060 Juni 06VII.386. 
147228 VII. 263. 
14 7 277 Febr. OG V II. 163. 
147279 VII. 655. 
147403 VIL537. 
1475521) Jan.OG VII. 58. 
147632 Dez. 05 VII. 587. 
147634 Jan. 06 VIT.704. 
147729 VII. 536. 
147839 VII. 726. 
147852 VII. 131. 
147872 VII. 231. 
. 147943 Miirz04 VII. 83. 
147968 VII. 719. 
147990 Dez. 07 VII. 554. 

148011 Miirz 07 VII. 372. 
148031 Vn.137. 
1480(93) VII. 40. 
148(804) Vll.746. 
148109 Apr. 07 VIr. 181. 

Vel'zeichnis del' Patentnummern del' Bande I-VIII. 

144762 
144788 

VII. 532. 
VII. 297. 

145062 Juli 05 VII. 76. 
145188 VII. 189. 
145190 JJliirz OG VII. 100. 
145287 VII. 222. 
.145375 VII. 477. 
145403 Miirz 07 VII. 586. 
145602 VII. 287. 
145604 VII. 119. 
145762 VII. 541. 
145877 Miirz 08 VII. 567. 
14.5906 VII. 400. 
145908 VII. 467. 
145910 VII. 281. 
1459.12 Jan. 07 VII. 457. 
145914 VII. 450. 
145996 VII. 692. 

146.102 VII. 123. 
14G.174 Aug. 04 VII. 115. 
146228 VII. 185. 
14G288 VIL188. 
14G875 VII. 435. 
14G654 Febr. 07 VII. 366. 
14GG90 VII. 28. 
146714 VII. 670. 
146716 VII. 119. 
14G797 Febr. 05 VII. 564. 
14G849 VII. 623. 
146915 Juni 04 VII. 558. 
14G917 VII. 542. 
146947 Jttni 07 VIr. 705. 
14G949 VII. 659. 

1471G2 VII. 294. 
14727G A1tg. Oil VII. 472. 
147278 VII. 654. 
147280 VII. 655. 
147530 Apr. OG VIL418. 
147580 Mai 05 VII. 642. 
14i6332)Miirz07 VIL259. 
147li35 VII. 494. 
147790 Okt. 05 VII. 639. 
147851 VII. 177. 
1478li2 VII. 499. 
147880 VII. 392. 
147945 Apr. 07 VII. 242 . 
1479G9 VII. 720. 
147999 Apr. OG VII. 84. 

148024 VII. 524. 
148054 Mai 0.5 VII. 26. 
148079 Nov. 04 VII. 164. 
14808.5 Mai 0.5 VII. 98. 
148110 Vn.192. 

148113 Apr. 07 VII. 341. 
148179 VII. 121. 
148206 VII. 751. 
148208 VII. 682. 
148213 Vn.395. 
148306 VII. 215. 
148342 VII. 504. 
148505 Juli OG VII. 438. 
148542 JJlai 07 VII. 424. 
148G69 VII. 618. 
148749 Miirz07 VII. 66. 
148767 VII. 210. 
148874 Aug. 04 VII. 65. 
148881 VII. 401. 
148943 Aug. 05 VIr. 275. 
148964 MiirzOG VIT. 570. 

149022 Juli 05 VII. 132. 
149822 Nov. 07 VII. 137. 
149346 VII. 258. 
149410 Juli 05 VII. 315. 
149577 VII. 43. 
14iJ637 Aug. 07 vrr. 509. 
14iJli7G VII. 579. 
149749 Mai 04 VII. 110. 
149781 VII. 226. 
14980.1 VII. 194. 
14989iJ VII. 281. 
149941 VII. 283. 
149989 VII. 284. 

150070 Aug. 05 VII. 642. 
150125 VII. 460. 
150313 Dez. 05 VII. 96. 
150823 Okt. OG VII. 126. 
150378 Vn.383. 
150440 Jan. 07 VIr. 144. 
150495 VII. 761. 
150553 VII. 507. 
1507G5 Okt. 07 VIr. 562. 
150799 VII. 636. 
15082G Ap1'. 07 VU. 9. 
150884 vn .. 526. 
150915 VII. 537. 
150980 Apr. 07 VII. 11. 
150982 Sept. Oli V II. 94. 

151017 VII. 439. 
151086 VII. 710. 
151133 VII. 672. 
151188 Okt. 06 VII. 648. 
151190 VII. 676. 
151205 VII. 451. 
15.1207 VII. 322. 
1.51332 VII. 397. 
15148.5 Dez. Oli VII. 260. 
1.51.5.12 VII. 211. 
151538 VII. 250. 

1407 

148114 VII. 273. 
148198 Sept. 04 VII. 377. 
1482074) VII. 747. 
148212 VII. 393. 
148280 Nov. 04 VII. 491. 
148841 VII. 503. 
14850.1 Juni 06 VII. 307. 
148506 Okt. 05 VII. 473. 
148G.15 VII. 289. 
148703 Okt. 06 VII. 87. 
148760 VII. 81. 
148792 VII. 186. 
148875 VII. 190. 
148882 VII. 402. 
148944 Mai 04 VII. 609. 
148977 VII. 95. 

149106 Vn.385. 
149845 Okt. 05 VII. 641. 
149409 Juli 06 Vn.314. 
149460 VII. 295. 
149603 VII. 762. 
149638 Aug. 06 VIl.271. 
149748 Mai 04 V n. 109. 
149780 Mai 07 
149791 
149893 Okt. 05 
149940 
149983 

VII. 22i3. 
VII. 764. 
VII. 13. 
VII. 282. 
VIL283. 

1.50124 VII. 396. 
150201 Jan. 07 VII. 719. 
1.50322 VII. 17G. 
1.5036G Nov. 07 VII. 67. 
1.50434 VII. 627. 
150469 V J I. 364. 
1.50546 Okt. 05 Vn.514. 
150771 VII. 728. 
150798 Apr. 0.5 V II. 45. 
150800 Miirz 08 V II. 90 
150827 Mai 08 VII. 73:3. 
150914 Mii1'z 08 VII. 419. 
150949 Vn.620. 
1.50981 Juni 07 VlI.75G. 

151018 VII. 216. 
1510420kt. 05 VII. 410. 
1.51134 Juni 04 VII. 61. 
1.51189 VII. 693. 
1.51204 VII. 426. 
151206 VII. 321. 
1.51279 VII. 416. 
1.51384 VII. 221. 
151.511 VII. 198. 
.151.518 VII. 2Vl. 
1.51.54.5 VII. fl49 . 

. 1) lTbertragen auf Farbenfabrikell vorm. Friedl'. Bayer & Co., Dezember 1903. 2) Obcl'tragen 
auf Badlsehe An~.lin- und Sodafabdk, November 1904. 3) Ubertragell auf C. H. Boehringer & ~(jhlle, 
Januar 1905. 4) Uberlragen auf Dl'. G. Merling, Juli 1906, auf Schimmel & Co., November 1906. 
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151597 VII. 683. 151724 VII. 712. 155731 Jan. 05 VII. 789. 155732 VII. 683. 
151725 Aug. 05 VIL644. 151768 Mai 06 VII. 544. 155740 VII. 399. 155782 Okt. 05 VII. 330. 
151864 Mai 08 VII. 31. 151866 VII. 285. 155798 VII. 722. 
151880 Miirz06VII. 41. 151981 SelJt. 06 VII. 104. 156004 Nov. 06 VII. 470. 156055 VII. 684. 

152012 Apr. 07 VII. 78. 152013 VII. 200. 156056 VIII. 288. 156110 VII. 629. 

152019 Miirz05 VII. 276. 152027 Juli 06 VII. 546. 156115 VII. 738. 156156Jan.06VIII. 718. 

152063 Mai 07 VII. 105. 152174 VII. 697. 156157 VIII. 622. 156177 Febr.07VIII. 809. 

152175 VII. 167. 152305 VII.453. 156338 VIII. 203. 156352 Jan.07 VIII. 715. 

152344 VII. 454-. 152373 Okt. 07 VII. 529. 156388 VII. 622. 156384 VII. 660. 

152406 Aug. 07 VII. 576. 152483 VII. 447. 156385 VII. 661. 156888 VII. 773. 

152484 VII. 389. 152548 VII. 267. 156398 VII. 614. 156440 VIII. 656. 

152552 Okt. 06 VII.467. 152595 YII.535. 156477 VIII. 321. 15647'8 Apr.07 VIII. 766. 

152652 VII. 88. 152661 Sept. 06 VII. 468. 156560 VII. 736. 156564 VIII. 587. 

152662 Nov. 07 VII. 320. 152679 VII. 428. 156613 VIII. 158. 156759 VIII. 293. 

152683 VII. 290. 152689 Aug. 07 VII. 515. 156760 VIII. 400. 156762 VIII. 240. 

152717 VII. 539. 152814 VII. 688. 156803 VIII. 286. 156828 VIII. 632. 

152862 Sept. 06 VII. 461. 152879 Nov. 05 VII. 75. 156829Miirz06 VIII. 441. 156900 VII. 677. 

152884 VII. 389. 152907 VII. 300. 156901 VII. 678. 156954 VII. 709. 

152926 Dez. 05 VII. 361. 152953 Okt. 06 VII.471. 156960 VIII. 254. 156998 Juli 05 VII. 707. 

153120 Febr. 07 VII. 72i. 153130 Juni 06 VII. 512. 
157103 Febr. 07 VIII. 810. 157.123 VIII. 230. 

153121 VII. 674. 153122 VII. 677. 157173 VIII. 56. 157288 VII. 333. 

153123 Sept. 06 YII. 94. 158129 VII. 182. 157300 VIII. 689. 157325 VIII. 657. 

153130 VII. 512. 153146 VII. 573. 157855 VII. 616. 157449 VIII. 351. 

158191 VII. 570. 153193 Dez. 05 VII. 68. 157495 VIII. 577. 157508Mrz.06VIII. 720. 

153194 VII. 169. 153195 Dez. 05 VII. 133. 157540 VII. 549. 157541 VII. 296. 

153297 Apr. 07 VII. 391. 153298 VII. 404. 15(5531) VII. 607. 157554 Jan. 07 VII. 608. 

153299 Dez. 06 VII. 375. 153861 Aug. 05 VII. 521. 157572 VII. 638. 157573 Apl·.07VIII. 156. 

153418 Miirz05 VII. 277. 153517 VII. 239. 157590 VII. 766. 1571117 VIII. 398. 

153518 VII. 533. 153557 VII. 430. 157647~) VII. 635. 157684 VIII. 377. 

153575 VII. 736. 153576 VII. 251. 157685 VIII. 353. 1571193 VII. 694. 

153577 Miirz06VII. 270. 153767 Dez. 05 VII. 696. 157710 VII. 780. 157786 VII. 411. 

153770 VII. 238. 153860 VII. 619. 157816 VIII. 70. 157840 VII. 779. 

153861 VII. 637. 153916 Mai 06 VII. 545. 157859 VIII. 104. 157861 Mai08VIII. 517. 

153924 VII. 765. 153989 Okt. 06 VII. 369. 157862 Juni 07 VIII. 815. 157909 VII. 777. 

158940 Okt. 06 VIl.370. 158994 Nov. 05 VII. 513. 157910 VII. 779. 

154054 VII. 21. 154086 VII. 91. 
1580(53)Jan.08 VII. 744. 158076 VII. 776. 

154107 VII. 764. 154108 VII. 538. 
158077 Apr.07 VII. 342. 158078 Juni07 VII. 327. 

154336 VII. 367. 154337 VII. 217. 
158088 VII. 617. 158089 Feb. 07 VIII. 420. 

154338 VII. 288. 154353 VII. 191. 
158090 VIII. 397. 158091 Feb. 07 VIII. 493. 

154448 Dez. 05 VII. 326. 154498 VII. 770. 
158100 Apr. 07 VII. 343. 158101 Apr. 07 VII. 783. 

154499 Apr. 08 VII. HI. 154511 VII. 286. 
158134 Aug. 07 VII. 784. 158136 VII. 569. 

154524 VII. 273. 154583 VII. 469. 
158147 VIII. 633. 158148 VIII. 572. 

154528 VII. 108. 154556 ApI'. 07 VII. 79. 
158149 VIII. 585. 158150 VIII. 311. 
158219 VIII. 87. 158220 VII. 650. 

154652 VII. 580. 154654 Jan. 05 VII. 757. 158252 VII. 753. 158257 VIII. 314. 
154655 Jan. 05 VII. 771. 154656 FebI'. 07 VII. 725. 
154657 VII. 769. 154658 Dez. 06 VII. 758. 

158277 VIII. 263. 158278Apr.07VIII. 265. 

154688 Sept. 06 VII.470. 154871 Febr. 05 VII.459. 
158287 VIII. 314. 158328 VII. 561. 
158346 VIII. 396. 158349 VIII. 539. 

155044 VII. 421. 155045 VII. 184. 158413 VIII. 263. 158474 VIII. 342. 

155083 Mai 05 VII. 405. 155396 VII. 475. 158499 Apr. 08 VII. 783. 158500 VII. 782. 

155415 VII. 230. 155440 VII. 191. 158532 VIII. 139. 158543 VIII. 124. 

155541 Ukt. 06 VII. 329. 155567 VII. 613. 158591 VII. 663. 158592 VII. 665. 

155568 Juli 06 VII. 103. 155572 VII. 220. 158609 Mai 07 VII. 774. 158(204) VII. 699. 

155628 VII. 257. 155629 Aug. 05 VII. 629. 158621 VII. 666. 158625 VIII. 442. 

155630 VII. 576. 155631 Marz 05 VII. 89. 158662 Mai 06 VIII. 813. 158716 Mai 05 VlI. 619. 

155632 VII. 689. 155633 VII. 173. 158717 VII. 767. 158718 VIII. 402. 

1) Ubertragen auf Dr. R. Honcamp, Januar 1908. 2) Ubertragen auf Haarmann & Reimer, 
Chemische Fabrik Ho~.zminden, Januar 1908. 3) Ubertragen auf Dr. G. Merling, Juli 1906, auf Schimmel & Co., 
November 1906. 4) Ubertragen auf J. D. Riedel, Juli 1905. 
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158761Miir'z06 VIII. 1)29. 158890 VIr. 664. 162656 VIII. 931. 162657 VIII.1076. 
1588.'11 VIII. 21)3. 158923 Feb.08 VIII. 167. 1621558 VIII. 130. 1621570 VIII. 436. 
158ii27 Apr·.OGVIII. 748. 158951 vnr. 277. lG2726 Okt. 07 VIII. 844. 162792 VIII. 253. 
158.')88 Okl. 015 vnr. 1.59. 1152822 VIII. 1276. 162823 VIII. 985. 

159097 VIII. 801. 
162824 VIII. 363. lG28G3 Apr.06 VIII.1263. 

159129 VIII. 323. lG2875 VIII. 43. 
159363 Feb. 08 VIII. 168. 1.594.14 Jan. 07 vrrr. :3.';8. 
159428 VIII. 838. 1596Yl VIII. 827. lli3001 Juli 07 VIII. 816. 163034 Juli 06 VIII. 974. 
16%fJ2 VII. 713. 16Y724 VIII. ~87. lG3035 VIII. 986. 163036 VIII. 987. 
15:)725 Juli OU VIII. 800. 15Y748 VIL 627. lU3037 VnL 987. 163038 VlII. 988. 
159749 VII. 422. 159942 VIII. il00. 163039 VIIL 404. 163040 J1di OU VIII. 121. 

163041 VIII. 2·57. J(;3042 VIII. 268. 
1(i0040 VIII. 573. 1(JOO41 VIII. 815. 163.043 VIIL il91. 163053 VIII. 655. 
1(j0102 VIIL 86. 1W103 lYIrz.OG VIII. 983. 163054 VIlL 623. 1(j3055 NovJJ6 VIIL 725. 
lIjOl04 VIIL 236. Hi010[) VIIL 814. 1G3103 VIII. 67. 1153104 Dez.(J6 VUI. 192. 
1 (j()J (j.') I'IJ L 279. 1W170 VIn. 133. 163.141 vrrr. 555. 1U3.142 VIlL 556. 
1(jOI72 Okt. OU YIII. 720. 1W273 VII I.1190. 1(J3143 VIII. 807. 1U31(J3 VIILl093. 
lIJO.281 Jan. 07 Vnf. 565. 1(i0304 VIII. 132. 163185 VIIL 136. 16S18(J VIlL 137. 
IG0395 Apr. 07 V III. 773. 160470 VIII.l233. 163200 VIIl.I084. 168238 VHI. 921. 
Ui0471 VW. 983. lU053G VIII. 657. 163239 Apr. 07 VIII. 521. lU3276 VIII. 363. 
1G067'4 VIII. .554. 1601i75 VIII. 51)5. lli8280 VIII. 432. 1!J88,21 VIII. 683. 
J(j0710 VIIL 494. 1(;0788 VIII. 423, 1113446 VIII. 928. 163447 VnI. HOI. 
lU0788 VIII. 709. lU0789 Apr.07 VIII. 522. lG3515 Dez. 05 VIII. 387. 168516 VIlI. 109. 
1G0790 Oklo 07 VIII. 797. lU0814 VIII. H1)3. lG35L7 vm. 2.51. 1G3518 Sept.06 VIII. 95.5. 
lUO/:i.15 Apr. 07 VIII. 521. lli081G Okl. 07 VIII. 797. 163621 VIII. 829. 1631544 VIff. 730. 
1(;0817 VIII. 435. 160834j}!rz.(}(i V IIL1288. 1153645 VW.581. 1G3646 VIfL 324. 

11i1026 VIn.2,56. 161035 VIII. 270. 168647 VnI. 310. 163842 VIII. 74. 

1(j.1151 Okt. ()U VIIL 722. 1151171 VIIU268. 1U4123 VIII. 858. 1(J4128 VnI. 9.50. 
l1Ul.')O VII. 728. 1 ().1235 VlII.1240. .1(i4129 VIlL 248. 1154130 VIII. 107. 
lIU263.Mii1'z07 VIII. 826. 1612i7 Jan.07 VIn. 716. lG4292 VIII. 231. 1ii42ii3 VIlL 235. 
1G180G VIII.l::\30. 1G1840 VIlI. 162. lG4294 VIII. 1260. lG4295 VW. 1::\8. 
lG1841 VIII. 135, lliUOO Apl'.08 VIII.1170. lG429G VIII.1267. 1U42ii7 Dez.OG VHI. 23. 
lG1401 Nov. OUVIlI.1180. 1ii1424 VIII. 727. 1 (j4298 VIII. 1234. lG4S17 VIlL 603. 
J(iU50 Okt. OU VIII. 163. lGUU2Mrz.07' VIII. 798. 1154318 VIII. 604. 1G4819 VItI. 605. 
lG1468 VIII. 428. 1UU93 VIlLU37. lG4320 VIlI. 500. lG43G5 VII1.1053. 
](,1512 VIII. 72. 1(J1515 Mai 07' VIII. 811. 1643U!i VlII.1283. 1154384 VtlI. 433. 
1G1511i Aug. 07 VIlL 773. 1G152S VII I.13::\1. 164424 VIII.1129. 1G4425 YII1.1146. 
1(j1iiUS Apr. U7 VIII.1202. lU1GG4 YIII. 92. lG442G De.,. Oli V1I1.1239. lU4504 Okt, ()U YIIL 852. 
1GJ(j(jfi VII. 786. 1Ii1G99 Juli Oli VIII. 528. 1645(52) VIII.12!J6. 1G450U Juli 0(; V lIL 909. 
1Gl7'20 VIII. 686. l(17251) VIIL 960. 164507 VILl.1338. .1Ii4:;08 AprJiH VIII. 227. 
lli17' 44 VIII. 827. lGli75 VlIf. 826. 1U4509 VHI. 352. lG4:;1() V IlL 921. 
lG1882 VIII. 66. 1(j1922 YlfI. 710. lU.j51G VIII. 606. 164liJ(j Fel)'()8 VilI. 911. 
161928 VIII. 344. 1U193Y VIIL 914. 11;4611 Feb. 08 VHI. 912. 164G12 YUf.1192, 
1G19:J4 VIII. 252. lG4(j55 VIII. 647. 1(j4UU3 YIIL1211. 

1(j2009 VIII. 6,59. lfi2010 alit. 07 VIII. 813. IG4GU4 Juli ()(J VU1.1206. lG4U(jU Okl. 07 VILL 129. 

1G2084 VIII. 202. 1152085 YIIl. 27)i'l. 1(j4727 VHI. 269. 1(j4i,j:; YIlI. 53. 

J(i.:2059 VIII.l203. lli20(i[j VtlL 589, lG4791 var. 280. 1G.j1'l80Apr.()7 VIII. 350. 

1G2117 VIII. 711. lli216(i VTIr. 767. 1154883 VIII. 1:265. lU48H4 YIII. 946. 

l!i2JI'IO Dez. 07 VHI. 734. 1152198 VHI. ::\57. lG4ii89 Dez. ()(j VIII, 626, lG.j[)!J() VIII. 557. 

1 (j2;!19 nII.1090. IG2220 VII I.1 066. lG5007' Old. 07 VnI. 797. 1(j5102 YHI. 693. 
1 (j22.27 VIII. 819. 1152280 VULI071. 1(iti12U VILI. 186. 1(j:;127 VlI I. 188. 
lU;J;281 VIIL1270. lU2322 YIII. 1.54. lli5139 VIII. 825. 1U6140 VII I. 328. 
1 (j:J33 Ii VULlI4,5. lli2894 VHr. 86. 1G5149 VHI. 4:Z9. 115:;2.19 VlIL 873. 
1G23[)5 VHf. 909. 11i;2625 Jan,08 YIIL 855. 115522,'2 VUI.l079. 115:;22,1 Vll1.1088. 
1G,'JU,'2U Jan. OS VIII. 857. 1 G;!(j;J7 Okt. O(j YIll 7::\6, ! lli:\224 Nov'()7 Vm.1117. 1155;J;JfJ YlI 1.1072. 
1(j;2li29 Ap1'.07VIII. 15. lli:JG80 VnI. 984. lli;j2;J(j Jan. OS VUI. 518. J(J5280 3) Mai06 Vll I. 41. 
lli,:21i36 VlU. 707. 1li2153!i VHI. 707. I lli:i281 Vlll.1120. 1G5311 JnliOG VIlL 975. 

---------

1) libertl'agen auf Parbwerke vorm. Meist8r Lucius & Bruning, Oktober 1905. 2) Obertragen 
auf Dr. G. ]Herling, Juli 1906, auf Schimmel & Co" November 1906. ") Ubertragen auf Parbwerke vorm. 
Meister Lucius & Bruning und Badische Anilin- ulld Sodafabrik. 

F r [e d 1 ae nd el'. VIII. 89 
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165327 VIII. 718. 165429 VIII. 354. 168278 ,Juli 06 VIII. 115. 168288 Apr.07 VIII. 360. 
1615502 VIII. 559. 165.'i1iJ VIII. 11 39. 168291 VUT. 29. 168292 VIII. 410. 
W5!5G2 VII Ll 141. 1655715 Apr.07 VIfI. 635. W8,298 VIII.1131. 1U82Y9 VIII. 629. 
j(,:) Ii 49 VIII.1106. 16565() Fel!. OS VIII. 133. 168801 Apr. 07 VIII. 437. IG8802 VIII. 425. 
IG5U!!1 VIII. 415. 1(j!5(j92 VULI073. 168896 vm.445. 168405 VIII.1077. 
J(jf)(i.')8 VIII.1082. 16!)7,2{j VIII.1284. 1fi8401i VIIf.1095. J(i8407 VHLl095. 
J(i5727 vm.1277. 1li5728 VIn.289. 1!i8408 Ym.1208. /G8451 Dez.06VIlL1l22. 
/1,:)748 YHI. 663. JIi!i8()7~) VIII. 47. 1(;851(; VIII. 775. 1G8558 V1I1.1109. 
.W!i808 VW. 44. J(i!il-i,'!,'J OleU)7 VIn. 726. 11,8598 V fIT. 858. 11,8(,10 vnf. 611. 
Jlj681i0 VIft 262. 1U6Sf)4 VflI.1300. 1G8IJ83 V llI. 431. l()S'i'2(" vm.1057. 
1G68U6 Vffl.l301. J(j6i-!9I, VIIL1302. 11,87 :29 vm. 48. IIJ8824 Dez.07 VLIt 16!i. 
lIi[)8~17 ])ez,()() V[II.121.~. J(j68[J8 VIII.1153. 1li8857 Juli 07 VIlT. 600. lG8U41 VIII. 1043. 
IG5!J80 vm.1193. l(jilf184 Dez,()7 VIIL 1127. 1 1,8!14 8 ,hmi (1) VI [J. 530. 

IGI;o87 VIII. 842. 1I,G181 ' ) VIII. 144. IG!J08G VIII. 729. l1i918G VIII. 403. 
lI,li21B VIIL 406. llir::214 VIII. 407. II,Y,247 Yur. 949. 1G!i:i5G AUf/.07 VI I1.1204. 
1I,I,2{j(j vrn.1108. 1(i(j2I,7 vm.1139. lIm.'!;)7 Ml'?OI) YIII. .95. 1G9858 VIII. 389. 
1I,Ii.'j08Apr.08VUL 205. IGIi.jl0 vrrr.l177. Uiil57.'J Mai 07 VIII. 579. 1 Gf){i88 VIIf. 673. 
1IiliS51 Jan. 08 VnI. 6:36. llil,357 VIIL :32. IGU7B(2) VHT. 61. lIil1732 VIII. 688. 
llifi858 Vm.1276. lliliS69 VIII.1120. 1 1i1J74 Ii VIII.1033. 11,1)787 Vm.10l2. 
IG(i8()() Dez. O(i VIU. 22. IG6Bli2 VlIUL55. 1Ij[}81f) VIIL1 02~J. lIil)82G Feb.08 VIII. 567. 
11;1;868 Vm.518. l1W488 VIII. 327. JlWB6G VIII. 749. 1 (Wf)2.') A uf/.07 VIII. 8')0. 
1(;1,448 Vm.l095. IGG477 VIII. 417. l1WI)29 vnr. 19!i. lliiHI.'),2 Fel!. 07 VIIL 76. 
1 GI,G()O vm. 110. 1(jliG7fl Dez. O(j YIII. 512. 
llilil,80 vm. 811. IGli722 VHI.133J. 17004!i VUI. 174. 170048 Oklo 07 VIIL 537. 

llili7 48 VIIi. 241. 1I5(j71i8 VW.607. 17()04!) Juni07 VHI. 53fJ. 170118 VIII. 329. 

lI,li783 VIII. 877. 1(jliS85 VIIi. :J53. 17'0132 Dez . .oli VIlI. 771. 17(1:228 VHf. 86:-l. 

!lilii-iI,4 VIII. 808. lli!;I)G5 VHL 805. 1702:W SeptJ)7 vm. 158. 17()')()2 Jan.07 VllI.1182. 
1I,Gi-i9i-i VIII.1292. W(ii-i99 VIlf.l294. 17082!! VIII. 23,\. 1'7IIt75 VHI.819. 

lli1if)80 Dez. 07 VHL 628. 170471j VIII. 802. 17()477 VIlL 700. 

VIII. 752. U;70fi8 JJfai07 VIII.l047. 
17'O!)}3 VIH. 700. 170583 JanJ)8 YIll. SH. llii' () 1,2 
11'0,584 J1I7i Oli V[[f.1126. 17065(, V 1l1.114:~. 1(57077 ApT. OG VIlL 360. IG7lS7 lVlai 08 V Hi. 40. 
170/i(j2 VIII. g48. 170i,8!i VHI.I062. 

lli7188 VW.1l49. lli'i'189 VIII. 177. 
170587 VIII.1002. 17 01i2!J VlILl121. 11;7140 Vm.ll:30. 1G7148 Flb.08 VIII. 59B. 
17' OG:iO VIII. 16S. 1701;57 VIIl,1142. 

lli715f1 VIIL 531. IG71li9 VnI.232. 
1707,27 AUf/.U7 VlL1.1232. VIII. 250. lli7170 .hd': 07 Vln. 945. 11,7208 AP1·.07 VnI. 621. 170728 
17081.9 Sept. 07 V Ill. 592. 170U()5 VHf. S86. lli7,,]11 VW. 128. lli7.,!5!) VIII. H43. 
170907 VULlI05. VIII. 444. 1ii7257 VIU. 588. l1i7258 VIU. 591. 170U78 

lli721!7 VlIf. 90. lli7804 VIIL 67. 171024 VIII. 640. 1710.'!8 VIII. 499. 
W7S17 VHf.lIS1. lIi7B8/! VIIL1l1S. 17'1118 VIII. 806. 171141i VIII. 69. 
Jli7838 V Ill. 610. 11;7848 AP1·.08 VIII. 207. 17' 1147 VHUll5. 171172 Vm.411. 
11,7410 VHI. 297. llil'423 VIII. 446. 17117'7 Vn1. 78:\. 17121),2 VHf.1091. 
IG7424 VEL 447. l1i7429 VIII. 822. 1712118 VW. B04. 17121/4 VIII. 111:-l. 
11,7458 Dez. 07 VIII. 164. lli741il VIII. 239. 17'1361 VLiL 864. 17.1879 V If I. 930. 
lI'741i.21YIai 07 VIII.104S. 11,741;3 Mai07VULl049. 17'1453 VllI. 959. 1714511 VIII. 504. 
1Ii74 (,I) No 1'. 0/ VII L 702. lli74!17 VlIi. 723. 17' 148;) VIU.1231. 171588 YIII. 299. 
1G7D,']O Vm.878. lli/5lil VIII. 638. 171lili7 Mni 08 VIII. 676. 1711i84 VIII. 193. 
11,7!)7,'! Mai 11(; VIl1.1241. lli7G87 Dez. 07 VIIl,1236. 171786 VIll. 355. 1717'87 VnT. 68. 
11,71,411 Vm.585. l(i/G41 vm. :'l78. 1717Si-i YJII.1l94. 1717'8.9 VIII. 85. 
JIi7Wi-i VIIL 388. 1GI'1i99 Vm.266. 171190 VIII. 933. 171835 Juli 07 VIII. 77. 
11,7748 V Ill. 27:3. llil'7M) VHr. 751. 17.188G VIII. 338. 17 J8Ii4An,l}.01i VHf. 846. 
lli7770 VIll. 5a3. lli??7.1 VIII. 480. 17181' 1 Sept. 07 vn l. 806. 171YIIO VnI. 19. 
lli78()5 VHf. 501. 1Ii/820 VHT. 803. 171904 VIII. 570. 171U,'![) VIII. 20. 
IG7H.'W VllI. 431. IIJ787!J VIlI.1l52. 171!!811 VIlI. 3f)9. 171U9,'2 YIII.1077. 
1(,71133 VIlL 594. 17201G VnI. 820. 1720711 VlII. 764. 

IGi-i042 Vf1l. 352. .1IiS080Apr.OS VIII. 208. 172106 VIII. 271L 17210G Y1IT. 118. 
lli8I1ilApr.07 VUL 519. 1(i8128 vrrr. 664. 172.118 VnI. 534. 1721G8 VIlL 568. 
IGl)lil(jApl'.07 VUI. 851. IG822Y VIII. 496. 172217' VIII. 52. 172;]00 VIII. 274. 

1) Ubertragen auf Badische Anilin- und Sodafabrik, Dezember 1906. 2) Ubertragcn auf Nitrit
fabrik A.-G. Kopeniek, Dezember 1906. ~) Ubertragen auf Badische Anilin- und Sodafabrik und J<'aI'b
werke YOI'm. Meister Lucius & Briining, April 1908. 
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172801 VIII. 1004. 172819 VIII. 696. 175662 VIII.1305. 175668 VIII. 272. 
172404 VIII.1107. 17244(i VIII. 64fi. 175666 VIII. 698. 175795 VIII.l065. 
172447 VIII.1005. 172457 VIII. 618. 175796 VIII.1158. 175797 VIII. 390. 
1724M NO?'. 07 VIII. 97. 172464 YIII. 316. 175825 Mai07 VIII. 199. 175826 Mai 07 VIII. 201. 
1724(;5 VIII. 838. 172568 YIII.1002. 175827 VIII. 612. 175828 VIII. 729. 
1725!i9 Nov. 07 VIII. 118. 172:375 VIII. 331. 175829 Jan. 07 VIII. 817. 
172(W9 VIII. 371. 172IJ42 VIII. 238. 17IJ018 VIII. 372. 176019 VIII. 374. 
17:2li4.'] vnr.595. 172(;58 VIII.1286. 17IJ045 VIII. 737. 176046 VIII. 125. 
17:2(jM VIII. 113. 172IJIJ2Juli07 VIII. 847. 17IJOG.2~) VIII. 859. 17IJOIJ8 Sept 07VIII.1l28. 
17 :2(j75 VIII. 879. 172(;7G VIII. 879. 17IJ227 VIII. 671. 176428 VIII. 466. 
.172G88 VIII.1212 . 172G84 VIII. 340. .17(,(j17 VIII. 436 . .176G18 MaW8 VIII. 651. 
.172(j88 VIII. 259. .172724 VIILl271. 17 (j(}J9 VIII. 653. .17G(i20Mai08VIII. 652. 
.1727.'JJ VIII. 597. 172782 VIII. 598 . 176621 Okt. 07 VIII. 166. 17IJ640 VIII. 562. 
.172733 VIII. 354. .172877 VIII.1343 . 17 (j641 VIII. 336. 17(j945 VIII.1226. 
.172885 VIII.1099. 17288G VIII.1099. .17 (j954 VIII. 558 . .17(j955 VIII. 3:35 . 
.172!)80 VIII. 306. 17293.1 .Jan. 08 VIII. 64 . 17(j95G VIII. 368. 
.172f).'I2 VIIL1133. 172938 VIII.1209. 

177058 VIII. 907. 177054 Dez.07VIIL 948. .172!)78 VIII. 134. 172979 VII I. 11 04 . 
177109 VIII.1213. 177171 VIII. 876. 

.1729130 VIII.1068. 172988 VIII. 571. 177178 VIII. 82. .177174 VIII. 24. 
.1780.11 VIII. 668. .178240 VIIL 939. 177178 VIII. 690. .177290 VIII.1332. 
.173241 VIILl093. 173248 VIII. 577. 177291 VIII. 1333. 177295 VIII. 438. 
173249 VIII. 619. 173322 VIII. 845. .177296 Fbi'. 08 VIII. 439. 177345 VIII. 478. 
178522 VIII. 172. 173523 VIII. 161. .17734(i VIII. 478. 177847 VIII. 479. 
17SIJ10 VIILlO44. 178GB1 VIII.1027. 1774YO') VIII. 148. 177491 VIII. 390. 
.17.'](j85 VIII. 1'26. 17872fJ Nov.07VIII.1198 . 177498 VII[. 777. 177574 VIII. 375. 
11'3780 VIII. 165. 173775 Juni07 VULlI77. 177(j14 VIII. 1255. 177615 VIIU2;)2. 
173?'71i VIII. 951. 173878 VIII. 361. 177622 VIIL 590. 177628 VIII. 561. 

17401i8 VIII. 18. 17410G VIII. 575. 177624 VIII. 620. . 177G94 VIII. 1068 . 

174127 VIII. 448. 174131 VIII. 320. 177709 VIIL 885. 177768 VIII. 1148. 

174178 VIII.1078. 174238 Mai 07 VIII. 1.50. 177925 VIII. 671. 177952 VIIl. :)61. 

1742.'1!) vnr.1257. 174271! VIII.1259. 178088 VIII. 759. 178089 VIII. 760. 
174.'].']1 VIII. 788. 174380..'lII·z.08 V IILl164. 178.129 VIIL 365. 1781.']0 VIII. 346. 
1744!!4 VIII. 359. 17449U 01.'1. 07 VIII.1273. 178172 VIII.1178. 178173 VIII. 11 79. 
17441)7 VIII. 120. 174548 Ap1'.08 VnI. 701. 1713295 VIII. 853. 178298 Nuv.07VII1.1291. 
1745[,7 VIII. 608. 174G[)f) VIII. 365. 178299 VIII. 98. 178304 VIII. 615. 
.174745 M1'z.08 VIII. 840. 174713.') VIIL 610. 178(j21 VIII. 649. 1713li81 VITr. 25.5 . 
.1741)()6 VIII. 619. 1741!14 VllLl112. .171-!(j1-!8 VIII. 5H6. 1787(j4Apr.08VIII. 228. 
1I'4[)41 VIII. 1238. 174984 VHf. 307. 1787(i9 VIII. 198. 178803 VllL 692. 

175022 Mni 07 VIII. 92. 175028 VIIf. 182. 178840 VIII. 3il2. 178841 VIII. 510. 

1750,'24 VIIf. 28:3. 175m) VIlL .)3.5. 178842 VIII. 444. 178934 VllI.IH15. 
.176()(l7 VIII. H56. 1750UI-! Juli07 VIIL1159 . 178935 VUI.1106. 17898li VIII. 650. 

1750(j[) VIIL 291. 175070 VIII. 140. 171-!940 YHI. 755. 17&9132 VIII. 782. 

.17.5071 Ml'z.OSVIII. M. 175077 Vm.825. .17!)()20 ]In 08 VHI. 209. 17902.1 VIII. 786 . 
175078 &ept.07 VIII. H5. 175(71) VUI.1168. 17[)2.12 VIII. 1172. 179224 VIII. 586. 
175080 VII I.1 021. 1750[)7 VIII. 1314. 17!J225 VIII. 7.)7. 17!)294 VIII. 4\:17. 
17 52()[I.Juni 07 VIII. 17. 175217 VIII. 724. .179295 VIII. 498. 179351 VIII. 442. 
1752!)O VIII. 558. 175296 VIII. 152. .179454 VIII. H62. 179510 VIII. HO. 
175.']!)!; VIII. 712. .175415 VIII. 1150 . .171!5G4 Mai 08 VIII. 84. J7[)68fJ Fbl·.07 VIIf. 151. 
1754;J3 VIII. 42.5. 1754.51 VilI. 865. 17.96[)O Jan. 08 vm. 917. J795[)J Jan.OS VIU.1218. 
175582 VIIL 94. 176585 VIlI.112!. 17,')(;08 VIII. Bil7. 171!627 VIn.99B. 
17.'J58(;Au[J.07VIlL 392. 17.5;;87 VIIL1291:l. 1791i71 VIII. HH3. 171)738 VIII.v:m4. 
17;;;;88 VlIT.10R6. 17;;68.9 Vm.1OS7. 1797511 V £II. 41R. 17[1829 VIIf. 569. 
1755!JO VIII.1174. 175.5f).1') VIII. 1176. 179&89 VIII. 769. 179881 VIII. 85:3. 
17.55[)2') YIll.1085. 17fi5118 VIIL !i49. 17.'1884 Vm.761. 17f)893 VIlL B57. 
175(125 VIn.624. 176(126 . VIlL 345. 17!)1I16 VIII. 274 . 17!!933 VIII. 416. 
175(1.27 VIII. 505. 175G28 VHL .50!). 17!1!)}!) VIIlllOO. 1711.'148 VllI.1275. 
175629 VIII. a59. 175G30 VIIL 734. 179960 VIII. 778. 17!!961 VIII. 779. 

1) Ubertragen auf E. Merck, Oktober 1906. 2) Ubertragcn auf Badische Anilin- und Sodafabrik, 
Oktober 1906. 3) Ubertragen auf Badische Anilin- und Sodafabrik, Dezember 1906. 

89* 
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180011 VIII. 58. 180016 VIII. 334. 185042 VIII.1312. 185183 Juli07 VIILl351. 
180031 VIII. 183. 180069 VIII. 362. 185277 VIII.1380. 185598 VIII. 1184. 
180087 VIII. 962. 180089 VHI. 721. 185GOl Juli 07 VHL1160. 185688Aug.07 VIII. 824. 
180097 Mai 08 V III. 440. 180119 VHLl063. 185689 VIII. 1350. 185800 VIII. 955. 
180120 Apr.07 VIII. 982. 180147 VIII. 684. 185933 VIII.1318. 185962 VIII.1217. 
180157 VIII. 35-5. 180162 VIII. 812. 185963 VIlI.l080. 185986 VIII. 526. 
180202 VII Ll254. 180203 VIII. 10l. 
180204 VIII. 102. 180291 VIII. 997. 186005 VIII.l237. 186050 Aug.07 VIII. 886. 

1802[J2 VIII. 999. 180801 VIII. 704. 186111 VIII. 953. 186,214 VIII. 963. 

180894 VIII. 408. 180395 VIII.1169. 186257 VIII. 705. 18G2G3 VIII. 916. 

180424 VIlI.1102. 180481 VIII. 609. 186442 VIII. 869. 186443 VIII. 870. 

180529 VIII. 50. 180622 VIII. 964. 186456 VIII. 1070. 186526 VIII. 237. 

180G38 VIII. 27. 180669 VIII.1092. 18G655 VIII. 602. 186659 VIII. 958. 

180727 VIII. 880. 180832 VHf. 52. 186G89 VIII. 830. 18(7391) VIII. 1123. 

180867 VlIT.1195. 180875 VIII. 8l. 18()740 VIII. 968. 18G860 VIII. 748. 

180926 Ap1 .. 07 V1Il. 82. 18G884 Mrz.08 VIII.1l66. 186885 VIII. 917. 

181.116 VHI. 112. 181124 VIII. 621. 
186933 Sept. 07 VIII. 

181125 VHI. 787. 181174 Nov.07VIII. 867. 187138 Mai 08 VIII. 11 63. 187209 VIlI.l025. 
181175 VIILI0l7. 181176 VIII. 376. 187254 VIII. 94l. 187449 VIII. 966. 
181177 Mai 08 VIII. 38. 181178 VIII. 179. 18758() VIII. 486. 187693 VIII.1007. 
18117[) VIII. 126. 181,287 VII Ll 023. 187684 VIIf.1318. 187822 VIII. 968. 

181288 VIII. 926. 181324 VIII. 989. 187823 VIII. 768. 187868 Okt. 07 VIII. 793. 
18182G VIII. 666. 181327 Apr.07VIII. 792. 187869 VIII.1200. 187[143 VIII.1198. 

181333 VIII. 173. 181509 VIII. 908. 187990 VIII.l089. 
181510 VIlLI 171. 181593 VIII. 938. 18800fi Mai 08 VIII.1221. 188054Mrz.08VIIL116lo 
Jlj1G58 VIII. 477. 181G59 VIII. 275. 188055 Mrz.08 VHI.116lo 1883182) VIII.1196. 
11)1714 VIII. 678. 181721 VIII. 735. 188378 VIII. 1359. 188434 vm.970. 
11)1722 VIII. 284. 181723 VIII. 393. 188505 VIII.l360. 18850G VIlI. 936. 
181782 VIII. 564. 181783 VIII. .553. 181)571 V III.lOOH. 188G45 VIII. 678. 
11)11)79 VIII. 318. 181929 VIII. 169. 188700 VIII. 882. 188702 VIIL 481. 
181987 VIII. 763. 188703 VIII. 938. 188816 VIII. 922. 

182044 VIILI308. 182045 VIII.I114. 188819 VIII. 61H. 188820 VIII. 513. 
182217 VIII. 88. 182218 VIII. 89. 189021 VIII.l363. 189036 VIII. 919. 
182260 VIII. 484. 182261 VIII. 485. 189037 VIII.l280. 18907() VUI.l112. 
182300 VIII. 1334. 182441 VIII. 360. 189178 VIII. 1357. 189179 VIII. 654. 
182454 VIII. 84l. 182559 VIII.1l47. 189200 VIII. 474. 189211 VIII. 682. 
182G27 VIII. 94l. 182691 VIII. 63. 189234 VIII.1362. 189262 VIII.l272. 
1827G4 VIII.l06l. 18277G VIII. 63. 189261 VIII.1319. 189262 VIII.l345. 
182783 VIII. 51lo 182852 VIII. 659. 189312 Dez. 07 VIII. 1356. 189331 VIII. 913. 
182853 VIII. 599. 182943 VIII.1326. 189333 lYIai 08 VIII. 991. 189334 VIII.1227. 

188022 VIII. 7l. 183117 VIII. 523. 189335 VIlI.I009. 189476 VIII. 1328. 
11)3185 VIII. 94;t 183328 Juni07VIILl224. 189478 ' VIU.1214, 189481 VIII.1038. 
183331 VIII. 666. 183332 VIII. 27lo 189482 YIII.1024. 189483 VIII.U85. 
11)83()1 VIILl04lo 183395 VIII. 312. 189888 vrn. 990. 189840 VIIL1339. 
1835t38 Juni 07 VIIL 57, 188589 M1·z.08VIILl165. 11)9842 VIII. 978. 189843 VIII.1l5lo 
188626 VIII. 849. 183G28 VIII.1096. 18[J867 VII Ll309. 
183!i29 VIlI. 379. 183793 VIII. 192. 
188843 VIII. 122. 183855 VIII.1282. 190292 VHU375. 190293 VIII. 1376. 

18386G VIII. 28. 183867 VIII.l067. 190688 VIII.l026. 190G93 VIII. 1377. 
190788 YIII.1279. 190956 VIII.120l. 

184200 VHr. 832. 184202 VIILlB55. 
184229 Vlll. 2l. 184230 VIII.1304. 19.1088 VIII.1154. 191106 VIII.1136. 

1842(j9 VIII. 91.5. 184381 VnI.884. 191385 VIII.1210. 191386 VIII.1217. 

184882 VIII. 952. 184477 Mai08 VIII. 651. 191495 VIIf. 871. 191547 VIII. 935. 

184496 VIII. 482. 184685 VIII.1316. 191548 VIIl.1227. 

184G89 VIIi. 614. 184(;93 VIlf. 427. 192035 VIII.1059. 192036 VIII. 942. 
184G94 VlIl. 427. 184860 VIII. 977. 192075 VIII.1371. 192431 VIII. 872. 
184[)05 VIII. 367. 184956 VIII. 483. 1925(;5 VIII.128lo 192583 VIII. 834. 
184908 VIII.1050. 192872 VIII.1366. 

1) Ubertragen auf Kalle & Co., Oktober 1907. 2) Ubertragen auf 8chimmel & Co., August 1907. 
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193114 VIII. 957. 193136 VIII. 1347. 194405 VIILlO19. 194533 VIII,1135. 
193177 VIII.l327. 193189 VIII. 972. 194748 VII LlOOO. 1947G7 YIII.1320. 
193219 VIII. 973. 193290 vm.1369. 
1[)8301 VIII.l323. 1984461) VIII.1110. 195028 VIII.1361. 195228 VIII. 1379. 
193447 VIII.1119. 193449 VULl222. 195352 VIIU364. 195655 VIII.1186. 
193509 VIII. 1351. 193542 VIII.1229. 19565G VIlI.l187. 195657 VIII. 1188. 
193543 VIII.1279. 193632 VIII. 980. 195814 VIII,1189. 
193634 VIII. 1183. 193661 Apr.08 VIII.1243. 
193740 VIII. 1244. 193767 VIII, 1383. 

196017 VlII.1322. 196152 VIII. 1343. 
193799 VIII.1137. 1939602 ) VUL1341. 196824 VUI.1348. 196605 VIII. 1382. 

194088 VIII.1352. 194089 VIlI.1354. 
194040 VIII. 1370. 194237 VIII. 1373. 197161 VIII.l336. 1971G8 VIII. 1311. 
194254 VIII.1375. 194365 VII I.1 01 O. 197346 VIII.1310. 

-- ---------------- --

Franzosische Patentee 
280176 S. 501. 
811838 S. 169. 
31204G S. 18. 
317121 S. 405. 
319018 S. 352. 
32162(j S. 688. 321()40 S. 176. 
322U05 S. 827-829. 322864 S. 433. 
328809 S. 604-606. 323916 S. 1359. 
8277G3 S. 465. 327973 S. 424. 
328009 S. 1307. 
829430 S. 54. 
880159 S. 360. 330388 S. 499. 
331121 S. 597. 3312GO S. 3·56. 
332310 S. 38. 
386867 S. 239, 251. 

337011 S. 588. 337.175 S. 1260. 337316 S. 821. 
337329 S. 800. 337449 S. 690. 337530 S. 43. 

338529 S. 311. 388780 S. 532. 8388.18 S. 400. 
3381W) S. 657-659. 838834 S. 362. 338844 S. 134, 
593. 338895 S. 1258. 338902 S. 397. 838907 
S. 358. 338908 S. 156. 338934 S. 117. 388980 
S. 592. 

339004 S. 140, 633. 339090 S. 589. 339181 S. 1017, 
1030, 1033. 339142 S.586, 587. 339.192 S. 317, 319. 
339566 S. 107. 

3405.17 S. 270. 

341126 S. 353, 354. 841764 S. 62. 341798 S. 802. 
842026 S. 1381. 842168 S. 59. 842195 S. 255,257. 

342518 S. 204. 
348078 S. 418, 1365. 348877 S. 768. 348608 S. 

342 - 344, 355. 843G78 S. 1092. 348884 S. 1092. 
34897G S. 1093. 

844395 S. 725. 84468G S. 238. 8448.10 S. 168. 
344887 S. 1277. 844980 S. 1085. 

345088 S. 601. 345084 S. 629. 845085 S. 622. 
345099 S. 499. 845128 S. 577. 345441 S. 131. 
345497 S. 1092. 845701 S. 151. 34586G S. 496. 

846005 S. 601. 84G007 S. 709. 84G008 S. 709, 
710, 713. 346153 S. 416. 34(i898 S. 351. 

3470G7 S. 867. 347278 S. 748. 34737G is. 554. 

347377 S. 555. 34739[1 S. 1259. 34754G S. 203. 
. 347655 S. 569. 347!i5(j S. 1196. 347734 S. 160. 

348071 S. 877. 348149 S. 168. 348178 S. :)78. 
8483GO S. 356. 8483UG is. 356. 348421i S. 722. 
348587 S. 724. 848588 S. 707, 1112. 348900 S. 801. 
34892G S. 251, 253. 348927 S. 259. 348951 S. 147, 
150. 348957 S. 1267. 348980 is. 413. 

349235 S. 44. 349320 S. 1089. 349337 S. 228. 
349353 S. 1140, 1142, 1143. 349376 S. 362. 349879 
S. 353. 349381 S. 711. 849882 S. 711. 349531 
S. 370, 372, 374, 376. 349GOG S. 345. 349814 S. 1094. 
349833 S. 1204. 349856 S. 1118. 34V873 S. 750. 
34989G S. 1313. 349[1(i8 S. 884. 34998V H. 644. 

350002 S. 392. 350038 S. 323. 350071 is. 676. 
350079 S. 662. 350086 S. 777. 350.1G1 S. 664. 
350200 S. 88. 35031G S. 1109. 350334 S. 128. 
350352 S. 812. 3503G1 S. 584. 350415 H. 134. 
3.50428 S. 1094. 850431 S. 732. 350GOO S. 1072. 
850G07 S. 48. 350G23 S. 948. 850957 S. 2g 

351018 S. 846. 35.1.125 S. 681. 351218 S. 1111. 
351451 S. 760. 351G58 S. 504. 

352000 S. 500. 352311 S. 389. 352539 S. 560. 
352888 S. 1333. 

853028 S. 17. 358270 S. 585. 358278 H. 694, 
698. 35327G S. 84. 858278 S. 1094, 109.5. 853,281 
S. 269. 353350 S. 853. 353440 S. 447. 35.'1447 
S. 98. 353549 S. 330. 353708 S. 1205. 35378(; 
S. 649, 650. 35381G S. 724, 557. 353858 S. 18. 
353928 S. 187, 188. 

354007 S. 1202. 354050 S. 1292. 85407G S. 262, 
:328. 35429.1 S. 18. 354307 S. 805. 354855 S. 1067. 
354452 S. 1073, 1079. 354454 S. 571. 354!il[) S. 97. 
354G49 S. 706. 354G7G S. 705. 354717 S. 291. 
354742 S. 70. 

355046 S. 696. 35508G S. 1146. 355.100 S. 358. 
355117 S. 879, 880, 885. 855146 S. 719. 856198 
S. 990. 35532G S. 299, 301. 855867 S. 1029. 3554/!8 
S. 18. 35577G S. 19. 855788 S. 823. 355[)29 S. 306. 
355988 S. 1098. 

3565G9 S. 410. 
357138 S. 369. 357239 S. 355, 357. 357472 S. 862. 

1) Ubertragen auf E. Merck, Dezember 1907. 2) Ubertragen auf Knoll & Co., Januar 1908. 



1414 Englische Patente. 

357587 S. 771. 357600 S. 755. 35('633 S. 1278. 
357781 S. 18. 357885 S. 725. 357968 S. 1067, 1068. 
.357986 S. 820. 

358007 S. 803. 358085 S. 1118. 858271 S. 332. 
358785 S. 74. 358844 S. 631. 358864 S 437. 358948 
S. 960. 

359002 S. 194. 359064 S. 172, 173. 359069 S. 1231. 
85f1084 S. 80. 359214 S. 120, 121. 359222 S. 626. 
35f1310 S. 670. 359380 S. 480, 481, 483. 359547 
S. 1328. 359600 S. 624. 359674 S. 751. 359820 
S. 1107. 859858 S. 624. 

360292 S. 437. 360306 S. 45. 360334 S. 1106. 
360477 S. 432, 433. 360513 S. 1258. 360620 S. 45. 
360665 S. 730. 360780 S. 804. 360785 S. i:l2. 360824 
S. 728. 360864 S. 976. 360904 S. 1131. 360909 
S. 1132. 

361313 S. 707. 361322 S. 633. 361357 S. 349. 
361393 S. 182. 361405 S. 593. 361434 S. 704. 
361481 S. 824. 361502 S. 807. 361506 S. 703. 
361582 S. 706. 361548 S. 178. 35158f1 S. 444. 361590 
S. 699. 361608 S. 785. 361635 S. 885. 361647 
S. 700, 701. 361649 S. 614, 617. 361686 S. 5i:l5. 
361698 S. 1260. 361732 S. 129. 361734 S. 997, 
999, 1004. 361736 S. 200. 3617 42 S. 83l. 

362131 S. 53. 362140 S. 293. 362370 S. 96i:l, 966. 
362417 S. 61. 362465 S. 976. 362574 S. 94. 362876 
362956 S. 1336. S. 487. 362985 S. 95. 

363028 S. 826. 363764 S. 924. 

364004 S. 570. 364005 S. 366. 364219 S. 346. 
3G440G S. 692. 364585 S. 166. 364807 S. 729. 
364896 S. 1221. 

3G5025 S. 842. 3G5040 S. 562. 365109 S. 426. 
3G5297 S. 102. 365305 S. 348. 365415 S. 603. 
865582 S. 693. 3G5683 S. 934. 365814 S. 1i:l17, 1320. 
8U591f1 S. 655. 865920 S. 367. 8G5974 S. 1335. 

81iG005 S. 306. 366100 S. 1200. 366110 S. 7,30. 
366427 S. 853. 866605 S. 907. 366611 S. 482. 
366ii12 S. 477. 366646 S. 393. 3ii(J867 S. 46. 366875 
S. 485. 

3(J7057 S. 93.5. 867088 S. 59. 367316 S. 64. 
367504 S .. 62i:l. 36752ii S. 366. 367772 S. 483. 
3U7872 S. 1097. 

3(;8138 S. 956. 368170 S. uno. 3ii8259 S. 705. 
368335 S. 468. 3(J8775 S. 483. 

3(;9257 S. 1313, 1325. 369449 S. 1311. 36959f1 
S. 1282. 369794 S. 1326. 

370947 S. 1106. 370957 S. 7i:l1. 
871982 S. 962. 371987 S. 558. 
372137 S. 812. 372277 S. 788. 372603 S. 1305. 

372(J86 S. 706. 372884 S. 736. 
373115 S. 730. 
374378 S. 1152. 374405 S. 1304. 
375007 S. 1323. 375590 S. 1325. 375737 S. 1197. 
377130 S. 980. 377311 S. 1310. 377382 S. lW7. 
378486 S. 981. 
379430 S. 1325. 379687 S. 1323. 

Englische Patente. 
1901. 

260(Jl S. 405. 

1002. 
11522 S. 424. 18569 S. 604-606. 20375 S. 688. 

1903. 
58(;7 S. 43. 840(J S. 597. 9598 S. 532. 12282 

S. 916. 14189 S. 1307. 2(J397 S. 748. 27372 S.657. 
28506 S. 273. 

1904. 
. 1581 S. 635. 2468 S. 378. 2749 S. 109. 8096 

S. 586,587. 4377 S.270. 4989 S. 311. 5803 S.416. 
622.5 S. 413. (J22(j S. 353. 6741 S. 107. 6889 S. 711. 
6840 S.711. 7363 S.800. 73118 S.238. 7584 S.62. 
7692 S. 342. 7725 S.802. 7875 S.59. 8282 S.255. 
11404 S. 18. 9675 S. 204. 10235 S. 646. 10678 
S. 91. 10925 S. 418. 11863 S. 768. 13U41 S. 577. 
13956 S. 392. 14634 S. 725. 147U2 S. 573. 14970 
S. 323. 15223 S. 413. 15418 S. 648, 676. 15624 
S. 168. .15U39 S. 499. 16.119 S. 601. .1(J120 S. 629. 
1(i26U S. 777. 1(J.538 S. 370, 374. 1(J566 S. 662. 
.17276 S. 664. 1758U S. 257. 191(J5 S. 709. 111352 
S. 1111. lU474 S. 417. 19568 S. 19, W50. 20527 
S. 351. 2.1638 S. 659. 22412 S. 172. 22785 S. 710. 
23072 S. 555. 23198 S. 203. 24045 S. 569. 2466U 
S. 168. 248U9 S. 270. 25505 S. 92. 2560G S. 814. 
25901 S. 584. 25998 S. 527. 26351 S. 812. 26477. 

S. 801. 26609 S. 713. 2ii908 S. 707. 27091 S. 804. 
27093 S. 706. 270114 S. 706. 27292 S. 807. 27378 
S. 251, 253. 27374 S. 259. 27496 S. 703. 27499 
S. 496. 27843 S. 696. 28596 S.585. 28734 S. 345. 

1005. 
8,2 S. 681. 644 S. 750. 847 S. 554. 10U2 S. 251. 

13G8 S. 670. 14119 S. 258. 1657 S. 698. .1U75 S. 698. 
1817 S. 306. 2228 S. 624. 2U18 S. 1178. 308S 
S. 760. 3160 S. 269. 3182 S. 432. 34U7 S. 504 . 
4646 S. 728. 4647 S. 349. 5495 S. 816. 5.5U4 S. 389. 
5861 S. 660. 6114H S. 955. 7'002 S. 636. 7074 S. 110. 
7SUO S.850. 7511:J S.48. 7835 t-l.501. 7888 S.500. 
7839 S. 571. 7910 S. 138, 593. 8747 S. 230. 8f108 
S. 699. f)138 S. 262. 9139 t-l. u57. 1).'];25 S. 97. 
9547 S. 87V. 9838 S. 824. 10(1)3 S. 950. 10101 
S. 805. .10(;77 S. 358. 10!)27 S. 17. 11058 S. 70. 
11196 S. 291. 11205 S. 719. 11219 S. 1067. .11759 
S. 178. 12292 S. 990. 12444 S. 356. 12757 S. 843. 
12843 S. 1029. L'J854 S. 444. 129.55 S. 447 . 13!J50 
S.828. 14316 S. 147. 14578 S. W5,5. 15170 S. 700 . 
15456 S. 102~. 15763 S. 755. 1U012 S.410. lU227 
S. 585. 16(;.':1,2 S. 308. 16728 S.937. .17.1(j2 S.999. 
17 242 S. i:l52. 17.':174 S. g63. 17382 S. 200. 17511 
S.941. 17fi.10 S.771. 181fJ6 S. ;355. 18582 S. 1093. 
18G02 S. 19. 18fi74 S. 150. 18992 S. 1278. 19100 
S. 725. 19132 S. 869. 1918(j S. 820. 19353 S. 423. 
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20369 S. 332. 20780 S. 1181. 21175 S. 181. 21746 
S. 487. 21757 H. 1328. 21941 H.82. 22021 H. 194. 
22034 H. 649. 22225 S. 74. 2:2816 H. 48:)' 22[)19 

K 37fi. 2267U H. 120. 22788 H.626. 23m, S. 1102. 
237.'3:1 S. 7,50. 281'40 H. 750. 2649,') S. 19:)' 213:)1' 1 H. 9:34. 
26276 H. 1106. 268HO H.614. 264.57 S.722. 2GH21 
lVl4. H. 27()OO K 497. 272132 S. 7;)1. 274!!H H. 1:34. 

1 BO(). 
HO S. 951. H1 H. 48. 82 S. 735. 362 H. 29:1. 

772 S. 61. 15% S. 426. 2520 S. 1:3:16. 2622 H. 538. 
2lj82 S.920. 2797 S. 788. 40!)7 H. 812. 4GH2 S. 4tl7. 
5032 S. 1811. 5245 S. 699. 5741) H. 570. 5H90 S. 366. 
G18U S. 686. 6198 S. 76.5. G574 S. 692. 721'7 S. 166. 

7287 S. 563. 7288 S. 85. 8077 S. 102. 8527 So 1180. 
[1102 S. 848. IJ2(j4 S. 608. 9U55 S. 693. U70G S. :190. 
fl774 S. :188. UUI,!! S. 729. 10228 H. 100. 1O.'I;!3 

H. 655. 10406 S. 487. 1060.5 S. 357. 1OH6(i S. :l6n. 
lOU9U S. 1:317. 1111'.'1 S. 482. 11 174 K 477. 1172" 
S. 1200. 1176() S.488. 1.'J057 S. 866. 1.1401 S. 9:J;,). 
14057 S. 48B. 14488 H. 64. 14G07 K 48B. 155 m 
H. 1098. 1(j lIJO S. 481.W268 S. 9.56. 171lj2 S. 485. 
17167 S. 988. 2058(j S. 941. 21814 H. 1282. 227'.'I(j 
S. 480. 254f)4 S. 1106. 25H47 S. 681. 

l1J07. 
If1{)4 H. 44fi. 

Amerikanische Patente. 
71071j(j S. 763. 714000 R. 405. 7:2liG6H H. 424. (1)fl7G4 S. 11:\4. 7!!!!I).55 R. 1141,. S00442 ~. 29;). 

7:!7962 H. 604. 727f1U8 S. 606. 727%4 B. 606. 800!J1.'1 H. 107. ,,)OOf)f4 S. 107. HOH18 S. :142. 
7271)(j7 S. li06, 784826 S. B21. 78481i1j S. 314. 80HM S. \}'sG. 80159,') S, 828. HO;J7f)2 H. 13:13. 
74-2582 S. 1169. 742845 S. 124. 744732 H. 1092. S(271).'] S. 1:33.5. S02835 H. 1171. ,')02f18() S. 74. 
747(j21) S. 1307. 752562 S. 707. 7GB288 S. 311. 804.51U B. 19. 804682 S. 1276. 80(j053 S. :m). 
7(j:175(j S. 125. 7 (j.'17!U S. 690. 7G.5079 S. 711. 80lW77 H. 719. 80(j416 S. 681. 80(j(j(jO H. H2. 
7(j608() S. 711. 7G5201 S. 2:39. 71i.557U S. :3n 80(W32 H. 70. 807'117 8. 183. 807H!) H. li9!). 
7Ij.5.5[17 S. 156. 7(;5G87 S. 239. 767070 S. 577. 807188 S. 505. 807181 S. 504. 8(7281) S. ;,84. 
71i8744 S. 1126. 770177 S. li58. 772775 H. 418. 807422 S. 64~J. 807782 S. 429. 808 JI)() S. 11'. 
7728.57 S. 255. 775.'iG7 S. 342. 7758(j8 S. B42. 808407 f4. ll1!i. 808747 S. 1029. HOS74S H. 102!J. 
776.'lIjf) S. 34:3. 77(j884 H. 416, 417. 77()8S!) S. 768. 8087G2 S. ~) r: I": 

.).-).). 808S19 H. tiM. 8liU.'J(j/! H. 10!!::. 
777401i S. 18. 777962 S. 962. 7780.'I!i S. ;)21. S()f)8[)2 H. :\72. 8111fJ.'l S. 1231. 811821i H. 114;). 
;'7'(i..):J4-8 S. 1295. 778471; S. (m. 778477 s. 1M. 811827 H. 1148. 811828 S. 1148. 81182!! N. 114:1. 
778G16 S. 683. 778656 S. 400. 778li70 H. 289. 811884 S. 948. 812124 S. 52. 8125131 S. 9!i7. 
77871.'1 S. 777. 778772 H. 3H2. 77fJ8c'!6 H. :)11. 812f)U8 R. 4::2. 812:'i1H! S. 328. 812(j84 S. :~:!8. 

780241 S. 1112. 78()404 S. 1Gt, 780G 19 H. 11GS. 813G4.'1 S. 804. 8/lIHl H. 43, ;,2. 814IM2 S. 4;), ;)2. 

780741 H. 5:38. 71Wf)71i R. 84. 782U05 S. S02. 814187 H. :)H5. 8144% H. 1074. 8 l51!1'i S. 147. 
788524 H. 84. 78500.'! S. 204. 786121 H. 851. 817188 S. 19. 018.')·11 S. :189. Oli.,UI.,O H. 87'). 
786122 H. :351. 785128 S. 351. 785G76 H. 814. 810[181 S. 57:J. 8 Jf!348 S. 483. 8 muu:! H. :376. 
78{)I)(jl S. 18. 78(iOS.5 S. 870. ?S(j7(j7 S. 710. 8,'!OOS:! S. 701. 8201{)U H. 5H. H;!(),'{i- ,:; S. ;,H. 
78704(j S. 58G. 787860 S. 1087, 10S9. 787767 S. 709. 82081'4 H. 59. 8:!087D H. 377. W!lJ6() 1 S. 75;;. 
787768 S. 709. 787824 S , . 87S. 7878[)!) S. :374. W!oo.'lO H. 990. 8,,!(JS(W S. 444. 8:n'!liJ H. 12:):t 
78909(1 S. 707. 789269 S. 72. 781iSG8 S. 1094. 82187'8 S. 771. 82146:2 H. 20:3. s,'!:!1Ij[j H. 10HI). 
78[)f)02 H. 1094. 71)007[1 S. 8:38. 7!iOl11i S. 1107. 82283U S. 9:34. 82:2870 S. 1029. 8:J2G?2 H. 110(;. 
7901G7 S. 760. 7UIJ.']62 S. 1094. 7IJO:I(i.j S. M8, (j71i. 8282[14 S. 487. 8287U8 S. HBI. S241)() 1 S. H:\4. 
7UO.'lGi S. 670. 791.524 S. 5G5. 7fU526 S. 5G4. 8;!GjG[j S. 1327. 8:!(jJ(j1j S. 1328. 8:!(j21!) H. 614. 
7U1526 S. 555. 7918(j9 S. 854. 7f12038 S. 569. 821i280 S. 614. 826281 H. 614. 82U28.'J S. fil4. 
71)2084 S. 569. 792i21 S. 713. 7U26IJO S. 698. 82G;)(}fI S. 28,5. 82G610 R. 2:35. 826450 S. :m2. 
7U2886 S. 108H. 793748 So 646. 7U404[) S. 358. 827468 S. (;14. 828070 H. 1004. 820071 H. 1004. 
794568 S. 696. 794982 S. 9,51. 71)5058 S. 636. 828741 S. 308. 828840 S. 1038. 2SflOS S. 1196. 
(1).54f15 S. 1108. 795751 S. 306. 79586[) S. 187. 88292G2 S. 1033. 82[)')00 S. 1282. 82f1:J74 S. 1017. 
7'1)6443 S. 797. 796.514 S. 816. 7[)lj718 S. 57, 829740 S. 7815. 830M3 S. 960. 880213 H. 12515. 
797441 S. 681. 7!i7781 S. 569. 7[)7732 S. ,569. 880812 S. 727. 88 J()02 R. i3li9. 835307 S. 18. 
7U80l3 S. 128i3. 7'98098 H. 560. 7U81()i S. 377. 88948[) t-l. 681. 84100:; :-l. 487. 87:J124 S. 4H. 
798807 S. 500. 798808 S. 571. 7UU706 S. 950, 
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Verzeichnis der deutschen Patentanmeldungen. 
A. 8477 S. 763. 9323 S. 688. 9857 S. 59.5. 9[)09 87678 S. 353. 37679 S. 709. 3774U S. 716. 

S.597. 9[)77 S. 773. 10035 S. 598. 10154 S. 830. 37747 S. 626. 37917 S. 1236. 37930 S. 374. 
10389 S. 499. 10438 S. 167. 1055(; s. 104. 37948 S. 306. 38002 S. 417. 3810G S. 710. 
10G3!i S. 494. 10U72 S. 517. 10(j8[) S. 109. 38311 S. 1336. 38344 S. 712. 38345 S. 707. 
10721 S. 989. 10731 S. 706. 10734 S. 539. 3834G S. 87l. 38355 S. 917. 38375 S. .50. 
10747 S. 705. 107G9 S. 80l. 10771 S. .56. 38517 S . 353. 38521 S. 840. 38G23 S. 559. 
10775 S. 800. 10782 S. 640. 10819 S. 975. 38U47 S. 718. 38G8G S. 360. 88775 S. 376. 
10820 S. 974. 1083.2 S. 647. 10877 S. 1118. 38881 S. 365. 38959 S. 530. 38989 S. 38. 
10878 S. 850. 10917 S. 623. 10954 S. 706. 381)1)0 S. 84. 38991) S. 48. 39028 S. 752. 
10957 S. 666. 10989 S. 806. 10990 S. 1129. 31)218 S. 389. 89534 S. 378. 31)5G6 S. 357. 
11015 S. 129. 11028 S. 852. 11(91) S. 666. 31)(j47 S. 368. 39674 S. 3.55. 39U75 S. 3.56. 
11100 S. 673. 11133 S. 663. 11147 S. 6.59. 39U95 S. 3.59. 39772 S. 307. 3979G S. 7.59. 
111(j() S. 803. 111M S. 706. 11175 S. 702. 39803· S. 9.51. 31)827 S. 878. 89828 S. 3.52. 
111[)2 S. 97. 11207 S. 133. 11218 S. 646. 391)41 S. 938. 399(jG S. 35.5. 40004 S. 425. 
112G8 S. 107. 112% E;. 195. 11297 S. 528. 40023 S. 879. 400G4 S. 444. 40082 S. 140. 
11325 S. 168. 11389 S. 567. 11400 S. 496. 40100 S. 755. 40114 S. 755. 40342 S. 1252. 
11409 S. 700. 11460 S. 133. 114Gl S. 593. 40378 S. 1334. 404GO S.869. 405:21) S. 1309. 
11462 S. 1118. 11471 S. 704. 11472 S. 95. 4054G S. 101. 40547 S. 102. 40600 S. 118. 
11509 S. 177. 11672 S. 161. 1158G S. 703. 40650 S. 98. 40GDD S. 738. 40848 S. 16.5. 
11687 S. 805. l1U04 S. 700. llMl S. 198. 4(1)04 S. 562. 40l).5j S. 436. 41090 S. 356. 
11657 S. 668. 11728 S. .594. 11733 S. 92. 41(1).5 S. 375. 412iJiJ S. 361. 41810 S . 1213. 
117D2 S. 192. 117iJ7 S. 193. 1182iJ S. 664. 41411 S. .54. 41473 S. 872. 415G4 S. 444. 
11835 S. 1130. 11837 S. 819. 11838 S. 1131. 41Gl0 S. 734. 41708 S. 423. 41790 S. 442. 
11860 S. 802. 1186iJ S. 805. 12038 S. 806. 411)84 S. 79. 42365 S. 884. 42.50() S. 1214. 
12077 S. 1119. 12107 S .. 497. 12142 S. 8.53. 42G:23 S. .564. 428:24 S. 654. 42851 S. 3.57. 
122.58 S. 561. 1282.1 S. 82.5. 12425 S. 922. 42ii4U S. 1336. 480.1U S. 1312. 43087 S. 1823. 

12522 S. 120. 12540 S. 498. .12G17 S. 179. 45.503 S. 1119. 
12G78 S. 853. 12GIHJ S. 704. .12702 S. 174. 
12718 S. 228. 127G.5 S. 641. 12814 S. 1304. C. 4294 S. 567. 1024.1 S. 420. 10G18 S. 130.5. 

12842 S. 671. 13047 S. 990. 10755 S. 832. 108S1 S. 834. .108iiO S. 827 . 
110.57 S. 834. lJ.?5G S. 1308. 114015 S. V~6. 

B. 20iJ2iJ S. 3.59. 2108.1 S. 390. 25255 S. 15.5. 11438 S. 683. 11S81i S. 587. 11587 S. 827. 
2GSG8 S. 150. 283iJ1 S. 629. 305(;4 S. 632. 11588 S. 828. 11770 S. 137. 11978 S. .591. 
81030 S. 423. 31142 S. 41.5. 81481i S. 162. 11990 S . .588. 12124 S. 8.59. 12127 S. 1112. 
82334 S. 433. 3.2880 S. 432. 32()75 S. 413. 1213iJ S. l11l. 1:2166 S. 135. 1:2182 S. 134. 
38GY7 S. 396. 84042 S. 277. 84058 S. 400. 12188 S . .58.5. 1:!205 S. 915. 1:2225 S. 1079. 
344Gl S. 838. 846!i7 S. 70. 84573 S. 1.54. 12274 S. 921. 1:2388 S. 1071. 12411 S. 930. 
34628 S. 130. 3476ii S. 1260. 34845 S. 6.55. 12413 S. 40. 12427 S . .586. 1:2428 S. 877. 
34ii.10 S. 1.52. 34iJ79 S. 393. 35185 S. 715. .12584 S. 183. 125F,u S. 1084. 1251)Y S. 81.5. 
3519.1 S. 351. 8521i3 S. 33. 8u340 S. 718. 12601 S. 831. 12G04 S. 939. 12!iOG S. 131.5. 
35440 S. 397. 356:21 S. 398. 35524 S. 442. 12GM) S. 816. 12(W2 S. 1330. 1:2!iY5 S. 955. 
35702 S. 202. 35826 S. 656. 35840 S. 203. 12717 S. 1286. 12741) S. 1310. .12750 S. 1331. 
36083 S. 361. SU103 S. 6.57. 36110 S. 377. 12771 S. 767. 12HOO S. 886. 12830 S. 829. 
3U11 :2 S. 3.53. 3(j145 S. 445. 3U/l07 S. 411. 1281)1 S. 111.5. 12892 S. 1117. 1:29iJl S. 1182. 

315260 S. 416. 36330 S. 622. 3G394 S. 311. 13010 S. 45. 13025 S. 21. 13.146 S. 125. 

86422 S. 6.57. 3()442 S. 3.52. 36467 S. 760. .13147 S. .526. 13141) S. 1112. 13200 S. 1113. 
36458 S. 7.59. 3(;481 S. 237. 364iJ1 S. 435. .13201 S. 1314. 18208 S. 1:33l. 13311 S. 4.5. 

36530 S. 711. 86597 S. 858. 86626 s. 815. 133.15 S. 82. 1332,'2 S. 80. 13323 S. 751. 
36()32 S. 711. 36641 S. 402. 8U645 S. 682. 13358 S. 85l. 13411 S. 80, 13.5.5. 1341iJ S. 971. 

3(;694 S. 682. 3U755 S. 369. 3(i7()7 S. 6.59. 13420,*) S. 97l. .13453 S. 174. 13460 S. 1023. 

36787 S. 125.5. 3()804 S. 863. 36914 S. 410. 13506 S. 77. 13534 S. 18l. .13536 S. 174. 

36iJiJS S. 47. 3GiJDiJ S. 48. 37053 S. 12.54. .13572 S.46. 18578 S.58. 13(;56 S. 19. 18710 
37059 S. 39l. 87115 S. 864. 37228 S. 1:332. S. 1024. 13723 S. 698. 13749 S. 1208. 13783 
87281 S. 1333. 37322 S. 1313. 374ii8 S. 869. S. 1209. 1379Y S. 8:31. 118.20 S. 936. 1383iJ 
37498 S. 51. 87527 S. 870. 37528 S. 707. S. 1141:\. 13844 S. 976. 13M8 S. 1316. .13ii4[) 

37541 S. 372. 37542 S. 436. 37584 S. 41G. S. 379. 14024 S. 182. 14034 S. 624. 14045 

37683 S. 707. 37(;41 S. 1147. 37G6() S. 1334. S.699. 14052 S. 21. 14.169 S.46. 1423() S. 916. 

*) Zuriickgezogen April 1908. 
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14260 S. 1319. 
14849 S. 35. 
1137,2 S. 1322. 
1437'9 S. 1288. 
14481 S. 1114. 
11689 S. 1186. 
H758 S. 682. 
14830 S. 1188. 
lri061 S. 1287. 

142(jl S. 1318. 1482(j S. 812. 
14352 S. 681. 143GO S. 941. 
14373 S. 1116. 14375 S. 1323. 
14414 S. 1287. 144ri9 S. 1111. 
H(j08 S. 1318. 14(j(;4 S. 1287. 
14690 S. 1188. 14747 S. 447. 

14784 S. 1187. 14827 S, 917. 
14831 S. 475. 150411 S. 1320. 
15314 S. 1310. 11:W94 S. 590. 

D. 1281(; S. 1356. 13441 S. 112. 13784 S. 1418. 
14118 S. 983. 1417'5 S. 75, 1352. 14441 S. 76. 
15010 S. 408. 15214 S. 1259. 15216 S. 64. 
16755 S. 1257. 16002 S. 575. 16615 S. 28. 
lGG43 S. 27. 

E. 9220 S. 838. 9526 S. 1033. 9584 S. 909. 
%76 S. 529. 9861 S. 360. 9925 S. 1029. 
f)f)2!i S. 1012. 10148 S. 1109. 10419 S. 1106. 
10480 H. 993. 104G(j S. 1108. 10527 S. 1241. 
10:'),)(; S. 997. 10556 S. 1000. 1061)1 S. 1041. 
10755 S. 24. 10800 S. 60. 10851 S. 1107. 
toS(jO S. 964. 108G1 S. 962. 11028 S. 1224. 
11081 S. 1017. 11040 S. 1038. 11057 S. 966. 
11140 S. 868. 11,'298 S. 126. 11393 S. 1010. 
11549 S. 869, 111'319 S. 1110. 

F. 1588 S. 761. 1077 4 S. 610. 11112 S. 999. 
1841:!9 S. 638. 18912 S. 280. 13920 S. 323. 
13940 S. 293. 14007 S. 325. 1503G S. 288. 
16341i S. 404. lG2U8 S. 423. 16375 S. 428. 
J(j:i75 S. 603. 1()59:J S. 606. 16593 S. 607. 
1(W74 S. 122. lUU86 S. 607. 167'21 S. 606. 
17'101 S. 283. 17124 S. 230. 17131 S. 231. 
1714H S. 284. 17'158 S. 235. 17176 S. 931. 
1718,2 S. 429. 17251 S. 604. 1i'266 S. 609. 
.17:JI8 S. 811. 17828 S. 41. .17338 S. 316. 
1787'!) S. 531. 17'418 S. 318. 17432 S. 312. 
1i' 47'8 S. 238. .17'509 S. 357. .1752U S. 115. 
.17'ri41i S. 263. 1i'575 S. 241. .17'(j.19 S. 533. 
17U20 S. 361. Ji'(j32 S. 720. 17G36 S. 725. 
17'(i4ri S. 722. .17U60 S. 1.50. 17'682 S. 1296. 
li'i'ri,j S. 539. 1i'7ri4 S. 537. li'7'7U S. 362. 
.177.'11 S. 807. 17'810 S. 402. .17'835 S. 362. 
17'861 S. 138. .17'81'31 S. 321. Ji'907 S. 289. 
17911 S. 405. 17'9.16 S. 139. 17920 S. 232. 
17[)4ri S. 269. .17'973 S. 1292. .17979 S. 240. 
1?.9S0 S. 2.53. 17'998 S. 113. 18029 S. 1092. 
.11'304.1 S. 341. IH063 S. 808. 18099 S. 1090. 
.11'311U S. 565. 11'3118 S. 321. .18120 S. 1091. 
11:!.12? S. 321. 18J86 S. 1276. 18.139 S. 363. 
.181Gri S. 720. .18172 S. 87. .18.190 S. 236 . 
.181!)4 S. 855. 18195 S. 342. .18233 S. 254. 
.1H258 S. 950. 18282 S. 156. 11:!292 S. 809. 
1.'I2!)8 S. 810. 182U8 S. 540. 18325 S. 857. 
11:!328 S. 493. 18843 S. 732. .1837' 4 S. 279. 
11:!8?(j S. 256. 18438 S. 725. 18447 S. 268. 
11.,448 S. 43. 18454 S. 350. 18493 S. 773. 
lSriO? S. 265. 18508 S. 876. 18522 S. 350. 
lH536 S. 572. 11'3651 S. 319. 18580 S. 610. 
11'351'31 S. 693, 696. 18599 S. 257. 18G01 S. 253. 

18613 S. 431. 186.'27 S. 121. 18688 S. 314. 
11'3641 S. 1276. 18(j46 H. 248. lSlili7 S. 124. 
18671 s.' 252. lS672 S. 1086. 181i?8 S. 1088. 
18674 S. 258. 18G75 S. 250. 181i81i S. 387. 
18G87 S. 268. 18li88 S. 430. 18li95 S. 721. 
18708 S. 270. 187'11 S. 727. 187' 12 S. 1093. 
18718 S. 730. lH748 S. 831. 187(;1 S. H28. 
187'li2 S. 983. 1877'9 S. 573. 187'9!) S. 738. 
18828 S. 343. 18889 S. 568. 18844 S. 554. 
18848 S. 286. 18856 S. 921. 18857 S. 186. 
188li3 S. 987. 18881 S. 297. 18U18 S. 732. 
18920 S. 344. 189.'27 S. 695. 18989 S. 276. 
18955 S. 775. 1897'8 S. 723. 1902!J S. 987. 
19028 S. 986. 190.'29 S. 984. .19080 S. 895. 
19{)')2 S. 782. 19085 S. 348. 19048 S. 188. 
1907'1 S. 792. JfJ07'2 S. 1095. 19098 H. 988. 
19102 S. 555. 19116 S. 324. 1916G S. 7:36. 
19168 S. 22. JU181. S. 192. 19188 S. 299. 
lU184 S. 1215. mum S. 731. 191f)1 S. 736. 
19198 S. 301. 1!);J02 S. 129. 19208 S. 726. 
19212 S. 163. 11):218 S. 251. 192Jli R 721). 
.19248 S. 429. 1f)24ri S. 304. 19827' S. 329. 
lU8.'28 S. 827. 1!)829 S. 262. 19.'188 R 1)12. 
19S1:14 S. 481. If)8,''I7' S. Hi8. m4lH S. 731. 
19484 S. 208. If)4.'J5 S. 207. .1.944:2 S. 1)51). 
19448 S. 556. 1944(j H. 686. 19481 S. 259. 
1948.'2 S. 266. 19490 S. 518. 1949,j S. 1172. 
19495 S. 731. 1!)528 S. 557. 19!J8(i H. 349. 
19548 R 255. 1!)5(jf) S. 1148. 1fJ;j,'W S. 1104. 
195!).1 S. 29. J!)(;!J'" H. 44. 1.91ii'4 S. 1095. 
19688 S. 1105. 1%8G S. 291. N)()IIS S. 724. 
lU707 S. 97. l!)i.U S..501. 19i:27' S. ;'04. 
1.9744 S. 1044. 1!Ii'4:; S. 1027. 11174G S. 1296. 
19754 S. 308, 1362. ff)7'5!J H. 437. l!)7';'U H. 338. 
1!l782 S. 518. If)SOG S. 510. 19H08 S. 631). 
11)82.'2 S. 333. 1!m:28 S. 331). /.'1."1.'11 S. 337 . 
1!)882 S. 111)0. 198.'18 S. 336. lfm.'i4 S. 334. 
19861 S. 20. 1!1871'3 S. 332. .1!)"',"I1 H. 40(;. 
1.981:12 S. 407. lim41 S. 1002. J!)!J4:J S. 1002 . 
19945 S. 824. 1994U S. 611. 1911:;<', S. 783. 
1~)Uil9 S. 788. 1!)9(;9 S. 777. 20020 S. 826. 
2()().'J() S. .500. .'20044 H. 729. 20()46 S. 778. 
20079 H. 1002. :JOO!)2 S. 1065. 200!).'1 S. 52 . 
20115 S. 169. 2011U S. 569. :201:iG S. 1296. 
201U9 S. 938. 201iO S. 480. :JOl112 S. 1093. 
20220 S. 729. 20229 S. 841. 20,280 S. 779. 
20242 S. 785. 20248 S. 785. :20:248 S. 1298. 
20,'256 S. 349. 20262 S. 831. 202U5 S. 725 . 
20;2U9 H. 1.58. 20275 S. 1198. 2027!! S. 514 . 
20.'2UO S. 787. .'2080!) S. 345, 612. 20848 S. 448. 
20344 S. 201. 20888 S. {HO. 2040? S. 729. 
20413 S. 907, 1174. 20448 S. 534. 20470 S. 771. 
20472 S. 558. 20482 S. 908. .'20492 S. 733 . 
20544 S. 340. .'20554 S. 1004. 20:,)5U S. 390. 
20574 S. 199. 20;)!)4 H. 365. 20U12 H. 619. 
20aHO S. 926. 20(i!Ji' S. 1275. ,'2m04 S. (;14. 
20i'15 S. 692. 20744 S. 1171. 20i1'3;' S. 1171. 
20?1'35 S. 849. 2(m)!) s. 346. .'2079!! H. 690. 
201'315 S. 52. 201:!.'J? S. 968. 20892 S. 505. 
20!J08 S. 1005. 20!l1:! S. 511. 20!J.15 S. 1184. 
20925 S. 438. 20!J44 S. 963. 20!J51 S. 134. 
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2m)!)7 S- 1106. 209()(j S. 509. .'!II9li8 S. 968. 27880 So 1122. 27943 S. 734. 27944 S. 16.5. 
2(1)6!J S. 880. 20986 S. 1087. 209R7 S . .5.58. 27953 S. 676. 27989 S. 733. 2R08,2 S. 677. 
209f)9 S. 1096. :!l000 S. 439. 21012 H. 6Ui. 21'1207 S. 648. 28262 S. 1122. :282(i3 S. 1121. 
21035 S. :~!)O. 2105:2 S. 623. 210!)() S. 602. 28264 S. 1120. 2848fJ S. 678. ,'!8568 S. 1284. 
21123 S. 321. 21132 S. 793. 21151 S. 268, 1361. 2875li So 648. ,'!8842 S. 651. 21'1877 S. 678. 
21152 H. 620. :d1155 S. 786. 21174 S. 935. 28905 S. 94. 2H[l27 S. 939. ,2R!l81 S. 57. 
21200 S. 616. 21222 s. 535. 21280 S. 102!J. :29:2U:] S. 653. 20300 S. 678. 29471'1 S. 599. 
21.281 S. 1026. 21300 S. 27. 21821 S. 320. 29528 S. 523. 20848 S. 478. 29849 S. 80, 1354. 
21397 S. 617. 214D) S. 621. 21429 S. 970. 2985U S. 475. 298[15 S. 166. 2[)!J47 S.478. 
215.'11 S. 955. 21532 H. 958. 21578 S. 928. 2[1!J48 S. 479. 30033 S. 1272. 3003U S. 481. 
21581 S. 619. 21597 S. 1151. 21741 S. .513. 301.52 S. 948. 301!l3 S.476. 30227 S. 6.52. 
21757 S. 1007. 21785 S. 271. 2180H H. 908. 3082R S. 128.5. :W840 S.85. 304.51 S.476. 
21824 S. 1006. 21835 S. 977. 21847 S. 1172. .'Wri82 S. 81. 30589 S. 483. 30li07 S. 477. 
21882 S. 132.5. 21[)0() S. 118.5. 21981 H. 1200. 30678 S. 484. 80823 H. 26.5. 30825 S. 941. 
22103 S. 11il6. 221U7 H. 882. 22272 S. 48ti. 8097'4 s. 483. 31030 S. 476. 81031 S.483. 
22428 S , . 957. 22U07 S. 1243. 22U7'9 S. 1183. 81.163 S. 480. .'11481 S. 1217. 31534 S. 650. 
,'!2706 S. 205. 22828 S. 978. 232Ul S. 1137. 81568 S. 482. 31627 S. 427. 31688 S.48.5. 
28511 S. 1189. 82070 S.474. 32984 S. 1217. 83570 S. 973. 

G. lli[)(;7' H. 174. 18494 S. 499. 18523 H. 20.5. L. 17075 S. 13.57. 17'849 S. 417. 18140 S. 387. 
187'O(j S. 1127. 187SA S.82.5. 19015 S. 820. 18231 S. 420. 18281 S. 418. 184[)7 S. 32. 

1!IJ39 S. 798. 19255 S. 688. 19858 S. 440. 18554 S. 960. 18860 S. 70 . . 19420 S. 119.5. 

1!)U.2S S. 1265. 20104 S. 1126. :20187 S. 1180. 1!)431 S. 943. lU4U3 S. 420, 1364. llili.'28 S. 1128. 

20408 S , . 1198. ,20441) S.82. 205:!/' S. 58I. 20U51 S.8M;. :!J847 S. 947. ,'2;2154 S. 914. 

20528 S. 952. 20G27 S. 1119. ,20744 H. 678. 2215fJ S. 913. 2:2288 S. 952. 

207'72 S. 629. 20978 S. 161. 2.1484 R 681. 
2207'5 S. 486 (487). 22070 S. IB36. 22459 8. 1336. M. 22cJ03 S. 1048. 22G37 R. 1049. 23388 S. 356. 
22587 S. 920. 22907 S. 487. 280.'JR S. 487. 2427'5 S. 1061. 24882 S. 1061. 24418 S. 1076. 
23281 S. 28. 23848 R 488. 28888 S. 1201. 24481 S. 1139. 24484 S. 1141. 24661 S. 1077. 
24619 S. 921. 2483U S. 1143. 24887 S. 1142. 24917 S. 1073. 

24U1R S. 1082. 25050 H. 1137. 2518G S. 1053. 
H. 24522 S. 1168. 28888 R. llfi4. 211511 S. 1300. 2528[) S. 1057. 2566!1 S. 1066. 25804 S. 144. 

29588 S. 1165. 29U08 S. 1159. 2!J748 S. 1301. 25,'128 S. 1072. 2ri838 S. 1145. .25884 S. 1291. 
30043 S. 61. 300!m S. 1302. 31859 S. 1166. ,'!riH4U S. 1240. 21i190 S. 64. 2G28G S. 1067. 
81872 S. 116;{. 311)03 S. 1263. 81!}fiO S. 1160. 2G428 H. ] 48. :2U4(i!) S. 1075. 2Gfil0 S. 1061. 
31!i51 H. 1162. 3270.~ S. 116I. 8.'!?G2 S. 842. Wi!l17' H. 1068. 2()!J18 S. 1169. 2G[)80 S. 817. 
83017 S. 1338. 8:.1303 S. 84;{. 841G7 H. 1326. .'2U[i8(i H. 1177. ,'!7040 S. 1078. 2i'077 R 1139. 
8418,1 S. 945. 34450 H. S44. B·j.[j8H R. 949. 27'817 H. 1271. 27828 H. 46. 27481 S. 1061. 
84!J7'1 S. 1327. 35041 S. 63. ,j54.'lR S. 1133. 27(,,'!!) S. 1062. 27!).'!G S. 1089. 27527 S. 1063. 
8fJ504 S. 1273. 3!)fJ12 R 1147. .)fi!)7!J S. 112:t 2778U S. 1080. 28()f).'J S. 1070. 2l'U:W S. 91). 
8(,814 S. 1196. :JG444 S. 1148. .'i(iiD4 S. 939. . '!!)102 H. 1009 . ,21)27'0 S. 1068. 2!1272 S. 117{;. 
8725!1 S. 1328. 8i'84G S. 63. 4(};!;!I, S. 113.5. 80/jOO S. 1050. .'JOG08 S. 1079. 

J. 8076 S. 749. 8355 S. 392. N. 77G4 R 984. 7908 S. 71. 

K. 19[)!)3 S. 168. ,'!O452 S. 1211. ,"&2137 S. ?19. 0: 4184 S. 683. 4804 S. 90. 4882 S. 571. 4458 
22384 S. 360. ,'J,2833 S. 824. 2.'J(j(}(} S. 1212. S. 577. 4454 S.577. 446!J S.813. 4481 S.814. 
240!J!J S. 911. 24220 S. 912. 2489!J S. 748. 45()1 S. 92. 4ri4c] S . .5R.5. 4()(i5 S. 822. 470.2 
24H8G S. 68. 24908 R 601. 24004 S. 600. S..499. 4747 S.570. 4818 S.733. 4[)45 S.764. 
2510,) S. 72. 25254 S. 629. 2527U S. 35. !)010 S. 684. 5018 S. 768. 5017 S. 618. 5021 
25441 S. 59. 25501 S. 403. 25844 S. 601. S.619. 
25925 S. 7 26143 S. 924. 2626[) S. 1285. 
26351i S. 621. 2U857 S. 766. 26376 S. 686. P. 15110 S. 1152. 1(,182 S. 1283. 15366 S. 817. 
2(j382 S. 1268. 26428 S. 86.5. 2(i917 S. 59. lU1,'!fJ S. 1155. 1(,458 S. 1234. 16650 S. 676. 
27.148 S. 766. 27152 S. 797. 27153 S. 522. 16940 S. 651. 19428 S. 1279. 
,')7184 S. 797. 27185 S. 521. 27201 S. 521. 
27202 S. 797. 27209 S. 77.5. 27217 S. 1285. R. 17M6 S.363. 1U089 S. 132. 19780 S. 1153. 
27218 S. 1283. 272/j2 S. 1120. 27850 S. 1267. 20220 S. 1132. 20591 S. 1231. 20631 S. 1226. 
27' 448 S. 94.5. 27508 S. 1270. 27500 S. 1285. 2087'8 S. 42.5. 20886 S. 57. 21348 S. 466. 
27'534 S. 519. 27'7'0.1 S. 59. 27'803 S. 23. 2181)4 S. 769. 21785 S. 1238. 21957 S. la3S. 
27845 S. 1239. 27856 S. 628. 27886 So 164. 22301 S. 89. 22311 S.874. 22330 S. 1158. 
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21965 S. 88. 22560 S. 919. 22878 S. 1019. 
28277 S. 1341. 23459 S. ]280. 28531 S. 1339. 
28G90 S. 1154. 28757 S. 1222. 23866 S. 991. 
24264 S. 942. 23980 S. 1343. 

:;;: >c. 9474 S. 974. 
18804 S. 340. 
19202 S. 177. 
20561 S. 976. 
21522 S. 173. 
22582 S. 886. 
28770 S. ]347. 

Sch. 1i!87G S .. 53. 
23910 S. SO. 
24471 S. 830. 

14517 S. 914. 
18815 S. 748. 
18949 S , . 18. 
20954 S. 1282. 
22154 S.953. 
22741 S. 1326. 

22759 S. ]277. 
24262 S. 90. 
2G878 S. 1325. 

St. 8888 S. 1232. 8894 S. 71, 1351. 

17568 S. 579. 
19075 S. 128. 

20878 S. 172. 
21166 S. 69. 

22J()4 S. 1221. 
23274 S. 1281. 

23096 S. 859. 
24456 S. 229. 
2717G S. 980. 

T. 884G S. 356. 8883 S. 1204. 9654 S. 823. 9673 
S, 823. 9752 S. 823. 9793 S. 1097. 10008 

S. 1100. 10274 S. 1099. 10285 S. 1099. 10642 

S. 14. JOin s. 1102. 10747 S. 774. J0788 
S. 775. 10789 S. 'i7.5. 

U. 2394 S. 441. 2909 S. 972. 

V. 3380 S. 949. 4G25 S. 66. 4734 H. 67. 4830 

S. 67. 48U8 S. 1288. 5()38 S. 1203. ,,0/:)9 S. 1290. 
5276 S. 1190. 5311 S. 1170. 5G38 S. 1174. 
5G48 S. 1192. 67i4 S. 119B. 5778 S. 948. 
57SG S. 08. ri!)9U S. 227. 681G S. 1194. 5U:J3 

S. 1178. (i()(j8 S. 1176. GOf/O S. 1129. G187 

S. 1129. 6206 S. 1237. 6876 H. 1179. 6536 
S. 1230. 6536 S. 1229. 6574 S. 938. 

W. 18484 S. 272. 197'68 S. 86. 201.'38 s. 86. 
21871 S. 236. 21471 S. 388. 21621 S. 1047. 
21960 S , . l:n. 2220U H. 128. 2266U S. 867. 
22897 S. 29. 23060 S. 27:1. 23406 S. 1085. 
23434 S. 17. 231'85 S. 2'l.5. 237SG S. 234. 
24348 S. 274. 2434i! S. 274. 247'66 S. 234. 
24884 S. 275. 26988 S. 924. 2G806 S. 1311. 
2G404 S. 1210. 26417 S. 1227. 21'218 S. 1328. 
21' 400 S. 974. 

Z. 420.1 S. 847. 4831 S. 1218. 47i!0 S. 1:'103. 
6020 S. 1825. 
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Aktiengesellschaft fiir Anilinfabrikation in Berlin. 
Zwischenpl'odukte: 17[){)2iJ S. 92. liW857 S. 95. 
/i;NG1 S. 97. 1[)7S!i!) S. 104. 164180 S. 107. 
1(j'J(jJ(i S. 109. 1(i6(iOO S. 110. 1721O(i S. 119. 
li·Hm S. 120. lU,ji;:jO S. 138. lU0170 S. Vl:l. 

FiS.'1Ii1:3 S. 159. Pat.anm. A.l1fi7 2 S. 162. 1[)8U23 

S. 167. 1:-'U868 S. 168. Pat.anm. A. 12i02 S. 174. 
J(jiJ.'J[) S.l77. 11:311i1:3 S. 179. Triphenylmethan
farbstoffe: 183793 S. HJ2. D1G84 S 193. 
Allthrazenfal'bstoffe: DSiii.j. S. 228. Indigo: 
Wi42S S. 446. IGi42.f. S. 447. Chinonimid
fal'bstoffe: llJOi JI) S. 494. 1i;822!! S. 496. D[U.'I4 

S. 497. 17[)2U;) S. 498. Pat.anm. A. 108.'i!! 

S. 499. Iii/SGl S. 517. j[jS.'W) S. 539. Azo
fal'bstoff'e: 1'71(;23 H. 561. 1Ii1i8,,}G S. 567 lG7,].),'J 

H. :)9:3. lUi988 H .. 594. Ji;!G48 H.595. D:J7;JI 

H.597. Ii;27.'J2 S. 598. Pat.anm. A. 9323 H. 688. 
170li) H. 700. 1706J.'J S. 700. 174648 S. 701. 

l!iiiGS S. 702. Pat.anm. A.jJ;)8ii S. 700. 
A. Ifi71 S. 704. lS0:Wl S. 704. 1<'iu2;j/ S. 705. 
l'at.aJlm. A. 10/0'31 S. 706. A. 10!);34 S. 70(j. 
A. ll1Ul H. 706. Schwefelfarbstoffe: 181[187 

S. 76;1. j,j!!7,'!fi S. 800. 1(j!l()U7 S. 801. 1?04/1i 

S. 802. 1Iii,')20 S. 803. 16U8U:j S. 80!). 1GUU81 

S. 805. 171118 S. 806. 17.1811 S.806. D04f5 

S. 819. Pat.anm. A. 101!)4 S. 830. Fiirbevm'
fahrcn: l(j.j.;'iJ.j. S. 852. D82U6 S.8.53. 171)881 

S. 85:{. Pharmazeutische Pl'odukte: 181:3816 

S. 922. lli.'j084 S. 974. 1Ii:,311 S. 975. 1818;24 
S.989. 18U8.']S S. 990. 1U7382 S. 1118. Pat.anm. 
A. lLW:2 S. 1118. 1lii424 S. 1129. IG7140 

ll30. IUS2iJ8 S. 1131. Riechstoffe: 1842'W 

S. 1004. 
Anilinfarben unrl Extl'aktfabl'iken vorm. J. R. 

Geigy & Co. Triphenylmethanfarbstoffe: IGU!l2!) 

S. 195. JiS7U!J S. 198. Chinonimirlfal'bstoffc: 
IUlli!)!) S. !)28. Azofal'bstoffe: IG80fi4 S. 620. 
Ji JO:h H. 640. Ji244(j S. 646. 1Mli55 S. 647. 
1"';2"';)2 S. 659. 11,;)7 4.'J B. 660. 1G8L23 S. 664. 
lSJ:J;!(i S. 666. 1888.'JI S. 666. 178011 S. 668. 
!iii:!:.!; S. 671. Ji7[);!;) S. 671. .1(mG"'.'J S. 673. 
Schwefelfarbstoffe: IGl;iJU S. 773 . .1I50ii S. 825. 
Farbeverfahren: IG!)923 S. 850. 

Harlische Anilin- und Sodafabrik. Zwischenpro
dukte: IG:5807 S. 47. 168?2!) S. 48. 180529 

S. 50. Patanm. B .. 'Ii' 4U8 S. 51. 185689 S. 1350. 
178299 S. 98. 180203 S. 101. 180204 S. 102. 
175070 S. 140. Pat.anm. B. 268G3 S. 150. 
17968!) S. 151. 1?52[)5 S. 152. 11;2822 S. 1M. 
11J.1840 S. 162. 173780 S. 165. Triphenyl
methanfarbstoffe: IG2034 S. 202. 1!)G888 S. 203. 
Anthrazenfal'bstoffe: 15S1)61 S. 277. 172[)80 

S. 306. 174.'184 S.307. 158160 S. 311. 167449 
S. 351. 1Ii8042 S. 3.52. 1!)7 IJ85 S. 353. .1(;08.14 

S. ,{53. ISOI5? S. 3.55. 175067 S. 3.'>6. 179898 
S. 3.57. .1144!)4 S. 359. 177952 S. 361. 1841)05 

H. :367. 17G!)5G S. :368. 171U,']!) S.369. 1721;09 

B. 'm. 17G018 S. il72. 17GM!) S. 374. 177574 
S. H75. 1811/'G S. 376. i67U84 S. 377. 16764.1 
B. ::17:-<. Indigo :}(jU8M3 S. :389. 11'74[)1 S.390. 
1GS043 S. :\91. 181723 S. 393. 15884(j S. 396. 
15tiOUO S. 397. 15ilili S. :398. lii67GO S. 400. 
l[jI)71H S. 402. lHG;?[)2 S. 410. 1711?2 S. 411. 
17!)988 S. 418. lG83();2 S. 425. 11i3280 S. 432. 
11i.j.884 S. 430. W081/' S. 435. 1G2Gi' 0 S. 436. 
1/(iUli S. 4:)6. 171)3ii1 S. 442. 168G25 S. 442. 
Dom8 S. 444. Ji884,'] S. 444. 1G88[)5 S. 445. 
lUj6()U S. 4.52. W083!) S. 453. 16!)429 S. 454. 
1/1786 S. 455. Pat.anm. B. 41090 S. 4.56. 
IM)414 S. 4.58. IG8281:3 S. 460. Pat.anm. B. 3G083 

S. 461. Azofarbstofi'e: 1G5602 S. 5.59. 1/'6640 

S . .562. 181i82 S . .564. 151i157 S. 622. 16498[) 
S. 626. B. 288Ul S. 629. 15(j828 S. 632. 
18iJLi[) S. liM. 11J.'J053 S. 6.5.5. 156440 S. 6.56. 
157325 S. 657. J(i():),3(i S. 657. 11i2009 S. 6.59. 
11:36277 S. 682. 18!),'!11 S. 682. 162636 S. 707. 
IG.'2(j86 S. 707. IG0788 S. 709. lfJ1922 B. 710. 
1G2117 S. 711. Pat.anm. B. 3(jG32 S. 711. 
175878 S. 712. 1i6.j[)(i S. 712. 15(j852 S. 71.5. 
1(i12i7 S. 716. 1[)(j156 S. 718. 165327 S. 718. 
176U.'!O S. 784. 185,277 S. W80. Schwefelfarb
stotI'll: 1(j7012 S. 752. 178940 S. 7.55. 179226 
S. 7m. 178088 S. 7.59. 17808!) S. 760. 160041 

S.81.5. Farbeverfahren: 1724G6 S. 838. 11J4123 

S. 858.186443 S. 870. 18G442 S. 869. 19.1495 
S. 871. 1[)2431 S. 872. 1(j5219 S. 873. IG7530 
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s. 878. 172675 S. 879. 17267(i S. 879. 184381 
S. 884. Pharmazentische Produkte: J7877G 

S. 9·,1. Riechstoffe (Kampfer): 1898G7 S. 1309. 
11J71Gl S. 1336. 

Basler, J. & Co. 198301 S. 1323. 
Basler chemische Fabrik. Zwischenprodukte: 1G2658 

S. 130. Indigo: 1G5691 S. 41.5. Pat.anm. B. 
8(21)(j S. 416. B. 37584 S. 416. B. 38002 S. 417. 
Azofarbstoffe: Pat.anm. B. 40(i[)iJ S. 783. Pharma· 
zeutische Produkte: 18!!!.').'] H. 938. Kampfer: 
18[j042 S. 1312. 

Batik, Jar. siehe Ulzer. 
Baum, Fr. siehe Horing. 
Becker, F. Indigo: Pat.anm. B. 41708 S. 423. 

B. 31030 S. 423. 
Becker, Dr. J. Zwischenprodukte: 170583 S. 33. 
Behal, Dr. A., P. Magnier nnd Tissier. Kampfer: 

Pat.anm. B. .'i7822 S. 1313. B. 88.'111 S. 1336. 
Behal, Dr. A. und Marcel Sommelet. Riechstoffe: 

177(iJ5 S. 1252. 180202 S. 1254. 177!i14 S. 12.50. 
Besthorn, Dr. E. l1i81)48 S. 530. 
Bethmanll, Dr. G. Fiirbeverfahren: lGL?G.'I S. 862. 

170228 S. 863. ll1B[j1 S. 864. 
Bibus, Dr. Bertram nnd Dr. R. Scheuble. Pharm. 

Produkte: 171453 S. 959. 
Blanc, G. siehe Bouveault. 
Blank, Hugo. Zwischenprodukte: 1[j7EWi S. 70. 
Blank, Dr. O. siehe WohL 
Blumenthal, Dr. F. und Dr. M. Chain. Zwischen

produkte 1GiJ91J2 S. 76. 
Blumer, E. R. L. Pharm. Produkte: 174746 S. 840. 

179[j90 S. 917. 172877 S. 1343. 
Bodenstein, Dr. M. Zwischenprodukte: 172569 S. 118. 
Boehringer, C. F. & Sohne. Pharm. Produkte: 

19.'1447 S. 1119. IG4425 S. 1146. 167G37 S. 1236. 
117290 S. 1332. 177291 S. 1333. 119788 S. 1334. 
182800 S. 1334. 

Boehringer, C. F. Solm. Zwischenprodukte: Pat.anm. 
E. 41984 S. 79. 

Bouveault, L. und G. Blanc. Riechstoffe: 1li42U4 

S. 1260. 
Breda, H. Zwischenprodukte: 181177 S. 38. 17961J4 

S.84. 
Busch, Ilr. Alb. Pharm. Produkte: 177'1(1) S. 1213. 

189478 S. 1214. 1[)3740 S. 1244. 

Calico Printers Association. Fiirbeverfahren: lG81[j8 
S. 851. 

California Products Co. Zwischenprodukte: 1771i8 
S.82. 

Cassella, L. & Co. Zwischenprodukto: 1iIi041i 
S. 125. 1721178 S. 134.11)1841 S. 135 . .1(i818!5 
H. 136. lG818(i S. 137. Patanm. C. 1:l!58G 
H. 174. 188506 S. 1360. Pat.anm. C. 184158 
H. 174. 17298.1 S. 181. 175023 S. 182. .1HOO:J1 
S. 183. Thionaphthenfarbstoffe: 18[)20() S. 474. 
Pat.anm. C. 14831 S. 475. 1[)32[)O H. 1;~(;9. 

Chinonimidfarbstoffe: 185[)8G S. 026. Azofarh
stolfe: 167640 S. 585. 179224 R. 586. j;";(i,,!i4 

S. 587. 167257 S .. 588. .1620(;9 s. ,)89. 1i71i22 

S. 590. 1G72!58 S. 591. li081iJ B. 592. .1li3321 

S.683. 175Gfi6 H. 698. Pat.anm. C. 14045 S. 699. 
/81721 S. 735. Schwefelfarbstolfe: lG7/G[) R. 75l. 
lGUG80 S. 811. lS()l(J;J S. 812. 15f)G[)J S 827. 
lGl?74 S. 827. lGl77:; S. 828. 1G.'](i,'!1 H. 829. 
l'at.anm. C. l:miii R. 831. l1i85[)8 R. 831. lli4Jj()!i 

S. 909. Fiirbevcrfahren: 1Glii83 R. 877. IIOUO:; 
S.886. 

Chain, Dr. M. sidle Blumenthal. 
Chemische Fabrik auf Aktien vorm. E. Schcrillg". 

Pharm. Prodnkte: Jl-lJ,%U S. 915. .1SIWi:; S. 916. 
18liHS6 S. 917. lli.'!2.'!S R. 921. lli.'];)18 S. 900. 
17[j()H() S. 1021. /I.,D2,s; H. 1023. 1131)482 S. 1024. 
Pat.mlffi. C. 144(1) H. 1111. C. 121811 H. 111 I. 
l,sU()7'1i S. 1112. 114U41i H. 1112. JiJ2114 S. 1113. 
1H204:j S. 1114. .1!I:'IJ65 S. 1186. Ui5 Ii,j Ii H. 1187. 
196G6i' S. 118b. Pat anm. C. 14GUO S. 1188. 
Riechstoffp (Kampfer): lUi,"]41i S. 1810. lIil'iI)(i 
H. 1080. lli 1[j;2.'J S. 1:33 I. WI,;:J2 S. IB3l. 

Chemische Fabrik FlOrsheim, Dr. H. Nordling-er. 
Zwischenprodukte: lUi13? R. 40. Pharm. 1'1'0-

dukte: 1G.'J44G H. 928. lil.'JiH H. 930. 
Chemische Fabrik Griesheim·Elektron. Chinonimid

farbstofl'e: til0;!8 S. 489. Azofarbstoffc: l'aLwm. 
C. 42[),j S. 567. 1ilU04 S. mo. 172!1<'.,.,; S. 571. 
178,248 S. 577. 1i24:;7 S. 616. L7.'J24f) S. 619. 
PatallID. C. J.i:;i,2 S. (;81. C. 147:)1., S. (;82. 
1130147 H. 684. Pat.anm. O. 413.18 S. 7;)3. 
Schwefelfarbstoffe: 1720711 H. 764. 18i82:; S. 768. 

Chemischf1 Fabrik Griillau, Landsholf & Meyer. 
Zwischenprodukte: l'at.anm. C. Vi7,,8 S. 64. 
193,,()1J R. 1301. 

Chemischll Fabrik Giistrow, Dr. Hillring-haus und 
Dr. Heilmann. Zwischenprodukte: 1118:;:; S. 77. 

Chemische Fabrik \"f)IJ Heyden. Zwischcllprouukt(;: 
Pat.allIn. C. no 1IJ, C. 18'111 S. 4:;. C. n,ji;J, 
C. 14 J(j1l R. 46. C. 1.'14L1 S. 80. .1,s4,'20;J s. tn;,. 
indigo: l!5S0,sU S. 420. Pharm. P]"otiukte: 
18H60() S. 986. 182G,'27 S. 941. Pat.anm. C. 
1.'J41[), J.'J42() S. \)71. 171147 S. 1115. l'at.anm. 
C. 1481.': H. 1116. C. 14713 H. 1116. JI;:j;J:U 

S. 1117. .1G4GG4 t-l. 1~0(j. 1G840H H. 1208. 
112[);;:; K. 120U. Riechstoffe (Kampfer): li;,IJ!)( 

S. 1:H4. /i,'lU:J4 t-l. 1;115. 18tli';r; S. 1ilHi. 
1861J.'i:i ~. ]:)18. 1<,.,i(jS4 S. W18. /.'li),'2G1 K. l:ll!). 
1I)47li7 S. 1320. f!}(j017 S. 1322. Pat.aum. C. 
1487" S. 182'3. 

Chemisehe Fabrik vorm. t-lalldoz. Azofa.rbstoife: 
176G;J" S. 624. Sehwef(llfarbstofl'e: fli;J",li S. 7m. 

Chemische Fabrik Solitaria. Zwisehenl'ro(lukte: 
Pat.allm. Seh. :J:JU10 S. 80. 

Chemische Fabrik Uerdingnll, Licuau und Dr. W. 
N aschold. Kampfer: JiM;li2 S. 1:305. 1,'):2044 
S. !B08. 

Clwmisehe Fahrikell ,"orm. vVeiler-ter 1\leer. 
Sehwefelfarbstofl'e: 1,,78Ii2 S. 815. lU80() 1 S. 810. 
Pat.anm P. J:j.'](j(; S. 817. 1842IJO S. S32. 
Pat.Hnm. C. lOS,s 1 S. 8:)4. m;J:iu:; S. 834. 

Chemischc Werke ,"orm. Ilr. H. Byk. l'harm. 
l'roduktc: Pat.allm. C. 1;21JUI S. 1Ul2. 

Chemische vVerke Schuster & vVilhelmy. Zwisehell
produkte: Pat.flnm. C. 18822 S. ;:)0. 
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Claessen, Dr. C. Zwischenprodukte: 184229 S. 21. 
C. 13822 S. 80. 

Clayton Aniline Co. siehe auch Weizmann. 
Naphthazellehinonderivate: 183629 S. 379. 

Colman, Dr. J. siehe Gabriel. 
Conrad, Dr. M. FhaI'm. Produkte: Patanm. C. 

18H44 8. 976. 177168 S. 1148. 
Compagnie1\TOl'Hlla Pharm. Produkte: 162()51) S. 1203. 
Coulin, P. Weehstoffe: 112658 S. 1268. Pat.aDm. 

C. 14441, C. 16061, C. N(j(i4 S. 1287. C.1.f.8'9 
S. 128S. 

Curatorillm del' Georg- uml Fran ziska Speyerschen 
Studienstifttlllg. Pharm. Produkte: 1iJJ548 
S. 1227. 19:1042 S. 1229. Pat.anm. V. 6685 
S. 1230. 

Darmstiirlter, Friedl" Zwisehellprorlukte: 1H1116 
S. 112. 1<'19812 S. 1356. 

Darzens, G. Riechstoffe: 17427[) S. 1257. 1,4289 
S. 1259. 

Deiehler, Dr. Cltr. :!'wiselwnprodukte: Pat.anm. D. 
15211; S. 64. 

Deut~che Gold- und Silber- Seheideanstalt vorm. 
Hoessler. Zwischellprodukte: Pat allm. D.14441 
S. 7fi. /!!4()81) S. 13·52. Indigo: lli!U8U S.403. 
1811.'J!)4 H. 40S. 

Deutsehe Hjll'fmgstott~Akti"ngesellsehaft in Ham
burg. :!'wischenprodnkte: 18()(j!i1) S. 166. Pat.anm. 
D. lU(i/:i H. 

Duden, Dr 1'. Pharm. Produkte: 16()108 S. 983. 

Edeleanll, Dr. L. und G. A. Filiti. Petroleum-
farhstoffe: 151)42H S. S:38. 

Ehrlich, Dr. Felix. Zwischenprodukte: 17,174 S. 24. 
Eibner, Dr. A. l!J1-"Ul S. ;'29. 
Einhorn, Dr. A. J'harm Produkte: 1IJ23!!6 S. 909. 

1U4.'i(j.i H. 1010. IIjiili4!) R. 110G. 1,2404 S. 1107. 
1(j(j2(j(j s. llm-:. 1Ii8:,,,:1 H. 1109. J[).']44U S. 1110. 
1(j,572 S. 1241. 

Elektrochemisehe 'Yerke ill Bitterfcld. Zwischen
produkte: 11.')[;10 H. 60. 

End('mann, Dr. H. 18.'1:128 H. 1224. 
Epstein, Dr. ,Yo Pat.allm. K I11dO S. 868. K 11049 

S. 869. 
Erball, Fr. A uthrazenfarbstoffe: 18:!4d I S. X60. 
Erdmanll,Dr. K Zwischrmprodukte: 1S117!! R. 126. 

Fabri(pH's de Produits de Chimie organique de 
Laire. 18!!:Jli2 R. 134.5. 

Farbenfalll'ilwn vorm. Friedl" Bayer & Co. Zwischen
produktc: 1'1!!.']6 R. 20. lU80W S. 121. 18:1843 
H. 122. 1!)1578 S. 1.56. 11)J!),'JU S. 169. lli512() 
H. 1:-:6. 1(J:)J2, S. 188. 'l'riphcnylmethanfarb
stofl'n: 17!!020 S. 209. Anthrazenfarhstoffe: 
10/1,'J3 S. 231. IG421J:2 H. 231. JIJ,lUU S. 232. 
1(jd2il8 R. 2il5. j(jOl04 S. 236. 
j(i/4(j} S. 239. 1!)G7li2 S. 240. 
158581 S. 241. lG412!! S. 24f. 
16351, S. 251. lfW!:,4 H. 252. 
1688U1 H. 2:j:l j:,li!!liO R. 2:)4. 
1(j102U S. 2;J(j. 1(j.'W41 S. 2;J'. 

1721i42 
1(,6748 
1,0728 
11,27iJ2 
1/fW.'i1 
lU2U;];) 

S. 238. 
H. 241. 
H. 250. 
B. 253. 
R. 2'iS. 

~. 2;jt:. 

172G88 S. 259. 166S60 S. 262. 168()42 S. 268. 
16472, H. 269. 1U1085 S. 270. lU()lGf! S. 279. 
1G4791 S. 280. 175024 S. 283. 181122 S. 284. 
16G056 B. 288. lUii728 S. 289. 175()UU S. 291. 
1:)(i759 B. 293. lli7410 S. 297. 171688 S. 299. 
lG8447 S. 301. 17.1298 S. 304. 163!i47 S. 310. 
15[)J2[) S 323. 163646 S. ::;24. lU5.139 S. 325. 
lG6433 S. 327. Hi514() S. 328. 170118 S. 329. 
172675 S. 331. 1,8840 S. 332. 1,9611 S. ;lil3. 
18()016 B. 334. 17(ji);;;) S. 335. 176G41 B. 3:)6. 
179ii08 R. 337. r;9724 S. 337. 171831i S. 338. 
l,,?G84 S. 340. 16828, S. 341. .1684,4 S. 342. 
IG7265 S. 343. 161923 S. 344. 1i562!i S. H4:). 
l7S130 S. 346. FOill;2 B. 348. 1511942 B. 350 . 
.1,2,8.'] S. 354. 175(;29 S. 359. 162824 S. 36;). 
11 4GWI S. 36.5. 17812U S. 8G5. Chinonimid
farbstoffe: 188820 S. 513. 17()048 S. 537. 
17004!! S. ;'39. Azofarbstoffe: 181i88 S. 553. 
16()G74 S. 554. 1(i()1ii[; S. 555. .16.'3141 S. 555. 
l1i8142 S. 556 .1649UO S. 5;'7. 172168 S. 568. 
1if!829 S. 569, 181i!i66 S. 602. 1Ii4.'i17 S. 603. 
1(,4818 S. 604. 16481U S. 605. IG46H, S. 606. 
1(j(;7ii8 R. 607. 174667 S. 608. 180481 B. 609. 
l'at.anm. F. 210:i2 S. 623. 177178 S. 690. 
17880.'1 S. 692. 16.5102 S. 693. 1IJGUOS S. 695. 
172'WI S. fi9G. F17508 S. 720. .11;0172 S. 720. 
181J1(81) S. 721. 1IU101 S. 722. lG749, S. 725. 
1/621, S. 724. Pat.anm. F. 18488 S. 72 -j. 
F. 2026[j S. 72;'. F.1/6:16 R. 72.5. Sehwefel
farhstoffe: 1,.%85 S. 826. Pharm. Produkte: 
177068 R. 907. 181ii09 S. 908. Pat.allm. F. 
218()8 S. 908. 1IJ4:3.1O S. 921. 1117.90 S. 933. 
1%,4, S. 9:3.5. 1G4128 S. 950. 18680() S. 95!). 
1U8114 S. 9!)7. 181i():J!) S. 9:)8. 180()87 S. 962. 
181i214 8. 9G3. lS()lj22 S. 9G4. 18,449 S. 96G. 
181ii40 S. V68. 18,822 B. lJG8. 188484 S. 970. 
lliOii} S. !J83. 1(Ulj80 S. 984. 11i2823 8. 985. 
lIi81!3:j S. $186. 1(i:l03G S. 987. 168088 S. 9~8. 

lli:J037 R. 987. 173GB1 S. 1027. 168941 R. 104:3. 
1I31i1O R 104.4. 1,5588 R. 108il. 1755811 S. 1087. 
1(;522:J S. 108S. IH,9f!O S. 1089. IG221[1 S. 1090. 
1?12U2 S. 1091. 1801i6f! R. 10!J2. 1i8241 R. 109:3. 
lU8131i R. 1093. 1(j840U S. 1095. 1IJ8407 H. 109;). 
183G2H R. 1096 IIJ1.l0G R 118G. H!37Y9 R. 11;)7. 
IG/1S8 S. 1149. 17'5415 R. 11:)0: 18.9848 S. 1151. 
185598 S. 1184. 1H9488 S. 1185. W581), S. 1215. 
193()Ul S. 1243. Rieehstoffe: IGU8U8 S. 1292. 
1()(j89!J S. 1294. Pat.anm. F. 1!)74U S. 1296. 
F. 20156 R. 1296. F. 21<'182 S. 1325. 

Farbwerke vorm. Durand, Hugupnin & Co. Chinon
imidfarbstofl'e: 1(i4320 R. 500. 1IJ,8();'j S. ;'01. 
17.14f5.'1 R. 504. 176(-;2, S .. 506. 1761,28 S. »09. 
178841 8 .. 510 .182788 S. ;'11. 

Farbwerke vorm. Meister Lucius & Briining. 
Zwischenprodukte: lU5280 R. 41. 11;2875 R. 48. 
1G5808 S. 44. 1I:JiJ17 S. 52 . .18()Sa,? S 52. 15H2111 
S. 87. Pat.anm. F . . 19,07 S. 97. 17 2(j54 S. 11:3. 
lUH278 S. 11.5. 168543 S. 124. 164(j(jU R. 129. 
Pat.aum. F. 22.961 S. 134. 188378 S. 1859. 
164,']96 S. 138. 108632 S. 139. .174238 S. 150. 
16;3613 S. 158. 1614i50 S. 16:3. Triphenyl-
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methanfarbstoffe: 163104 S. 192. 17.582ii S. 199. 
175826 S. 201. 166308 S. 205. 1G7348 S. 207. 
168080 S. 208. Anthrazenfm·bstoffe: 18Gii2G 
S. 237. 158413 S. 263. 1iiR277 S.263. 16827'8 
S. 265. 167G!)f) H. 266. Pat.anm. F. :211!i I S.268. 
1!i!iO,'!8 S. 1861. 18:18:1,'1 H.271. 17210,; H. 276. 
lii/i808 H.286. Pat.allm. F. 1!)7:;·1 H.308 . .18!)2.")4 
H. 1!{()2. .18."i,'W;; S. 312. 1682!i7' H. 314. 1724/i4 
H. g16 . .I8!S7!) S. 318. Pat.anm. F. 11,,)61 H. 319. 
I7'41."i1. S. H20. Pat.allm. 1<'. /'iS81 H. 321. 
F. 1.''1/18 S. 321. F.:JJ 1,'!8 S. a2l. l!i/i47'i' 
H. 321. I800/W H. 362. fndigo: 17r;7Ui :-4. 390. 
Pat.anm. F . .17S1O :-4. 402. .I/j3089 S. 404. 
J(i/i!)i4 H. 40!l. j(iG218 S. 406. /(j(j214 R. 407. 
J(im's.'] H. 42il. /(iI4/j.'i H. 428. Pat.n.nm. P . .17.182 

H. 429. lli!'14!):-4. 429. Im'i'; I :-4. 4:m. 1li78."W 
:-4. 4:{1. /(il'/i8:1:-4. 4:11. /(j8."WI H.4:l7. 1i),2!),; 
H. 4:{8. lii,'!!)/i H.439 . .17'j/2i:-4. 448. Pat.anm. 
P. Wii."W H. 449. F. 202:;(j S. 449. l~. J!),;.'J8 
H. 4f)0. 1!)2Hi','! S. 1366. Pat.anm. F. 2103,j 
S. 450. 1G4RRO H. 450. 17'887R H.461. 17'!!4ii4 
S. 462. l'at.anm. F. 2227,'2 S. 488. Chillonimid
farhstoffe: l!iSIJ!JJ:-4. 493. IG(j(ji!) H. 512. 1S!)()78 
S. 514. }/irJ22(j S. 518. 1/W.'W8 H. 518. lIi7'}rJ!) 
S. [Jill. lGi'7'i() S .. ~33. 1i2118 S. 534. 17,;0."14 
S. !l:l!l. 17'8USS H. !l36. Azofarbstofte: 17rJ2!)O 
S. !l'i::l. 171i!)rJ4 S. ii58. /(iO,281 H.565. 1.5814,', 
S. !l72. }/W040 S. 573. flii,').').'] H. fito. 1i'47','i1) 

H. fitO. 1U8610 S. 611. 17rJS:J7 H. 612. 1S41i8!) 
:-4. fi14 . .17H104 H. 61.~. 1S881!):-4. fi16. Pat.anm. 
1<'. ,'!1.')1)7 H. 6l7. 1<'. 211!il H. 618. F. :H,;81 
H. fi1::l 1741)OrJ S. fil9. 177U:U H.620. !S11:U 
S. 621. 1G!;57'5 S. 635. .IGli8;;1 K 6;~G. IIi7Mil 
H. fiJI-l. Pat.nnm. O. 4184 H. fi8;!. l/i,,](),;fj S. 72!l. 
1Ii!i828 S. 726. JliU24 H. 727. Pat.am. F. :!!J044 

K 729. 1(jlJU8U S. 729. JirJ8:J8:-4. 72U. l(jiW4.j 
H. 730. l'at.lwm. F. m 18S S. 731. F. 1!)41)!i 
H. 731. F. 1f)lIS :-4. 7i:I1. F. !S111,'1 :-4. 732. 
F. }/:-I."148 H. 7:~2. 1<'. ,'J1(W.") H. 732. F. ,2()4!12 
S. 783. F. ISi'!I!):-4. 7:M. 1li2G27 H. 7:16. 17 li04[j 
S. 737. Sehwefelfarbst(lffe: 17'11884 :-4. 761. 
WO.")!)5 H. 77H. lU8:i 1fj S. 775. li74!)."1 H. 777. 
17'mWO H. 77K 17'!J[)(i! H. 779. /i!;[I8:!:-4. 782. 
.17' 117'7' K 78il. J'i'7'7()[1 K 78!l. n!I/U/:-4. 7::l6. 
181125 S. 787. 174."181 H. 788. I8I."I:!/, K 792. 
.I878U/:-I H. 79;t /lj."I148 S. 807. lUliSfi4:-4. 808. 
15li177 S. 809. }:;iJlJ.'1 H. 810. W.1rJl!i K 811. 
l'at.anm F. l.'J114:; H. 824. P. 18i'J,'i H. 881. 
F. ,'!02/i,'! H. 8Hl. Fiirheverfahrcn: 18:24!i4:-4. 841. 
}G:JU2fj H. 8·~.5. /(i,'2/i2U K 8,)7. Iiilil~. 876. 
18072i' ~. 880. 1887()() H. 882. .I848:iO S. \i77. 
1.'-1!1842 ~. ms. lil)li2i~. 91l3. 18I):J!1I R. 9!l7. 
180,,!!),:j :-4. 9!l1l. 1114748:-4. 1000. 17,'!!iU8~. 1002. 
17058i S. 1002. 17:J.'J0.1 H. 1004. 1i24Ji:-4. 1005. 
188571 H. 1006. .I8i'5!I.') S. 1007. 1H7,'!O[l H. 1025. 
1!JOG,"!8 S. 102G. 172!)7'Y S. 1104. 170!)Oi:-4. 110!l . 
.II8.').']:) K 1106. 1fi7.Hi K 1181. W.']/i84~. 1183. 
1!)rJ814 S. 1189. 17372Y S. 1198. niechstoffe: 
1U4[)O[) :-4. 1296. 

Farkas, Dr. Josef. Zwisclienprodllkte: 1/jU.'W() 
S.22. 

Fehrlin, Dr. H. C. Pharmazeutische Produkte: 
16265G S. 931. 

'Feuerstein, Dr. C. Pharmazeutische Produkte: 
11:33U26 S. 849. 

Filiti, G. A., siehe Edeleanu. 
Fischer, Dr. K. v. Sehwefelfarbsto/l.'e: l'i'() 1."12 

S. 771. 
Freund, Dr. M. l'harmazeutische Produkte: 181!)}() 

S. 1171. Pat.anm. F. 21847 S. 1172. 17!1,'212 
S. 1172. Pat.n.nm ]<~. ;J04.'iO S. 1174. 

l~riedlaender, Dr. A. 181,,!S,'i H. 92ft Pil,t,nnm. 
P. 21671:3 S. 92H. 

Friedlaeuder, Dr. P. und Dr. O. Loew-Beer. /i'02811 
S. 1!l8. 

Pritzselw, Franz, & Co. Zwischenprodukte: Pat.nnm. 
1<'. ;J180Y. Pharmazeutisehe Prodnkte: 187'!)48 

So 1198. '/878U9 H. 1200. RiechRtoff'e: 17!!1).j,'i 
~. 127.5. 1U:J822 S. 1276. J(j/j.jij,'i S. :-4. 127fi. 

Fritzsche, Dr. P. Th. ChinOltimidfarbstofi'o: l'at.anm. 
P. /H2!J8 H. MO. 

Gabriel, Dr. S. und J. Colman. Pharmazentischn 
Produkte: .I1i/401 S. 1180. 

Gaertner, Dr. H. Pharmazeutisehe l'rolillkte: Ji'():j.'J4 
S. 1226. WrJ!1S4 H. 1127. 

Gerland, Dr. B. W. Indigo: 1800!li S. 440. 
Gesellschaft fiir chemische Jlldustrie in Basel. 

ZwischclIpro(lukte: 170()4rJ S. 174. rrriphcnyl
methallfarhstoft'e: Pat.anm. G. ,'J,'!i!)(j S. 20!l. 
Thionaphthenfarhstoffe: ,/Hi'!i8/j S. 41'G. Pllt.anm. 
G. 2,'!!)O7' S. 4::l7. G. 2.'!0,'2S ~. 4H7. WO,'!!!."I 
S. 1HSl. 1!1IJ2!),'!:-4. 1:375. G. ,'!."I:;.t,'i H. 48::3. 
Chil1onimidfnrl>~toffl1: Pat.allm. G. 184!U :-4.4U!l. 
Azofarbstnft'e: 1/i:l/i4!i K 581. /(j,'i,'!!I!1 H. fi2U. 
m1714 S. ti71-l. Pat.anm. G. ,21484 :-4. {iS1. 
TUm:!2 S. 688. S<,hwefelfarbstoff'r: /li/.jli2 S. 7US. 
1i';JO J(j S. 1-l20. Pat.anm. G. l8i.']8 H. 82!l. 
1'lmrmazl1utisehe l'rodllkte: Pat.unm. G. :!IIrJ,'i8 
H. 9.5~. Ril1rhRtofl'e (Kampfer): G. ,'!20ill :-4.1:136. 
G. 2:J4:ill H. l:l:lG. 

Goldherg. Dr. J. und Dr. l<'. Ullmanll. i'::wis('.hen
prodnkte: Ii'.'I:),'!."! R. 161. 

Goldschmidt, Dr. M. i'::wiRchenprodukte: 18.'iSiili 
S. 21-l. 

Goldsohel, Dr. Amlr. G. i'::wiselwnprOllnkto: 18O!),'!/i 
S. 82. 

Gouheau, A. l'harmazeutisehe Prndnkte: Pat.mnn. 
G. 20U27 H. 1197. 

Gricse, R, I'hnrma.zeutisehn l'rodnkte: 11)()!I:;U 

s. 1201. 
Grignard, V. Rie(·hstoff(·.: /(j4,'iU:i S. 12G5. 
Griiter, Dr. H. Plutrmazlmt.iseiJe Produktp: l'at.l1.nm. 

G. ,,!,'!rJS'i' S. H20. m:li6, H. 1HH;t l'n.t..:l.nm. 
G. 24{jJl) S. 91ll. 

Haack, H. 1(iU08i S. ::l42. W2010 H. 843. JU272U 
H. 844. 

Haarml1.nn & Reimer. Riechstoffe: 18!):152 S. 1272. 
18.'i!-iM s. 1282. 

Hamel. Zwisehenproduktl1: 1697.'1() H. 61. 
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Heinke & Co. Pharmazeutische Produkte: Pat.anm. 
H . . 'I67D4 S. 939. Riechstotfe: 1658U4 is. 1300. 
165895 S. 1301. 1658D!i is. 1302. 

Hell, G. & Co. Pharmazeutische Produkte: lG1663 

S. 1202. 
Henschke, P. Pharmazeutische Produkte: 164884 

S. 946. 
Hesse, Dr. A. Kampfer: 182943 S. 1326. lD3.177 

S. 1827. 181J47G S. 13~8. 164507 S. 1338. 
Hoering, Dr. P. Pharm. Produkte: 18255U S. 1147. 

Pat.anm. H.36444S. 1148. 1744i)6 S. 1273. 
HOCl'ing, Dr. P. und P1'. Baum. Pharmazeutische 

Produkte: 18(i73D S. 1123. 
Hildebrand, Dr. Hermann. Pharmazeutische Pro

dukte: 188318 S. 1196. 
Hoffmann-La Roche, P. & Co. Pharmazeutische 

Produkte: 1(W247 S. 949. 172932 S. 1133. 
194538 is. 1135. 

Houben, Dr. J. Riechstotfe: 162868 S. 1263. 

Imbert, G. und Konsortium fill' elektrochemische 
Industrie. )l;wischenprodukte: 180011 is. 58. 

Imbert, G. und Dr. \V. Kraft. Zwischellprodukte: 
. 1G42U7 S. 23. 

Jaff{~, J. siehe Schoenbeck. 
Janson, A. YOll. Indigo: 17riri86 S. 392. 
Junius, Gust. Ed. Schwefelfarbstoffe: .169856 S. 749. 

Kalle & Co. Zwischenprodukte: Pat.anm. K. 2D84D 

S. 80. 111403U S. 1354. 180876 S. 81. 167458 
is. 164. 168824 S. 165. 171i621 S. 166. 170630 
is. 168. Allthrazenfarbstoffe: Pat.anm. K. 30823 
S. 265. K. 2/2334 H. 3fiO. Indigo: 184iiiJ3 S. 427. 
184GIJ4 S. 427. 'fhionaphthenfarbstoffe: Pat.anm. 
K. 3/2070 S. 474. K. 2D850 S. 475. 194040 
S. li370. K. :JOLJa S. 47fi. K. 80451 S. 476. 
Ie. :i1O:iO S. 476. K. BlIi58 is. 477. 177846 
H. 478. 17784(; R.478. 177347 S.479. Pat.anm. 
K. .'Il1G.'] is. 480. F. 20170 R. 480. ID2075 

S. 1371. m870.? S. 481. 1844% S. 482. Pat.anm. 
K. 81031 S. 488. Jf)42:J7 S. 1373. K . .'l0!)74 is. 483. 
lD42tj4 S. 1875. 184ili)(; is. 488. 1822!i() S.484. 
18.'2261 is. 48;;. Chinonimidfal'bstoffe: 168115 is. 519. 
1(j.'i23D S .. 521. 1(;0815 is. 521. 1!J078i) S. 522. 
Azofarbstoffe: 18:2S68 is. 599. 1(;88!)7 S. 600. 
Pat.anm. K. 24110.'J S. 601. K. 25844 is. fiOl. 
1Ii7:JO.'! S. 621. JiilJ!180 H 628. Pat.anm. K. 26254 
H. 629. 1I;):}93 H.648. liSG21 R.649. 1I8U.'!G 
H.650. 18447? S.6.51. 17(;(,18 S. 651. 1IU(,20 

H. 652. 17(j(jJD R. fi53. 1Il(iUi S. 676. 188(N5 

H. fi76. Pat.anm. K. .'2808/2 S. 677. IIJOUU3 
S. 1:177. Pat.anm. K. 28486 is. 678.J[),j228 

H. li379. Pat.allm. K. 29300 S. 678. K. 28877 
S. 678. lG1720 S. 686. Pat.anm. K. 24886 
S. 687. K. 2i[)89 S. 733. 1(j2180 S. 184. 
Schwefelfarbstoffe: 18G8(j() S. 748. 15G4iB 

S. 766. Pat.anm. K. 2i148 S. 766. lG07'DO 
S. 797. l!i081G S. 797. 16!)007 S. 797. l(i2.'227 
S. 819. 185688 S. 824. Pharmazeutisehe Pro
dukte: lG4G10 S. \H1. IG4Gll S. 912. 177054 

S.948. 1ti5281 S. 1120. 1(,6369 R. 1120. 17062D 

is.1121. 176585 S. 1122. lG8451 S. 1122. 164(JG3 

S. 1211. 17.'21i88 S. 1212. lU442G S. 1239. 
Karff, Dr. S. Zwischenprodukte: 175582 S. 94. 
Karassef. )l;wischenprodukte: 175078 S. 3.5. 
Kehl'mann, Dr. F. Chinonimidfarbstoffe: 188117 

S.523. 
Killzlberger & Co. Zwischenprodukte: lU3842 S. 74. 
Klein, Dr. A. Pharmazeutische Produkte: lU:J.21U 

S. 973. 
Knoevenagel, Dr. E. Indigo: Pat.anm. K. 25501 

is. 403. Riechstoffe: 164296 S. 1267. lULl? 1 

S. 1268. 162281 S. 1270. 
Knoll & Co. Zwischenprodukte : 171789 S. 85. 

Pharmazeutische Produkte: 16697'5 S. 924. 
178240 S. 939. 187254 S. 941. lG7170 S. 945. 
1750(i8 S. 1159. 185601 S. 1160. 188056 S. 1161. 
188064 S. 1162. 187138 S. 1163. 174380 is. 1164. 
18358[) is. 1165. 18G884 S. 1166. 17507U S. 1168. 
180895 S. 1169. 18.5D62 S. 1217. 1!W38G is. 1217. 
1643(i(i S. 1283. 16672G is. 1284. Pat.anm. 
K. 80328, K. 27217, K. 2(;269, K. 27509 S. 1285. 

Knoop, Dr. F. R. und Dr. A. \Villdaus. )l;wischen
produkte: 183588 S. 57 . 

Knup, J. Parbeverfahren: 171864 S. 846. 
Koeehlin, E. Schwefelfarbstoft'e: Pat.anm. K. 27209 

S. 775. 
Koenitzer, Pl'. 'fh. Parbeverfahrell: 1754.51 S. 865. 
Koepp, R. & Co. Zwischenprodukte: Pat.anm. 

K. 25441, K. 2G917 , K. 27701 S. 59. lU1512 
S. 72. 

Konsortium fill' elektroehemische Industrie. )l;wischen
produkte: 171900 S. 19. 

Lang, Dr. W. Zwischenprodukte: lG6857 S. 32. 
18iJ178 S. 1357. 

Lange, Dr. M. und Dr. C. SOl·ger. Pharmazeutische 
Produkte: 184882 S. 952. 

Lauch, Dr. R. und Dr. A. V oswinkel. Pharma
zeutische Prodnkte: 180864 S. 1195. 

Ledorcr. )l;wischenprodukte: Pat anm. L.188GO S. 70. 
LepetitDollfus & Gansser. Farbeverfahren: 1..17882,'2 

S. 845. 
Liebrecht, Dr. A. Pharmazeutische Produkte. 

Pat.anm. L. 21847 S. 947. lU17.'.!6 S. 960. 
Liebreich, Dr. Osk. 1760G3 S. 1128. 
Lilienfclu, Dr. Leon. Indigo: lGG447 is. 417. 17D75D 

is. 418. Pat.anm. L. 18:281 is. 420. 189021 
S. 1363. L. 194U3 S. 420. 1I1!)362 S. 1364. 

Lingner, K. A. Pharmazentisehe Produkte: 18!)331 
S.913. Pat.anm. L. 22154 S. 914. lG193U S. 914. 
183185 R. 943. 

Lippmann, Dr. E. Indigo: 163615 S. 387. 

Majert, Dr. W. Zwischenprodnkte: Pat.allm. M. 
2[)??2 S. 1176. 

Markwald, Dr. Leo. Zwisehenprodukte: 17.'2U81 is. 64. 
Maron, Dr. D. Sehwefelfarbstoffe: 17;)82!) S. 817. 
Maschmayer, A. Riechstoffe: 118298 S. 1291. 
Meisenheimer, Dr. J. und Dr. E. Patzig: Zwischen-

produkte: Pat.anm 28289 t'l. 95. . 
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Merck, E. Phannazeutische Produkte: 189885 S. 1009. 
167058 S. 1047. 1674fJ2 S. 1048. 167468 S. 1049. 
184968 S. 1050. 164365 S. 1053. 168728 S. 1057. 
192085 S. 1059. Pat.anm. M. 24215, M. 24882, 
M. 265.10 S. 1061. 182764 S. 1061. 170586 
S. 1062. 180119 S. 1063. 176196 S. 10G.5. 
162220 S. 1066. 18.3857 S. 1067. 177694 S. 1068. 
112980 S. 1068. 18645(, S. 1070. 1G2280 S. 1071. 
1!56226 S. 1072. 1!55(i92 S. 1073. 1!56448 S. 107.5. 
162667 S. 1076. 168405 S. 1077. D4178 S. 1078. 
1!55222 S. 1079. 185U!5B S. 1080. 1!5;jG98 S. 1082. 
168200 S. 1084. 161498 S. 1137. 1!56261 S. 1139. 
1655(,1 S. 1139. 165562 S. 1141. 170G57 S. 1142. 
110666 S. 1143. 162386 S. 114.5. 119,212 S. 1172. 
166810 S. 1177. 161236 S. 1240. Riechstofl'e: 
172724 S 1271. 

Merling, Dr. Georg. Riechstofl'e: 175;)87 S. 1298. 
Mettler, Dr. C. Zwischenprodukte: 1I5!5181 S. 144 

1]74UO S. 148. 
Moeser, Dr. L. siehe Naumann. 
Miiller, Herm. Indigo: Pat.anm. M. 28888 S. 4.~6. 

Muntades, M. Zwischenprodukte: Pat.anm. 27823 
S.46. 

Nardelli, Dr. G. und Dr. V. Paolini. Pharmazeutische 
Produkte: 180120 S. 482. 

Naumann, Dr. Alex., Moeser und Lindenbaum. 
Zwischenprodukte: 188022 S. 71. 

Nitritfabrik A.-G. in Kopenick. Zwischenprodukte: 
182!591, 182776 S. 6:3. 

Oehler, K. Zwischenprodukte: 167297 S. 90. 1!51!564 
S. 92. Azofarbstofl'e: 157495 S. 577. 158149 
S. 58.5. 168147 S. 633. Schwefelfarbstofl'e: 
158GG2 S. 813. 1!50109 S. 814. lG/429 S. 822. 

Patzig, Dr. E. siehe Meisenheimer. 
Paolini, Dr. V. siehe Nardelli. 
Posternack, Dr. Swigel. Pharmazeutische l'rodukte: 

1ii0470 S. 1233. 1G4298 S. 1234. 
Pauly, Dr. Herm. Riechstofl'e: 1!!0I88 S. 1279. 

11)8548 H. 1279. 

Rahtgen, Dr. A. Indigo: 176428 S. 425. 
Raschig, Dr. F. 160804 S. 132. 
Rechberg, }'. Indigo: lG21U8 S. 4.57. 
Reil~ert, Dr. Arnold. Zwischenprodukte: 182217' 

S. 88. 182218 S. 89. 
Ribbert, Jul. Indigo: 16327G S. 463. 
Ribbert, Pau!. 17U426 S. 466. 188GG8 S. 874. 
Riedel, J. D. Pharmazeutisehe Produkte: 19203G 

H.942. 189888 S.991. lU9787 S. 1012. 181175 
S. 1017. 1f14061 S. 1019. lU!!819 S. 1029. 
lU!!14G S. 1033. 189481 S. 1038. 1888(U S. 1041. 
170802 S. 1132. lU781!! S. 1152. 1U;38!)8 S. 1153. 
1!!1088 S. 1154. J(j(j,')G2 S. 1155. FiJIUI5 S. 1158. 
1!i8449 S. 1222. 17G!)46 B. 122G. 171486 H. 1231. 
D'4941 So 1238. 18[)840 S. 1339. 1!).'J!)(iO S. 1;)41. 
196162 S. 1343. 

Ris, Dr. Chr. Schwefelfarbstofl'e: nils:;!) S. 7G9. 
Roesler, Dr. A. Riechstofl'e: 11)U()87 H. 1280. 

Friedlaender. VIII. 

Roemer & Haslacher, Chemical Co. Zwisehen
produkte: Pat.anm. R. 208815 S. 57. 

Rosenberg, Dr. P. Pharmazeutisehe Produkte: 
18f108U S. 919. 

Sachs, Dr. Fr. Zwischenprodukte: 178522 S. 172. 
181383 S. 173. 

Salzbergwerk N eustal3furt. Zwischenprodukte: 
1740158 S. 18. 

Sarason, Dr. L. Pharmazeutische Produkte: If1813(j 
S. 1347. 

Scheitlin, E. Pharmazeutische Produkte: lf18G32 
S.980. 

Schestakofl', Dr. P. Zwischenprodukte: 164755 S. 5:3. 
Scheuble, Dr. R. siehe Bibus. 
Schimmel & Co. Riechstofl'e: 1!55727 S. 1277. 
8ehmid, Henri. Parbeverfahren: 17GOG2 S. 859. 
Schmitz, Dr. & Co. Kampfer: Pat.anm. Sch. 26578 

S. 1325. 
Sehoenbeck, Dr. F. und J. Jaffe. Anthrazenfarb

stoffe: Pat.anm. Sch. 2445G S. 229. 
Schultz, Dr. G. und J. Gehre. Zwischenprodukte: 

Pat.anm. Sch. 24262 S. 90. 
Schwalbe, Dr. C. Schwefelfarbstofl'e: 186689 S. 830. 
Semmler, Dr. F. \V. Pharmazeutische Produkte: 

178775 S. 1177. 
Shukofl', Dr. A.~. Kampfer: Pat.anm. S. 22741 

S. 1326. 
Siegfried, Dr. M. A. Indanthranfarbstofl'e: Pat.anm. 

S. 18804 S. 340. Pharmazeutische Produkte: 
188005 S. 1221. 

Societe anonyme des matieres colorantes et produits 
chimiques de St. Denis. Azofarbstofl'e: U,[)579 

S. 579. 
Societe anonyme de la Thyoleine. Pharmazeutische 

Produkte: IG!!B5(; S. 1204. 
80ciete chimique des usines du RhOne. Zwischen

produkte: lUI211 8. 128. Sehwefelfarbstofl'e: 
158927 S. 748. Pharmazeutische Produkte: 
Pat.anm. S. 20iJ61 S. 976. 

Sommer, Dr. Rud. Zwischenprodukte:1?114G S. 69. 
Sorger, Dr. C. Pharmazeutische Produkte: 18(;111 

S. 953. 
Spurgp, Edw. G. Riechstofl'e: 1f125G5 S. 1281. 
Stearns, Fred. & Co. Phannazeutische Produkte: 

170727 8. 1232. 
Stiepel, Dr. C. Zwischenpl'odukte: 157178 S. 56. 
Stillich, Dr. O. Zwischellprodukte: Pat.anm. St. 

88f14 S. 71. 185188 S. 13.51. Pharmazeutische 
Pl'odukte: Pat.anm. S. fl474 S. 974. 

Sunder, C. Druckverfahl'cn: 18U050 S. 886. 

Tagliani, Giov. Indigo: Pat.anm. T. 884!5 S. 4.56. 
Taylor, Edward Randolph. Zwischcll}Jroclukte: 

1G2G29 S. 15. 
Tompkins, H. R. Zwischenproduktc: Pat.anm. T. 

10642 S. 19. 19GB24 S. Hl48. 
Traube, Dr. W. Pharmazeutische Pl'o(lnldl': JiJUU:! 

S.1097. 1721)S{j H. 1099. 1i288(j 8. 1099. 1I!1!!4G 

S. 1100. 11)()424 S. 1102. 
90 
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Traumann, Dr. V. Schwefelfarbstoffe: Pat.anm. 
T. 10747 S. 774. T. 10788 S. 775. T. 10789 
S. 775. T. 9654 S.823. T. 9673 S. 823. T. 9752 
S. 823. 

Ullmann, Dr. Fr. siehe Goldberg, Dr. J. 
Ullmann, Dr. Gustav. Indigo: 156829 S. 441. 
Ulzer, Ferd. und Jar. Batik. 193189 8. 972. 

Vahlen, Dr. Ernst. Pharmazeutische Produkte: 
175590 S. 1174. 175.591 S. 1176. 

Valentiner & Schwarz. Pharmazeutische Produkte: 
Pat.anm. V. .5778 S. 948. V. 6380 S. 949. 
186005 S. 1237. 

V crein fiir Chemische Industrie in Frankfurt a. M. 
161882 S. 66. 163103 S. 67. 167309 S. 67. 
171787 S. 68. 

Vereinigte Chininfabriken Zimmer & Co. Pharma
zeutische Produkte: 188703 S. 938. 178172 
S. 1078. 178173 S. 1179. 

Verley, A. Riechstoffe: 160834 S. 1288. Pat.anm. 
V. 5089 S. 1290. 

Vesely, Dr. Victor und E. V otocek. Anthrazen
farbstoffe: 164.508 S. 227. 

Voswinkel, Dr. L. (siehe auch Lauch, Dr. R). 
Pharmazeutische Produkte: Pat.anm. V. 6090, 
V. 6187 S. 1129. 161400 S. 1170. 160273 S. 1190. 
164612 S. 1192. 165980 S. 1193. 171788 S. 1194. 

Walter, Dr. Johann. Zwischenprodukte: 168291 
S. 29. 

Wedekind, R. & Co. Anthrazenfarbstoffe: 170329 
S. 233. Pat.anm. W. 24756 S. 234. W. 23786 

S. 234. W. 23785 S. 235. 175663 S. 272. 
167743 S. 273. 172300 S. 274. 179916 S. 274. 
1816.59 S. 275. 

Weinland und Dr. C. Schmid. Zwischenprodukte: 
175209 S. 17. 

Weinschenk, Dr. A. Zwischenprodukte: Pat.anm. 
W. 22209 S. 128. 

Weil, Dr. A. Kampfer: Pat.anm. R. 21957 S. 1338. 

Weizmann, Dr. Ch. & Clayton Aniline Co. 197163 
S. 1311. Pat.anm. W. 27218 S. 1323. 

Wichardt, O. Zwischenprodukte: Pat.anm. 21960 
S. 131. 

Wild, Ch. E. 181174 S. 867. 

Woerner, Dr. E. Pharmazeutische Produkte: 191385 
S. 1210. 189334 S. 1227. 

Wolfes, Dr. O. Pharmazeutische Produkte: 17.5.592 
S. 1085. 

Wohl, Dr. A. Zwischenprodukte: 160102, 162394 
S. 86. 

W ohl, Dr. A. und Dr. O. Blank. Indigo: 167698 
S.388. 

Wiilfing, Albr. Pat.anm. W. 2.5983 S. 924. 
Wiilfing, Joh. A. Pat.anm. W. 27400 S. 974. 196605 

S. 1382. 
Wiilfing, Dahl & Co. Azofarbstoffe: 174106 S. 575. 

Zanker, Dr. W. 172662 S. 847. 
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Abietinsaure. Oxydation 1224. 
Acetamid. Kondensation mit 

Formaldehyd 911. 
o-Acetaminophenol. Kombination 

mit Diazosaure 575. Indo
phenol mit p-Phenylendiamin 
766. 

p- - - Dinitrierung 135. Uber
fiihrung in Aminoacetamino
phenolsulfosaure 136. 

- -m-phenylen (toluylen) diamin. 
Darstellung aus Dinitroacet
anilid 123. 

p- - salizylsaure. Uberfiihrung 
inAminoacetaminosalizylsaure 
137. 

Acetessigester(anilid). Kombina
tion mit diazot. 0 - Amino
phenolderivaten 572. 573. 

Aceton. Darstellung aus Calcium
ace tat 33. 

- hydrosulfit 43. 
Acetophenon. Umwandlung in 

einen geschwefelten Kohlen
wasserstoff mit Formaldehyd 
und Natriumsulfid 1203. 

Acet-p(o,m)-toluidin. Uberfiihrung 
in gelbe Schwefelfarbstoffe in 
Mischung mit Benzidin 805. 
806. 
-m- toluylendiamin. Uberfiih
rung der Azoderivate III 

Schwefelfarbstoffe 814. 
1 . 8-Acetylaminonaphthol-3(4) . 6-

disulfosaure als Komponente 
in Lackazofarbstoffen 721. 

Acetaminobenzoylchlorid. Ein-
wirkung auf Aminonaphthol
sulfosauren 175. 

Acet-1 ·2· 4-triamidobenzol. Uber
filhrung in gclbe Schwefel
farbstoffe 811. 

Acetyltrichlornitroanilid. Dar-
steHung aus 'l'richloranilin 

Saehregister. 

und Reduktion zu Triehlor
amidinen 99. 

Acetylchinin 1179. 
Aeetylen. Uberfiihrung in Tetra

und Hexachlorathan 18. 19. 
- tetrachlorid siehe Tetrachlor

athan. 
- triphenylamin 58. 
Acetylharnstoff. Kondensation 

mit Cyanessigester 1142 - mit 
Diaethylcyanessigester 1069-
mit Diaethylmalonitril 1075. 

- morphine 1159. 
- narkotill 1169. 

-p-phenylendiamin. Gemeill-
same Oxydation mit Phenolen 
zu Indophellolen 496. 

- salizylamid 948. 
- salizylsaure. Na- und Li-Salze 

947. Kondensation mit Chloral 
949. 

Adrenalin. Isolierung ausNeben
niere als Borat 1181. 

Athenyl-o-aminopllenol. Nitrie
rung 133. 

- trichloranilill 99. 
Ather. Darstellung aus Alkohol 

und Schwefelsaure 27. 
Athoxyessigsaure. Guajakol-, 

Kreosot-, BOl'lleol-, Menthol
ester 933-935, Kondensation 
mit Magnesiumhalogenalkylen 
12·54. 

1·8 - naphthol- 3· 6 -disulfosaure 
als Komponente in Laek-Azo
farbstoffen 721. 

A thyl-m-aminophonol. Konden
sation mit Phthalimid 202. 

1- - -3· 7-dimethylxanthin. Dop
pclsalze mit Natriumbenzoat 
und -salizylat 1132. 

- -tl-naphthylamin. Kombination 
mit tetrazot. Diaminodinitro
diphcllY ldisulfid 799. 

Athyl- IX - naphthylamin. Kom-
bination mit diazot. o-Amino
phenolsulfosauren 623. 

- p-toluidin. Nitrierung des p
Toluolsulfoderivates 108. 
p - toluylendiaminthiosulfon
saure als Komponente in blauen 
Schwefelfarbstoffen 754. 

0- - aminobenzoesaure. Alkamin
ester 1005. 

0- - anilin. Nitrierung des Tolyl
sulfoderivates 105. 

Athylen. Oxydation zu Form-
aldehyd 29, 30. 

Agurin 1130. 
Akridinfarbstoffe 528. 
Albumosen. Uberfiihrung in kar-

bonsaure Salze 1221. 
Aldehyde. DarsteHung nach del' 

Grignardschen Reaktion mit
telstAmeisensaureester 157,
aus Alkoxyglykolen 1255, -
aus Glycidsauren 1259. 

Alizarin. Darstellung aus Anthra
chinon durch Oxydations
alkalischmelze 237, Sulfu
rierung bei Gegenwart von 
Quecksilber 235, Oxydation zu 
1 ·2· 5-Trioxyauthrachinon254, 
Uberfiihrung in den 2-Glykol
saureester durch Chloressig
ester 264, Kondensation mit 
0- Diaminoanthrachinonen zu 
Indanthrenfarbstoffen 346. 
blau. Einwirkung von Form
aldehyd 338. Oxydation zu 
Alizarinblauchinon 339. Kon
densation mit 0 - Diamino
anthrochinonen zu Illdanthren
farbstoffen 347. 
blauamid 339. 

- blauchinon. Darstellung 339, 
Kondcnsation mit o-Diamino
anthrachinonen 349. 

90 • 
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Alizarinbordeaux. 8ulfurierung 
262. Oxydation zu Hexaoxy
anthrachinon 258. Konden
sation mit 0 - Diaminoanthra
chin on en zu Indanthrenfarb
stoffen 247. 

- - sulfosaure. Einwirkung von 
p-Toluidin und Reduktions
mitteln 328. 

- dimethylather. DarsteHung 
aus I-Nitro-2-methoxyanthra
chinon 265. 

- -(3). 5-disulfosaure. TIberfiih
rung in 1·2· 5-Trioxyanthra
chinon(3)-sulfosaure 255. Dar
steHung durch Oxydation von 
Anthrachinon-a-sulfosaure 260. 

- emeraldol 337. 
-2-methylather. Bromierung 
315. 

- saphirol 310. 
- -a-sulfosaure. DarsteHung aus 

a-Nitro alizarin 232. 
Alkaminester von aromat. Pheno

len 1050. 

Alkohole, ein- und mehrwertige 
primare, DarsteHung durch 
Reduktion del' entsprechenden 
Karbonsauren 1260, aus Ohlor
hydrinen und Organomagne
siumverbindungen 1265. Elek
trolytische Oxydation zu Al
dehyden 32. 

Alkoxyglykole. DarsteHung 12.52. 
TIberfiihrung in Aldehyde 1254. 

Alkylierung von Oxyazofarb
stoflen 564. 

Alkyltri- und tetrachloraniline. 
TIberfiihrung in Amidinderi
vate 102. 

AHophansaureester. Kondensa
tion mit Diathylmalollsiiure
estern 1067, 1068. 

Alypin 1029. 

Ameisensaure. Darstellung aus 
Kohlenoxyd und Alkalien 59, 
60. Abscheidung aus den 
8alzen in konz. Form 61-64, 
1351. Als Verdiinnungsmittel 
bei Ohlorierungen 92, als Re
duktionsmittel mit Bisulfit 94, 
als Zusatz beim Farben mit 
8chwefelfarbstoffen 826. TIber
fiihrung in Formaldehyd 28. 

Ameisensaureester. Einwirkung 
auf Alkyl(ArylJmagnesium
haloide unter Bildung von 
Aldehyden 157. 

0- Amino - acetalkylaminophenol
sulfosaure als erste Kompo-

Sachregister. 

nente fiir beizenfarbende Azo
farbstoffe 591. 

o-Amino-p-acetaminophenol.Kom
bination mit Ohromotropsaure 
612. 

0- - acetaminophenolkarbonsaure 
als erste Komponente in nach
chromierbaren Azofarbstoffen 
592. 

0- - - p -acetaminophenolsulfo
saure. Kombination mit Athyl
a-naphthylamin 625. 

0- - acetaminophellol(sulfosaure). 
Kombination mit Dioxy- und 
Aminooxynaphthalinsulfosau
ren 587-589. 

0- - -p-acetaminophenol-o-sulfo
saure. Darstellung aus p-Ohlor
anilinsulfosaure und Kombina
tion mit p-Naphthol 601. Dar
steHung aus p-Aminophenol 
136, aus Diaminophenolsulfo
saure 139. 

- aretaminosalizylsaure. Dar-
steHung aus p-Aminosalizyl
saure 137, aus Diaminosalizyl
saure 139. 
acetobrenzkatechin 1185. Ein
wirkung VOll Hydroxylamill 
1187. 

m- - -p-athoxybel1zoesaure, Dr
ethanderivat 990. 

4- - alizarin. Kondellsation mit 
o-AmillophellOI 322. 

- alkohole 1029 - 1056. Dar
stellung von Benzoesaure-, 
Aminobenzoesaure- , 8alizyl
sliure usw. -Ester 1029. 

a- - anthrachinoll. DarsteUung 
aus a-Anthraehinonsulfosaure 
284. Bromierung 279. Oxy
dation zu 1· 4 -Aminooxy
anthrachinon 258, 269. Me
thylierung der Aminogruppe 
durch Formaldehyd 288. Phe
nylierung del' Aminogruppe 
durch Ohlorbenzole 292. TIber
fiihrung in einen Indanthren
farbstoff 344, 345. KOl1densa
tiou mit Halogenal1thrachinon 
364, 365. 

p- - anthrachinon. Ohlorierung 
mit 802 012 277. Einwirkung 
von Ohlorkohlensaureather 
297. Kondensation mit Gly
zerin zu Benzanthronchinolin 
369, - mit Halogel1anthra
chinonen 364, 365. 

- - -p-karbonsaure. Ohlorierung 
mittelst 802 012 279. 

Aminoanthrachinonsulfosauren. 
DarsteHung aus 1.5, 1· 8-An
thrachinondisulfosauren 285. 
Bromierung 312. - als Kom
ponenten in Lack - Azofarb
stoffen 722. 

[(- - arylidoanthrachinone. Me
thylierung mit Dimethylsulfat 
320. 

p- - azofarbstoffe aus Acet-p-di
aminen resp. p - Nitroaminen 
566. 

0- - azotoluol. Kondensation mit 
p-Naphthol zu Tolunaphthazin 
517. 

m-Amidobenzaldehyd als Kom
ponente in BaumwoHazofarb
stoflen 698. 

Aminobenzenylthio - 2 . 5 - amino
naphthol - 7 - sulfosaure als 
zweite Komponente in Baum
wollazofarbstofl'en 695. 

- bpnzimidazol. Kombination 
Phenylpyrazolon 553. 

o(m)- - benzoesaure, Eugenol
ester 991. 

m(p)- - -. Kondensation mit 
Gallocyaninfarbstoflen 510. 

0-, m- - - alkaminester 1002 bis 
1005. 

p- - - alkaminester 993-1002, 
1009-1010. 

p- - - ester (Anasthesin) naph
tholsulfosaure 8alze 989. 

p- - benzolazo-acet-m-phenylen
(tolnylen)diamin. Kombination 
mit p-Naphthol auf del' Faser 
737. 

m- - - azo-m-tolnidin. Kom
bination mit p-Naphthol auf 
del' 1<'aser 736-738. 

0- - - sulfosaure. Kombina-
tion mit 2· 7-Dioxynaphthalin
athern 706. 

0- - -o-benzoylaminophenolsulfo
saure als erste KOl11ponente 
fiir nachchromierbare Azo
farbstoffe 590. 

o(m)- - bf'nzylalkohol. Darstel
Inng ans Anthranilsaure (m
Nitrobenzoesaure) 149. 

(t- - -2-bromanthrachinon. TIber
fiihrung in Indanthren 341. 

2 - - -4-chlorbenzol-2-sulfosaure. 
Darstellung aus Chloranilin 97. 

4- - -2· 6-dioxypyrimidin. Dar
stellung aus Cyanessigester 
und Harnstoff(derivaten) 1139 
bis 1145. Methylderivate 1147 
bis 1149. 



-Aminodi phenylamin(sulfosaure). 
Uberfiihrung der Acetylver
bindung in ein p-Nitroderivat 
125. Sulfurierung 126. Oxyd(1-
tion mit Hydrol auf der Paser 
205. 
guanidin. Darstellung aus 
Nitroguanidin 1236. 

- isonitrosodioxypyrimidin. Re
duktioll 1137--1139. 

0- - kresol. Kombination mit 
Chromotropsaure 610-619. 

0- - -p-kresolather. Nitrierung 
des p-Toluolsulfoderi yates 106. 

0- - -p-kresol-o-sulfosaure. Ni
trierung der Acetylverbindung 
600. 

m- - malachitgriitVarbstofl'e. Di
azotierung und Kombination 
mit Salizylsaure 200, 201. 

«- - - 6 - methoxyanthrachinon 
267. 

«- - - fJ - methylanthrachinon. 
Chlorierung mit S02CJ2 278. 

1.5(1·6)- - naphthol. Darstel
lung aus Naphthol und Na
triumamid 17:-1. 

1·7(1· 5)-Amillollaphthol. Kom
bination mit diazot. o-Amino
phenolsulfosaure 605, 608, 616. 

2· 7- - -. Darstellullg aus 2·7-
N aphtholsulfosaure 172. 

2 . !) - - -- - 3 . 7 - disulfosaure. 
Kombination mit 2 Mol. Diazo
verbindung 633. 

2·8- - - -3·6- -. Kombina
tion mit diazot. Nitro(Acet
amino)kresidin(anisidin) 567. 

1 . 2- - -- sulfosauren. Diazo
tierung 641-646,648-650,654. 
Acetylierung der Hydroxyl
gruppe 679. Kombination mit 
Phenylmethylpyrazolon 663. 

1 . 5- - - -7 - snlfosaure. Dar
stellung aus Aminonaphthol-
2 . 7 -disulfosaure 174. 

1 . 8- - - sulfosauren_ Uber-
fiihrung in Phenyl(tolyIJamino
naphtholsulfosauren 169. 

2 . 5- -- - -7 -sulfosaure. Uber
fiihrung in Phenylnaphthimid
azolderivate, Triazillderivate, 
Thiazolderivate 188. - in 2-
Arylamino-5- naphthol-7 - sulfo
sam-e. Kondensation des N
Acetylderivats mit Pormalde
hyd 210. 

2·5- - --7- - Kombination mit 
m - Aminophenolen 577, 578, 
-- mit diazot. m-Diaminoazo
und -azoxybenzol 688, - mit 

Sachregister. 

diazot. Diaminodiphenylathy
lenather 690, - mit Hydro
chinondiaminodiphenylather 
692. Darstellung schwarzer 
Baumwollazofarbstoffe durch 
sukzessive Kombination mit 
2 Mol. diazot. Aminoazoderi
vate 683-688. 

2 ·8 - Aminonaphthol-6-sulfosaure. 
Einwirknng von Nitrobenzoyl
chlorid, Nitrobenzolsulfo
chlorid usw. 175. Kombinatioll 
mit m-Aminophenolen 577-578. 

- naphthazin aus Chrysoidin und 
fJ-NaphthoI517. 

2- - - 1- naphthylmethansulfo
saure_ Kombination mit 2·3-
Oxynaphthoesaure 730. 

1 - Amino - 5 - nitroanthrachinon. 
Bromierung 280. 

o-p- - nitro-Pl-oxydiphenylamin. 
Uberfiihrung der Athenyl-, 
Benzenyl- usw. - derivate in 
Schwefclfarbstoffe 817. 

1 . 4-Aminooxyanthrachinon. Dar
steHung aus «- Aminoanthra
chinon 258, 269. Sulfurierung 
270. 

m- - -o-oxybenzylamin 1241. 

p - - - Pl- oxy(dichlor)diphenyl
amin_ Uberfiihrnng in einen 
blauen Schwefelfarbstoff 760 
bis 763_ 

- oxynaphthazenchinon 379. 
- oxynaphthoylbenzoesaure 080. 

Kondensation zu Aminoxy
naphthazenchinon 380. 

0- - phenol. Uberfiihrung in 
5-Nitro - 2 - aminophenol durch 
Nitrieren der Athenylverbin
dung 133_ Kondensation mit 
Purpurinsulfosaure zu Oxazin
farbstoffen der Anthrachinon
reihe 322. Kombination mit 
Chromotropsaure 610-619, -
mit 1· 8 - Chlornaphtholsulfo
sauren 619-621. 

m- - - als zweite Komponente 
in nachchromierbaren Azo
farbstoffen 578 - 581. Uber
fiihrung in braune Schwefel
farbstoffe 820. 

p-Aminophenol. Uberfiihrung der 
Acetverbindung in Aminoacet
aminophenolsulfosaure 136, -
in 0 - Nitro - 0 - amino - p -acet
aminophenol 135. 

p - - Vereinigung zu lndophe
nolen mit (Athyl)-«-Naphthyl
aminsulfosaure 763, - mit 
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PhenyHTolyl)-«-naphthylamin. 
sulfosauren 767, - mit Sulfo
aryl - l( - naphthylaminsulfo
sauren 768, - mit 0 - Chlor
methylanilin 765, - mit 0-

Acetaminophenol 766, - mit 
" - N aphthylamin(2-sulfosaure), 
Athy l-o-toluidin 764, o-Chlor
monomethylanilin 765. 

o-Aminophenol(kresol)sulfosauren. 
Nitrierung der Karbonylver
bindung 104. Kombination mit 
Athyl-,,-naphthylamin 623, -
mit Dioxy- und Aminooxy
naphthalinen 603 - 608, mit 
aliphatischen fJ-Diketoverbin
dungen 573. 

p -Aminophenolsulfosaure 1 . 4 . 2. 
Darstellung durch Verkoehen 
diazotierter p - Phenylendi
aminsulfosaure 133. 

o(p)- - phenylathersulfosaure. 
DarsteHung durch Sulfurieren 
von p - Aminophenylather 94. 
Kondensation mit Tetralkyl
diaminobenzhydrol193. Kom
bination mit fJ - Naphthol 703, 
704, 718, - mit Nitro-m-to
luylendiamin 716. 

p- - - arsensaure(Atoxyl). Acyl
derivate 1\:l27. Einwirkungvon 
Aldehyden 1230. 

p(m)- - - naphthotriazol- 3·8-
disulfosaure als Komponente 
fiir Lack-Azofarbstoffe 700. 

0- -- - thioglykolsaure 482. 
0- - salizylsaure. Kombination 

mit Acetessigester 572. 
p- - -. Uberfiihrung der Acetyl

verbindung in Arninoacet
aminosalizylsaure 137. 

8- - theobromtn 1146. 
3- -- thionaphthen(karbonsaure) 

482. 
0- - - m - xylenol. Kombination 

mit Chromotropsaure 613. 
p- - xylyl-Pl-oxyphenylamin. 

Uberfiihrung in einen blauen 
Schwefelfarbstoff 761. 

- zimtsaurealkaminester 1007. 

Amylenhydrat. Verbindung mit 
Chloralhydrat 1129. 

Anetholoxyd 1273. 

Anhydro -p - aminobenzylalkohol 
als Komponente fiir rotliche 
Schwefelfarbstofte 775. 

- formaldehydanilin(toluidin). 
Addition von Blausaure 399. 

Anilin. Elektrolytische Oxydation 
zu Chinon 114. 
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Anilin-o-sulfosaure. Kombination 
mit fI-Naphtholsulfosauren zu 
Lackazofarbstoffen 725. 

o-Anisidin. Nitrierung des Phenyl
sulfoderivats 104. Azofarbstofl' 
mit 1·5 - Naphtholsulfosaure 
724. 

Anissaureester. Reduktion zu 
AnisalkohoIather 146. 

Anisylsafraninon. Uberfiihrung 
in einen violetten 8chwefel
farbstoff 781. 

Antimonlaktatdoppelsalze 80. 
- pentachlorid als Chlorierungs

mittel fur Indanthren 352. 
Anthrazen. (Elektrolytische) Oxy

dation zu Anthrachinon 31,114. 
Anthrazendisulfosauren. Oxyda

tion zu Anthrachinonsulfo
sauren mit Cerdioxyd 151. 

Anthrachinon. Darstellung durch 
(elektrolytische )Oxydation von 
Anthrazen 31, 115. Direkte 
Uberfiihrung in Alizarin 237, 
in 1· 4-Diazooxyanthrachinon 
252. Oxydation zu Chinizarin 
258, - zu Purpurin-afl-disulfo
saure 261. 8ulfurierung bei 
Gegenwart von Quecksilber 
230. 

fI- - Kondensation mit o-Di
aminoanthrachinon 349. 
-fl-aldehyd. Darstellung 307. 

a-Anthrachinondiazoniumsulfat. 
Oxydation zum Nitramin und 
Nitrierung 287. 

1·5- - disulfosaure. Oxydation zu 
Purpurindisulfosaure mittelst 
803 260. Uberfiihrung in 
Anthrarufindiarylather 242. 

1·5{1·8)- - - durchSulfurieren von 
Anthrachinon bei Gegenwart 
von Hg2 804 230. Ersatz einer 
8ulfogruppe durch dieAmino
(Alkyl-, Arylamino)gruppe 
285. Uberfiihrung in Anthraru
fin und Chrysazindimethyl
ather 240. 

1 . 8 - - - Oxydation zu Chin i
zarin-8-sulfosaure mittelst 803 

260. 
1 . 6 (1 .7)- - disulfosauren. Dar

steHung durch 8ulfurieren 
von a-Anthrachinonmonosulfo
saure 233, - aus a - Nitro
anthrachinon - 6(7) -sulfosaure 
und Sulfit 232. 

a- - (di)nitramin. Nitrierung 287. 
a- - sulfosaure(n). Darstellung 

aus a-Nitroanthrachinonen und 
Sulfit 231. Sulfurierung zu 

Sachregister. 

1· 6(1· 7)-Disulfosaure 233. Ab
spaltung del' Sulfogruppe 236. 
Nitrierung 235. Ersatz der 
Sulfogruppe durch OH 238, -
OCH3 240, - OC6 H5 242-244, 
-NH2 (NH·CHa, NHC6 H5) 284. 
Oxydation zu 1- Oxyanthra
chinon-5-sulfosaure 263, - zu 
Alizarin-3 . 5-disulfosaure 260. 

fI- Anthrachinonsulfosaure 230. 
Uherfiihrung in fI- Oxyanthra
chinonmethylather 241. Oxy
dation zu Chinizarin-7 -sulfo
saure 259. 

Anthrachryson. Uberfiihrung in 
den flfI- Diglykolsaureester 
durch Chloressigester 264. 

- flavinsaure. Sulfurierung bei 
Gegenwart von Quecksilber 
235. Chlorierung 272, 274. 

- galloltrimethylather. Darstel
lung aus 1· 3-Dinitro-2-meth
oxyanthrachinon 265. 

fI- Anthramin. Uberfiihrung in 
Anthrazin 040. 

Anthranilodiessigsaure. Uber-
fiihrung in Indigodiessigsaure, 
1 - lsatinessigsaure, Phenyl
glyzin-o-karbonsaure 410. 

Anthranilsanre. Elektrolytische 
Reduktion zu o~Aminobenzyl
alkohol 149. Uberfiihrung in 
Arylanthranilsauren 161, - in 
das Nitril der Phenylglyzin
o-karbonsaure 396, - in Thio
und Arylthiosalizylsauren 474 
-476. Koudensation mit Form
aldehyd 397, - mit Gallo
cyaninfarbstoffen 512. Kom
billation mit fI-Naphthol(sulfo
saure) 730. 

Anthranol. Kondensation mit AI
dehyden 306, - mit Glyzerin 
zu Benzanthron 373. 

- rufin. DarsteUung aus 1· 5-
Dinitroanthrachinon resp. 1 ·5-
Nitroanthrachinonsulfosaure 
253. Chlorierung 273. Ni
trierung 268. Uberfiihrung in 
Oxyanthrarufin 268. 

- - dimethylather. DarsteUung 
aus 1· 5-Anthrachinondisulfo
saure 240, - aus 1 . 5-Dinitro
anthrachinon 266. 

- - diphenyl(naphthyl- usw.) 
ather. Darstellung aus 1· 5-
Dinitroanthraehinon 243, - aus 
1·5- Anthrachinondisulfosaure 
242. Sulfurierung 248. Nitrier
ung 250. Ersatz der Phenolreste 

durch NH2 (NHCHa , NHC6 H5) 

289. 
Anthrazen. Reinigung 227-229. 

Elektrolytisrhe Oxydation zu 
Anthraehinonsulfos1iure resp. 
Nitro- und Nitrodioxyanthra
chinon 329, Kondensation mit 
Glyzerin zu Benzanthron 374. 

- farbstoffe. Einleitung 211 bis 
226. 

Anthrazin. Darstellung aus fI
Anthramin 340. 

Anthrol. Kombination mit diazot. 
o-Aminophenolen 627. 

Apomorphiniumsalze 1152. 
Aponarcein 1163. 
2-Arylamino- 5 -naphthol- 7 - sulfo

saure. Kombination mit diazot. 
o-Aminophenolen 623. 

Arylanthranilsaure. DarsteUung 
aus Anthranilsaure 161, - aus 
o-Chlorbenzoesaure 162. 

- sulfamide. Nitrierung 104-112. 
A toxyl - p -Aminophenylarsill

saure. 
Auronalsehwarz. Druckverfahren 

833. 
Autanverfahren 908. 
p -Azobenzoesaurealkaminester 

999. 
Azobenzol. Elektrolytische Re

duktion zu Hydrazobenzol 
resp. Benzidin 115, 117, - zu 
Benzidin mittelst 8 O2 und J H 
118. 

- farbstoffe. Einleitullg 541. 
m- - toluidill als erste Kompo

nente in Baumwolldisazofarb
stoffen 688. 

m-Azoxyanilin(toluidin) als erste 
Komponente in BaumwoU
disazofarbstoffen 688. 

Bariumoxyd (+ NaOH) als Kon
densationsmittel fUr Phenyl
glycin(derivate) 414. 

Behensaure. Uberfiihrung in J od
behensaure 963. 

Benzaldehyd. Darstellung Phenyl
magnesiumbromid u. Ameisen
saureester 157, - aus Toluol 
154. Kondensation mit Anthra
nol 306. Verbindung mit 
Sulfoxylsaure 51. 

Benzaldoxim. Elektrolytische Re-
duktion zu Benzylamin 55. 

Benzanthron 372. 
- chinolin 369. 
Benzidin. DarsteUung auf elektro

Iytischem Wege 115, 117, - aus 
Azobenzol und 8 O2 118, - als 



Zusatz zu Schwefelfarbstoff
schmelzen 805-807, 812, 814 
bis 817. 

Benzidin - m - disulfosaure. Dar
stell ling aus Azobenzoldisulfo
saure 119. Kombination mit 
Methylketol , Phenylpyra
zolon, Nitro-m-phenylendiamin 
,,)54-557. Kondensation mit 
Galloeyaninfarbstotl'en 508. 
sulfondisulfosaure. Kombina
tion mit Phenylmethylpyrazo
Ion 724. 

Benzoesaure( ester) elektrolytische 
Reduktion zu Benzylalkohol 
resp. Benzylcstern 144 -150. 

Benzoesaurealkaminester 1012 bis 
1029. 

1·8 -Benzol(toluol)sulfaminonaph
tholsulfosaure. Kombination 
mit diazot. Pikraminsaure 622. 
sulfosaures N atron alsLosungs
mittel fiir Phenole usw. 927. 

Benzonitril aus Dimethylbenz
amid 1057. 

Benzoylaminoacetoveratrol. Uber
fiihrung in Aminoacetobrenz
kate chin 1185. 

- brenzkatechinather 1184. 
1 ·8- - naphthol- 3(4) . 6 - disulfo

saure als Komponente fiir 
Lack·Azofarbstoffe 722. 
chinin 1179. 

- dihydrochinazolin 1239. 
- salizylsaure 949. 
Benzophenon. Kondensation mit 

Schwefelnatrium und Porm
aldehyd 1203. 

Benzylalkohol. Darstellung durch 
elektrolytische Reduktion von 
Benzoesaure 144-150. Oxy
dation zu Benzaldehyd 154. 

- amino Darstellung aus Benz
aldoxim 55. 
anilinsulfosaure Salze als 
Losungsmittel fiir 0 - Nitro
phenylmilchsaureketon 423, -
fiir fettsaure Parbbasen 841. 

- chlorid. Darstellung aus Toluol 
und S O2 C12 86. Oxydation zu 
Benzaldehyd 154. 

- ester. Darstellung durch 
elektrolytische Reduktion von 
Benzoesaureestern 144-150. 

Benzylidenanilin(naphthylamin). 
Addition von Blausaure 399. 

- anthranilsaure. Addition von 
Blausanre 400. 

Benzylierung von Oxyazofarb
stoffen 564. 

Sachregister. 

Berberin. Einwirknng von Ha-
logenmagnesinmalkylen 1172. 

Bernsteinsauresuperoxyd 1232. 
Betain. Isolierung aus Melasse 56. 
Biguanid. Kondensation mit 

Diathylmalonitril 1074. 
Birkenholzteer. Umwandlung in 

ein alkalilosliches Produkt 930. 
Bismarekbraun. Uberfiihrung in 

Schwefelfarbstoffe 819. 
Biuret. Kondensation mit Diathyl

malone stern u. -chloriden 1066. 
BlaseprozeLl von Olen 40. 
Blauholzfarbungen. Erhohung 

der Intensitat und Herstellung 
auf Seide und Wolle 845-848. 

Borneol 1326. Athoxyessigsaure
ester 935. Borsaureester 938. 

Bornylendiamin 983. 
Brenzkatcchin. Darstellnng aus 

o-Aminophenol 128, - saure 
Alkalisalze 129. 

Bromacetamid. Kondensation mit 
Pormaldehyd 910. 

4- - alizarin-2-methyliither. Ein
wirkung von p-Toluidin 315. 

2· - - 1 - amino - 5 - anthrachinon 
280. 

a- - anthrachinon. Uberfiihrung 
in a - Oxyanthrachinonphenyl
ather 243. 

2· - -a-aminoanthrachinon. Dar-
stcllnng 280. 

- cyananthren 375. 
- fettsauren 966-968, 972. 
- indigo 428. Reduktion 437. 
- isovalerianylharnstoff 1217. 
0- - - p -kresol. Kondensation 

mit Phthalsaureanhydrid zu 
Dibromdimethylfluoran 204. 

p- - methylamino(methyl)anthra
chinon. Einwirkung von p
Toluidin mit nachfolgender 
Snlfurierung 324, 325. 

4· - -l-monomethylaminoanthra
chinon 281. 

1 ·4- - oxyanthrachinon - 2 - 301-
dehyd 307. 

- tannin. Kondensation mit 
Pormaldehyd und Harnstofl 
1195. 

- violanthren 375. 
Buchenholzteer. Umwandlung in 

ein alkalilosliches Prodnkt 928 
Butylxylol 1304. 

Calciumkarbid als Kondensations
mittel fiir Phenylglycinderi
vate 408, - fiir Pyrimidin
deri vate 1080, - als Ent-
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wasserungsmittel fiir alko
holische Natronlauge 23. 

Calciumoxyd (+ NaOH) als Kon
densationsmittel fiir Phenyl
glycin(derivate) 414. 

Camphen. Darstellung aus Pinen
hydroehlorid 1309. 

Cantharidinsaure. J od - Queek-
silberverbindung 974. 

Capronsaure beim Blasen von 
Rizinusol 40. 

Carvonhydrat 1285. 
Cellulose. Kondensation mit 

Formaldehyd 917. 
Chinaldinsaurechlorid. Konden

sation mit Chillolillderivatell 
531. 

Chillizarin. Darstellullg aus a
Oxyanthraehinon 253, - aus 
Anthrachinon 258. Einwirkung 
von Reduktiollsmitteln und 
aromatischen Amillosulfo- und 
-karbollsaurell 318. 

- -7-sulfosaure. Darstellung aus 
Anthrachinon-fI-sulfosaure 259. 

- -a- - Darstellung aus 1·8-
Anthrachinondisulfosaure und 
803 260. 

Chinolinderivate der Anthra
chinonreihe 308. 

- -a-karbonsauren. Uberfiihrung 
in Chinolinfarbstoffe 530. 

Chinazolin. Darstellung aus 
Nitrobenzaldehyd 1238. 

- jodmethylat 1180. 
Chininester 1178-1180. 
Chinon. Darstellung durch elek

trolytische Oxydation von 
Anilin 114. Addition von Mer
kaptanen, Rhodanwasserstoff, 
Xanthogensaure usw. 142-144, 
- als Ausgangsprodukt fiir 
blaue Schwefelfarbstotl'e 754. 

- imidfarbstotl'e. Einleitung 489. 

Chinophthalone 529. 
Chino sol 1200. 
Chloracetamid. Kondensation mit 

Pormaldehyd 910. 
w-Chloracetanilid 392. 

Chloral. Peste polymere Modifi
kation 1126-1128. Verbindung 
mit Amylenhydrat 1129, - mit 
Acetylsalizylsaure 949. 

- hydrat. Misehung mit alkali
schen Salzen 1128. 

Chloralkohole der Pettreihe(Chlor
hydrine). Darstellung aus 
Chloracetonen undEinwirkung 
von aliphatischen Basen 1034 
bis 1042. 
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4-Chlor-l-amino -2 -methylanthra
chin on. UberfUhrung in einen 
blauen Farbstoff ;)68. 

p- - -o-aminophenol. Kombina
tion mit Chromotropsaure 611 
bis 619, - mit 1·8-Chlor
naphtholsulfosiiuren 620, 621, 
mit ft - N aphthol- 2 - sulfosaure 
622. 

t- - amylamin 1055. 
- anil als Komponente fiir blaue 

Schwefelfarbstoffe 752. 
0(P)- - anilin. Nitrierung des 

Tolylsulfoderivates 105, 108. 
p- - - Sulfurierung 97. Kom

bination mit R-Saure 707, 725. 
p- - - sulfosaure. Nitrierung 

der Acetylverbindung und 
Uberfiihrung in 0 -Amino-p
acetaminophenol- 0 - sulfosaure 
601. 

m- - - -p- - Kombination mit 
p-Naphthol 705. 

o-Chlor-p-anisidin. Kombination 
mit R-Saure 706. 

ft (1'1) - Chloranthrachinon. Ein-
wirkung auf Amino(Diamino)
anthrachinone 364-367. 

1- -- anthrachinon-2-aldehyd807. 
0- - benzaldehyd. Darstellung 

durch Oxydation von o-Chlor
toluol 150. 

0- - benzoesaure. Kondensation 
mit Phenolen zu Phenyl ather
o-karbonsauren 160. Uber
fiihrung in Thiosalizylsaure 
474. 

m- - (brom)benzoesaure. Elektro
lytische Reduktion zu Chlor
(brom)benzylalkohol 148. 

- benzoL Einwirkung auf a

Aminoanthrachinone 292. 
0- -- benzylidenanilin 400. 
p- - benzylsulfosaure. Uber-

fUhrung in Dichloranilinhomo
sulfosaure 726. 

-- chinizarin 276. 
chl'omotropsiiure als Kompo
nente in saUl'en Azofarbstoffen 
566. 

- cyananthren 375. 
- indanthrene 352. 
- indigo 429-436. Reduktion 436. 
- isovalerianylharnstoff 1217. 
0- - methylanilin. Indophenol 

mit p-Aminophenol 76.5. 
ft- - naphthalin als Komponente 

in griinen Triphenylmethan
farbstoffen 196. 

0- Chlornaphthole. Darstellnng 
aus Ca) fi-Naphthol 164, 165. 

Sachregister. 

1 . 8 - Chlornaphtholsulfosauren. 
Kombination mit 0 - Amino
phenolen 619-621. 

0- - -p-nitranilin. Kombination 
mit fI-Naphthol 704. 

4- - -2-nitroanisol. Darstellung 
durch Chlorieren von Dinitro
anisol 92. 
nitrobenzole. Chlorierung zu 
Dichlornitrobenzol 90, - als 
Komponente fUr Schwefelfarb
stoffe 772. 

Chloroform. Erzeugung aus 
trocknen Mischungen von 
Chloralhydrat und alkalischen 
Salzen 1128. 

o-Chlor-p-phenetidin. Kombina
tion mit R-Saul'e 706. 

p- - phenol als Komponente fUr 
Indophenole 493. 

3- - - KOlldensation mit Phthal
saureanhydrid zu Dichlor
fi uoran 203. 

p- - -m-phenylendiamin. Nitrie
rung des Ditoluolsulfoderi
yates 111. 

- (Brom)phthalimid. Darstellung 
aus Phthalimid und unter
ehloriger Saure 162. 

0- - -p-toluidinsulfosaure. Kom
bination mit fI-Naphthol- und 
R-Siiure 711, 712. 

- violanthren 375. 
- xylidine als Komponcnten fiir 

Laekazofarbstoffe 714. 
Cholsaure. Wismutsalze 1210. 

Quecksilbersalz 1231. 
Chromotropsaure. Kombination 

mit diazot. o-Aminophenolen 
610-619, - mit Dichloracet
p-phenylendiamin 567. 

Chrysazin. Darstellung ans 1· 8-
Dinitroanthrachinon resp. 1 ·8-
Nitroanthrachinonsulfosaure 
25;). Nitrierung 268. Chlorier
ung, UberfUhrung in Oxychrys
azin 268, - in 1·4· 8-Trioxy
anthrachinon 256-258. 

- dimethyHither ans 1·8-Dinitro
anthrachinoll 266, -,- aus 1·i)
Allthraehinondisulfosaure 240. 

- diphenylather. Darstellung aus 
1 . 8 -Dil1itroanthrachinon 24;). 
Nitrierung 250. Sulfurierung 
249. Ersatz del' Phenolreste 
dureh NH2, NHCHa, NHC6H5 
290 

Chrysoidin. Kondensation mit 
p-Naphthol zu Aminonaphtha
zin 517. 

Citra!. Kondensa tion mit Sch wefel· 

natrium undFormaldehyd 1204, 
- mit Chloressigester 129l. 

Citralhydrat 1287. 
Citronellidenacetonhydrat 1284. 
Citrylidel1aeetessigester 1269. 
- essigsaure. UmwandlunginCy-

kloeitrylidenessigsaure 1296. 
- malonesterhydrat 1284. 
- methoxyacrylsaureester 1291. 
Clavin 1174-1176. 
Codein. Darstellung ans Morphin 

1151. Bromalkylate 1156, 1159. 
Coffein. Doppelsalze mit Barinm

salizylat 1131, - mit Alkali
metaphosphaten 1135. 

Copaivabalsam 943-946. 
Cotaruin. Phthalsaure Salze 1168. 

Eisenchlorid-Doppelsalz 1170. 
Cumarinkarbonsaure 1268, 1272. 

Cyanaeetylcyanamid 1149. 
-- - harnstoff 1150. 
- - (di)methylharnstoff. Uber-

fiihrung in Pyrimidinderivate 
1147. 

- amid. Einwirkung von Cyan
essigsaure 1149. 

- - natrium als Kondensations
mittel fUr Veronal 1106, - fiir 
Phenylglycin 423. 

- anthren 370 -72. Bromierung 
und Chlorierung 375. 

w- - benzylanthranilsaure 400. 
- essigester. Kondensation mit 

Harnstoff, sym. Dimethylharn
stoff, Acetylharnstoff 1139 bis 
1145. Guan y lharnstoff 1063. 
Phenylguanidin 1070. 

- - saure. Einwirkung auf 
Cyanamid uud Harnstofle 1149, 
1150, - auf fette nnd aroma
tisehe Aldehyde (Salizylalde
hyd) 1267, 1272. 
hydrine aromatischer Al
dehyde. Reduktionzu.Athanol
amincn 1183. 

Cyanine 5;)2-540. 
w-Cyallmethylanilin. Verseiful1g 

zu Phenylglycill 403. 
0- -- J.Ihenylthioglykolsaure. Um

wandlul1g in Thionaphthen
derivate 482. 

Cyklocitrylidenalkohole 1279. 
- - llssigsilure. Darstellung ans 

Citrylidenessigsaure 1296. Eiu
wirkullg von Methylmagne
siumbromid 129:~, 1295. 

- - essigsaureester. Einwir-
kung von Magnesiumjod
alkylen 1288. 

- -methoxyakrylsaureester1291. 
- gentniumsaure 1298. 



Dehydrothio - p - toluidin. Uber
fiihrung ill gelbe Schwefel
farbstoffe in Mischung mit 
Benzidin 812. 
toluidill(sulfosaure). Nitro
(Amino)bellzoyldel'ivat 122, -
als Komponente fill' rotliche 
Schwefelfarbstofl'c 77.5. 

Denaturierungsmittel 35 -39. 

Diathylacetamid. Bromicrung 
1120. 

- acctonitril 1124. 
- acetyldiathylamid 1122. 
- amino ace ton. Uberfiihrllug in 

DHithylaminoblltanol durch 
CH2 MgJ 994. 

C· C- - barbitul'saure - Veronal 
- bl'omacetamid (N ellronal) 1120 

bis 1125. 
- cyanacetamid. Verseifllng zu 

Diathylmalonamid 1071. 
cyanacetylharnstoff. Vel'sei
fung zu Diathylmalollursaul'e
amid resp. Veronal 1071, 1072. 
cyanessigester. Kondellsation 
mit GuanylharnstofF 1064, -
mit Acetylhamstoff 1068, 1080, 
- mit Phenylgllanidin 1070, 
- mit Guallidin 1076-1078, 
- mit Harnstoff 1079-1082. 
cyanessigsaure. Uberfiihrung 
ill X ellronal 1123. 

- diamillobarbitursaure 1075. 
Uberfiihrung in Veronal mit 
Mineralsauren 1082, -- mit 
Amylnitrit 1085. 
malonamid. llarstcHung 1071, 
1118. Einwirkung von Phosgen 
1118 
malonaminsaurcestpr. Dar
steHung 1071, 1114. Konden
satioll mit Harnstoff, Guani
dill en usw. 1070, 1085, -- mit 
Urethanen 1110. 
malondiamid. KOlldensation 
mit Kohlensaul'ecstern 1094, 
1095, 1109, - mit Sehwefcl
kohlellstoff 109.5. 
malonitril. Guanylharnstoff 
1064. Kondensation mit 
Guanidin, Dicyamliamid usw. 
1074, 1087, - mit Hal'llstoff, 
Acetylharnstoff 107G. 

C C· - malonsaurepster. Kon-
densation mit Dicyalldiamid 
106G, - mit Biuret und Allo
phansaureester 1067, -- mit 
Kal'bonyldiharnstoff 1117, 
mit Phenylguanidin l104. 

- malonsaureul'eide 1110. 
Diathylmalonul'saureamid. Dal'-

Sachregister. 

steHung 1071. Kondensation 
zu Veronal 1078. 

C C . Diathylmalonylchlorid. Eill
wirkullg von Ammoniak 1118, 
- von Urethanen 1100. Kon
dcnsation mit Thioharnstoff 
1062, - mit Guanylharnstoff 
1064, - mit Biuret 1066, -
mit Allophansaureestern 1068, 
-- mit Phenylguanidin 1070, 
- mit asym. Dialkylharn-
stoffen 1110, - mit p-Phene
tidin 975. 

- malonyldiurethan. Darstellung 
1100. Uberfiihrnng in Veronal 
1096-1100. 

1· 8· - pyrogallol ather 101. 
thiobarbitursaure. Eutschwef
lung mit Metallsalzen 1105, --
mit Miueralsauren 1106. - mit 
o1'ganischen Sauren 1107. Ein
wirkung von Phenylhydrazin 
1108. 
triiminobarbitursau1'en. Da1'
stellung 1073. Uberfiihrnng 
ill V m'onal mit Mineralsauren 
1082, - mit Amylnitrit 108\ 
- mit Nih'it 1112. 

1 - 2 - Diaminonaphthalin -.5 -7 - di
sulfosaure. KOlldensatioll mit 
Nitrobenzaluehyd 177. 

1 ·2- - -.5-naphthol-7-sulfosaure 
als Komponcnte in Baumwoll
azofarbstoffen 698. 

4 . 6 - - - 2 . 6 - dioxypyrimidin. 
Darstellung aus 4· Aminoiso
nitrosodioxypyi'imidin 1137 bis 
1139. 

p- - -p-dipheny lathylenather als 
erste Komponente Hir Baum
wolldisazofarbstoffe 692. 

2·4- - -l-oxyanthrachinon. trber
fiihrung in Lpukochinizarin 
271. 

1 . 4 - - - 2 - bromanthrachinon. 
Uberfiihrung in eincn Ind
allthrenfarbstofl' 341. 
-di-o-tolylmethan als Kompo
nente fiir rotliche Schwefel
farbstoffe 774. 

2·6- - -1- chlorbenzol- 4- sulfo
saure als Komponente III 

gelben W ollazofal'bstofl'en 55!). 
1· 2 (2·3)- - allthrachillon. K.Oll

densation mit o-Diketonen 348, 
- mit Alizarin usw. zu IllU
anthl'enfarbstot!'en 347. 

1·4- - - Darstellung aus ((
Aminoanthrachinon 287. Phe
nylierung del' Amillogruppen 
durch Chlorbenzole 2!J2. Ein-
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wirkung von Sulfanilsaure und 
Reduktiollsmitteln 817. 

1 .. 5 (-1 ·8) - Diamilloallthrachinon. 
Chlorim'ung mit S O2 Cl2 278. 
Diazotierullg und Uberfiihrullg 
in das Hydrazinderi vat 302, 
- in 'retraaminoanthmchillon 
287. Methylierung mittelst 
Fol'maldehyd 288. Ubc1'fiihrung 
in Indanthrenfarbstoffe 345, 
353. Kondensatioll mit Halo
genanthrachinonell 867. 

2·6- (2·7)- - - Einwirkung von 
Glyzerin 870. Uberfiihrung in 
Indanthl'dnfarbstofle 353. 

1 ·5- - - - 2 . 6 - disulfosanre als 
erste Komponente in Lack
Azofarbstoffen 728. 

1 ·5- - - urethan. Nitrierung 
298-300. 

Diaminoallthrarufindisulfosaure 
010. 

m- - azobenzol als erste Kom
ponente in Baumwolldisazo
farbstofl'en 688. 

m-p- - benzocsau1'ealkaminester 
1010. 

1·3- - - 4 - chlorbellzol- 5 - sulfo
saUl·e. Darstellung, Tetrazo
tierullg zu Tetrazophcllol
snlfosaure nnd }Combillation 
Zll nachchromiel'baren Disa7.o
farhstofl'en 6:~2. 

dinaphthazin 519. 
- dillitl'odiphenyldisulfid. Dar

stellullg Hnd Uberfilhrung in 
Disazodel'ivate 798. 

- dixylylmethan. Komhinatioll 
mit 2 Mol. R-Saure 729. 

1 ·4- - kresolather. Kombination 
mit 2·8 - Aminollaphthol- 3·6-
disulfosaure .~68. 

1 ·4- - naphthalin. Kondensation 
mitp-Amillophcnol zu p-Dioxy
diphCllyllUlphthylendiamin520. 

2·4- - oxaltoluid. lJbel'fiih1'ung 
in gelbe Schwcfelfarbstoffe 
809, :)10. 

2·4- - phenol. Tetrazotierung 
ulld Kombination zu nach
chromierbaren Disazofal'b
stofl'en 629-631. 

o-p- - -- (derivate). Acetylierung 
del' p-Amillogl'uppe 138. 

o . ()- - - -p-sulfosaure. Mono
azoderi vat" 599. 

o . 0- - -- sulfosaul'e. Kombina
tion mit 2 Mol. p-Naphthol 62!J. 

2·4- - phenyll'hodanid. Ober-
fiihrung ill gelbe Bchwefel
farbstoffe 801. 
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Dianisidin. Darstellung aus Azo
anisol mit S O2 119. 

- disulfosaure. Darstellung 
durch Sulfurieren von Diani
sidin 120. 

Dianthrachinonimide 363-368. 
Nitrierung und Reduktion 366. 

Dianthrachinonyl verbindungen 
355. 

Dianthranilsaure. Uberfiihrung 
des Glycins in einen griinen 
Kiipenfarbstoft' 437. 

1 . 2 ~ (2 . 1 - ) Diazonaphtholsulfo
sauren. Darstellung aus 1·2-
(2 . 1) - Aminonaphtholsulfosau
ren 640-646,648--650,654, -
aus o-Halogen- und o-Sulfo
naphthylaminsulfosauren 655 
bis 659. Nitrierung (;47, 653. 
Sulfurierung 651. Kombination 
mit Phenylmethylpyrazolon 
663-665, - mit Benzol- und 
Naphthalinderivaten 659-662, 
666 -672, 676-681. 

1 ·4-Diazooxyanthrachinon. Dar
steHung aus Anthrachinon 252. 
Uberfiihrung in a·Oxyanthra
chinon 251. 

- verbindungen. Verkochen bei 
Gegenwart von Kupfersulfat 
128. 

1 ·3-Dibrom-2-aminoanthraehinon. 
Uberfiihrung in einen Ind
anthrenfarbstoft' 343, - in 
einen Flavanthrenfarbstofl354. 

2·3- - -1· 4-diaminoanthrachinon. 
Uberfiihrung in einen In
danthrenfarbstoft' 341. 

2·4- - -1·5(1·8)-aminoanthra
chinonsulfosaure. Darstellung 
und Umwandlung in blaue 
Farbstoft'e durch p -Toluidin 
312. 

Dibromanthraflavinsaure 272. 
- - 1 . 5 - dimethyldiaminoanthra

chinon. Einwirkung von p
Toluidin mit nachfolgender 
Sulfurierung 324, 325. 

- dimethyHluoran. Darstellung 
aus Phthalsaureanhydrid und 
o-Brom-p-Kresol 204. 

2 ·4- - monomethylaminoanthra
chinon 281. 

- -2-oxyanthrachinon 272. 
- (Chlor)pentan aus Piperidin 

1055. Einwirkung auf benzoe
saures, salizylsaures usw. Na
tron 1060. 
safranol. Schwefelnatrium-
schmelze 790. 

Sachregister. 

Dicyandiamidin = Guanylharn
stoft'. 

Dicyandiamid. KondenAation mit 
Diathy lmalonsaureestern 1065, 
- mit Diathylmalonitril 1074, 
1087. 

Dichloracet - p - phenylendiamin. 
Kombination mit Chromotrop
saure 567. 

- -o-aminophenol. Kombination 
mit Chromotropsaure 613,
mit 1 ·8- Chlornaphtholsulfo
sauren 621. 

- aniline als Komponenten fiir 
Lack-Azofarbstofl'e 714. 

- - homosulfosaure. Darstellung 
und Kombination mit p-Naph
thol 726. 

3-4- - - sulfosaure. Darstellung 
aus Dichloranilin 97. Kom
bination mit R-Saure 727, -
als Komponente in Lack-Azo
farbstoft'en 708, 709. 

1·5--anthrachinon. Kondensation 
mit Aminoanthrachinon 264. 

- anthrarufin 273. 
- benzol EinwirkungaufAmino-

anthrachinone 292. 
0- - - sulfosaure. Nitrierung 92. 
- chinizarin 276. 

2·6- - chinon. Einwirkung von 
Thioverbindungen 142. Aus
gangsprodukt fiir blaue Schwe
felfarbstoft'e 753. 

- chrysazin 274. 
- -2·6(-2.7)-diaminoanthrachinon. 

Chlorierungmittelst S02Cl2 27t!. 
- dimethylfluoran. Darstellung 

aus Phthalsaureanhydrid und 
o-Chlor-p-kresol 204. 

- fluoran. Darstellung aus 
Phthalsaure und 3·Chlorphenol 
203. 

- hydrine. Darstellung aus 
Dichloracetonen und Ein
wirkung von aliphatischen 
Basen 1043-1046. 

- hydrochinonthiosulfonsaure 
143, - als Komponente in 
blauen Schwefelfarbstofien 756 
bis 759. 

2·4- - -a-naphthylaminsulfosaure. 
Diazotierung zu 2 - Diazo -4-
Chlornaphtholsulfosaure und 
Kombination mit Dioxynaph
thalinen 655. 

1-2-4- - nitrobenzol aus Para
chlornitrobenzol 90. 

- oxyazin. Schwefelnatrium-
schmelze 790, 796. 

1 . 4-Dichlor-2· 6-phenylendiamin 
als zweite Komponente in 
gelben Azofarbstoft'en 561. 

3·4- - phenol. Kondensation mit 
Phthalsaureanhydrid zu Tetra
chlorfluoran 204. 

- phthalsaure. Kondensation 
mit Hydrochinon zu Dichlor
chinil.arin 276. 

- safranol. Schwefelnatrium-
schmelze 790. 

p- - to lui din. Kombination mit 
R-Saure 713. 

Difluordiphenyl 1237. 

Diformylbenzidin. Uberfiihrung 
in gelbe Schwefelfarbstoft'e in 
Mischung mit m - Toluylen
diamin 1:502. 

- - P - phenylendiamin. Uber-
fiihrung iu gelbe Schwefel
farbstoft'e in Mischung mit m
Toluylendiamin 801. 

- -m-toluylendiamin. Konden
sation mit alkylierten m
Diaminen und m - Amino
phenolen zu Akridinfarbstoft'en 
528_ Uberfiihrung in gelbe 
S('h wefelfarbstoft'e in Mischung 
mit p-Phenylendiamiu 804. 

1· 5-Dihydrazinanthrachinon 304. 
Diketostearinsaure 82. 
Dimenthyldimethylenather 913. 
Dimethylathylkarbinolhydrat. 

Verbindung mit Chloralhydrat 
1129. 

- aminoaceton. Einwirkung von 
Halogenmagnesiumalky len 
1031. 

- (athyl) - p - aminobenzoesaure. 
Uberfiihrung in braune Schwe
felfarbstoft'e 823. 

- aminoanthrachinon. Nitrierung 
295. 

- - antipyrin 977-981. 
- -m-aminophenol. Uberfiihrung 

in braune Schwefelfarbstoft'e 
821. 

p- - aminobenzaldehyd. Kon
densatioIi mit Dimethylanilin 
und m-Xylol- resp. Naphthalin
derivaten 195. 

- - benzhydrylamine 1047-1049. 
o-(m-) - - benzoesaure. Alkamin

ester 1005. 
- - benzophenon. Uberfiihrung 

des Oxims und Hydrazons in 
Benzhydrylamin 1047-1049. 

1 . 5 - (1 . 8) - - phenoxyanthra
chinon 290. 

- benzamid. Uberfiihrung in 
Benzonitril 1057. 



Dimethyldiaminoanthraehinon. 
Darstellung aus Phenoxy
anthraehinonsulfosaure 290. 
Bromierung 28l. 

Dimethyldianthraehinonyl. Dar
stellung 355. UberfUhrung in 
einen Kiipenfarbstoff dureh 
Wasserentziehung 356. 

- metanilsaure. Kondensation 
mit Formaldehyd und Dime
thylanilin 193. 

- phenylkarbinol 1293, 1295. 

--p - phenylendiaminthiosulfon-
saure. Kondensation mit Thio
(hydro)ehinonderivaten zn 
blauen Sehwefelfarbstoffell 752 
bis 759. 

1 . 3 - pyrogallol ather. Dar-
stellung aus Trimethylpyro
gallol- resp. -gallussaure 130. 
pyrogallolkarbaminsaureester 
938. 

- -o-toluidin als Komponenten 
fUr rotliehe Schwefelfarbstoffe 
773. 

1 . 3 - xanthin = TheophyHin. 

0-Dimethoxyanthrachinolle. Dar
steHung aus ,,-Nitro-2-meth
oxyallthraehinonen 265. 

1·5 - 4·8-diphenoxyanthraehinon. 
Darstellung aus p - Dinitro
anthrarufindimethylather 246. 

,,- fi -Dinaphthazin. Darstellung 
aus fi-Naphthylamin und Uber
fiihrung in Diaminonaphthazin 
518. 

Dinaphtholmethan. Reduktion zn 
I-Methyl-2-naphthol 163. 

Dinatriumeyanamid als Konden
sationsmittel fiir Phenylglyein
(derivate) 423, ·-fur Pyrimidin
derivate 1106. 

0-0 - Dinitro -p - aeetaminophenol. 
Darstellung aus Aeetamino
phenol und Reduktion zu 0-

Nitro - 0 - amino -p - aeetamino
phenol 135. 

- aeetanilid(o-tolnidid). Reduk
tion zu Aeetamino-m-phenylen 
(toluylen)diamin 1~3. 

1 . 3 - (2 . 4) - -- 1 (2) - aminoanthra
ehinone. Dal'stellung dul'eh 
Nitriel'en del' Anthraehinon
urethane 300. 

1 ·5-(1 ·8)- - anthl'aehinon. Ubel'
fiihrung in Anthl'arufin- resp. 
Chrysazin( diarylather) 253, 243. 
Ersatz einer Nitrogruppe dureh 
l'henolreste 246. Ubel'fUhrung 
1Il Allthraehinondisulfosaure 

Sachregister. 

durch Sulfite 231. Einwirkung 
von Thioglykolsaure 265. 

1 . 6 - Dinitroanthrachinon. Auf
treten von Isomeren bei del' 
Nitrierung 266. Uberfiihrung 
in 1- Nitro - 6 - met hoxyanthra
chinon 266, 267. 

4·8- - anthrarufin. Darstellung 
aus Anthrarufin 268. 

- - dimethylather. Uberfiihrung 
1Il Diphenoxyanthrarufindi-
methylather 246. 

- - disulfosauren. Einwirkung 
von H2 S resp. Sehwefelalkalien 
331-337. 
chlorbenzol. Einwirkung auf 
Aminoanthraehinone 292. 

4 . 5- - chrysazin. Darstellung 
aus Chrysazin 268. 

Dinitrodibromanthrarufin. Uber
fiihrung in Alizarinsaphirol 
310. 

- dinaphthazin 519. 
1 ·8- -. - 2 -methoxyanthraehinon. 

Uberfiihrung in Anthragallol
trimethylather 265. 

2 . 4 - - - 1 - methylaminoanthra
ehinoll 295. 

4· 5(4·8) - - Ersatz del' N02-

Gruppen durch p-Toluidin 326. 
2·4- - -l-oxyanthrachinoll.-rtber-' 

fiihrung in Leukochinizarin 
271. 

2 . 4- - rhodanbellzol. Reduktioll 
zu Diaminodinitrodiphellyl
disulfid 799, - zu Diamillo
rhodanbenzol 800. 
salizylsaure. Uberfiihrung in 
einen schwarzen Schwefelfarb
stoff 748. 

Dioform 1350. 

Dioxyalizarillblau. Einwirkung 
von Formaldehyd 838. 

1 ·3- - chinolin a..[s zweite Kom
ponente fiir Lack-Azofarbstoffe 
719. 

- diphellyl-p - naphthylendiamin 
520. 

1· 5(2 . 7) - naphthalin. Kombina
tion mit 2 . 1 - Diazo - 4 -chlor
naphtholsulfosaure 655. 

1·4- - - Monomethylierung 165. 
2·6(1· 7-,2·7)- - - Kombination 

mit diazot. o-Aminophenol
sulfosaure 60;'!, 604, - mit 0-

Aminonaphtholsulfosauren676. 
Kombination del' Monoalkyl
und Sulfoarylathel' mit Diazo
vel'binduugen 706. Als Zusatz 
zu 8chwefelfarbstoffsehmelzell 
823. 
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1 .. 5- - -3· 7-disulfosaure. Kon
densation mit Formaldehyd 
210. 

1· 8-Dioxynaphthalin-3 ·6-disulfo
saure ~= Chromotropsaure. 

1·5- - - -sulfosaure. Kombina
tion mit diazot. 0 - Amino
phenolsulfosaul'e 607. 

2 . 5 - - - 7 - sulfosiiure. Uber-
fiihrung in Naphthoxazol-7-
sulfosaure 694. 

3·4- - phenylglyoxim 1186. 
Diphenetidindisulfosaure. Dar-

stellung aus Diphenetidin 
dul'ch Sulfuriel'ell 120. 

])iphenylamin. Vel'einigung mit 
Formaldehyd und Hisulfit 402. 

Diphellyl-l . i3 - naphthylendiamin
sulfosaure. Darstellung 174. 
KOlldensation mit Nitroso
acetylaminodiphenylamin
(sulfosaure) 526. 

Dipropyl-p-phenetidin 974. 
o-Dithioanilin als A usgallgspro

dukt fiir Thioindigo 482. 
Dithioglykolsaure. Darstellung 

aus Chloressigsaure 80. 
1 . 4 - Di -P - toluido - 5 - oxyanthra

chinollsulfosiiure. Sulfurierung 
32l. 

Ditoluidoanthraehinonsulfoderi-
1'ate 817. 

Ditoluolsulfoll- m-toluylendiamin. 
Ubel'fUhrung in gelbe Schwe
felfarbstoffe 818. 

Diuretin 1180. 

Ecgonin. Uberfiihl'ung in Pseudo
tropin 1176. 

Elektrolytische Oxydation von Al
koholen zu Aldehyden 82, -
von Anthrazen, Anilin usw. 
114, - von Anthrazen 229, -
von Toluolen zu Benzalde
hyden 152-154. 
Reduktion von Oxalsaure und 
Oxalylanthranilsaul'e 74, -
von aromatischen Nih'over
bindungen zu Hydrazoverbin
dungen 112, - boi Gegenwart 
von Vanadin- und Titanver
billdungen 113, 115, - von 
aromatischen Karbonsaure
(estel'll) zu Alkoholen 144-150, 
- von Benzaldoxim und Hexa
methylentetramin 54, - von 
Nitroguanidin 1236, - von 
Aminoisonitrosodioxypyrimi
din 1139, - von Gallocyallin
fal'bstofl'en 500. 
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Empyroform 916. 
Endimillotriazole 1240. 
Erythrooxyanthrachnion=a-Oxy-

anthrachinon. 
Eserinsulfit 1177. 
Essigsaurer Kalk. Trockene De

stillation im Kohlensaurestl'om 
33. 

Essigsaure. Kom:entration 64. 
Essigsaureanhydl'id. Darstellnllg 

66-70. 
Eukalyptol. Formaldehydverbin

dung 946. 
Eugenol. Umwandlung in Isoeu

genol 1275. 
Eugenolester del' Aminobenzoe

sauren 991. 

Farbeverfahren £iiI' Ilachchromier
bare Azofarbstoffe 636-639, 
- fiir 0 - Oxynaphthalinazo
farbstoffe 682, - fiir Indan
threnfarbstoffe 357 - 360, fiir 
Indigo 456. 

Fettsauren. Ollosliehe Salze mit 
Farbbasen 839. J odderi vate 
962-972. 

Flavopurpurin. Bromierung 273. 
Fluoresceinchlorid = Dichlol'Hno

ran 20:3-
Fluorheumin 12:37. 
Pluorvcrbindungell. Darstf'11nng 

aus DiazoverbindungPIl 12:37. 
Formaldehyd. Darstellung aus 

Methylalkohol resp. Methan 
odeI' Athylen 29, - aus 
ameisensaurem Zilln 28, 
aus Methylalkohol dureh elek
t1'olytisc he Oxydation 33, Ve1'
gasung, Autanve1'fahren 907, 
908. Ube1'fiihrung in Thio
formaldehyd gOg. 
Einwirkung auf Anthranil
sau1'e 397, - auf p-Nitranilin 
124, 733, - auf ChilloliniulIl
salze (Cyaninc) 584, - auf 
Dimethy lanilin + Dimethyl
allilin-m-sulfosaure 192. 
Einwirkung auf AlizarinbIau 
337, - auf Indanthrenfarbstoffe 
351, - auf Gallocyauinfarb
stofie 501~-505, - auf 1·8 Oxy
oder Aminosulfonaphtholderi
yate 209. 
Kondellsatioll mi t Saureamiden 
909 . 912, - mit Salizylamid 
948, = mit Menthol 913, -
mit Ellkalyptol 946, - mit 
Holzteer 914-917, - mit 
Starke und Cellulose 917. -
mit Milchzucker 919. 

Sachregister. 

FOl'maldehyd. Kondensation mit 
Zitrmlc:nsaure 9:20, -- mit Hip
pursaure 921, -- mit Tannin 
(Gallussaure) und Harnstoff 
(Thioharllstoff, Urethan, Po1'm
amid) 1190=1197, = mit Ke
tonen u. Sc:hwefelllatrium 1208, 
-mitPhenolen840, 1343,1347. 

Formaldc:hyd als Methylierungs
mittel bei Aminoanthrachino
nen 288, - als Zusatz beim 
Farbon mit Seh wc:felfarbstoffen 
823. 

- -Jodwismut-Eiweigverbindun
gC:1l 1214. 

Formaldehydsnlfoxylsaure Salze 
46-53. Stickstoffhaltige Deri
yate mit Ammoniak, Anilin 
usw. 1350. 

Formaldehydhydrosulfitverbin
dung 41-46. 

Formaldehydhydrosulfit als Zu
satz beim Farben mit Sehwcfel
farbstoffen 829. 

Formamid. Kondensation mit 
Formaldehyd gl1, - mit 0-

Nitrobenzaldehyd 1238, - mit 
Tannin und Pormaldehyd 1193. 

Formanilid als Komponcnte fiir 
riitlic:1ie Schwefelfarbstofi'() 774. 

Pormic:in 912. 
Formylbenzidin als KOll1pOllente 

rotlic:he Schwefelfarbstofi'u 774. 
Puchsin. Darstollung farblospr 

saurer Chlorhyd1'ate 192. 
FuselOl. Darstollung aus Eiweill

spaltllngsprodukten (Amido
karb()]Isl\,uren) hei del' ZuckE'r
giihnmg 24. 

Gallc:nsiinre. Verbindungcll mit 
Eiweil!korperu 1226. Wi smut
salze 1210. Quec:ksilbc:rsalze 
1231. 

Galloeyauinfarbstoffe 500 -- 513. 
Elektrolytische Reduktion zu 
Lenkoderivaten 500, 513. Ein
wirkung Yon Formaldehyd 501, 
- yon aromatisehen Amino
sulfosiiuren 505, - von Amino
karbonsiiuren 510-513. 

Gallussau1'e. Kondensation mit 
Formaldehyd u. Harnstoff 1194. 

Glukose. Uberflihrung in a-

lHethylimidazo157. Ais Zusatz
beim Farben mitSehwefolfarb
stoffen 827. Vel'bindung' mit 
Jodllatrium 974, 1382. 

Glycidsalmm. Darstellung nnd 
Umwandhlllg in Aldehyde 
1257-1260. 

Glykolehlorhydrill. Umsetzullg 
mit aromatischon Rasen 392. 

Glykolsaure. Da1'stellung aus 
Oxalsaure 75, 76. 

Glykokoll. Isolierung als glyko
koll-karbonsau1'es Barium 1221. 

Glyoxylsaure. Darstellung dureh 
elc:ktrolytische Reduktion von 
Oxalsiiure 74. 

Glyzerin. Uberfiihrung in Mono
ehlorhydrin 27, 28. Konden
sation mit Anthraehinonderi
vaten zu Benzanthronen 369-
375. 

Grignardsc:he Reaktion. Anwen
dung zur Darstellung von 
Alkoxyglykolen 1252, - von 
Phenol- und Alkoholathern 
1263, - yon ein- und meh1'
wertigen Alkoholen 1265, 1288, 
1292, 1294, - auf aromatisehe 
Chlordc:rivate 1329. 

Guajakol. Darstellung aus 0-

Anisidin 128, - aus Brenz
kateehin 11.~1, -- Alkamin
ester 1050, - Athoxyessig
saureoster 934, - Verbindung 
mit Eiweig 931, Uberfiihrung 
in Vanillin 1281. 

Guajakolsulfosauren 936. 
Guanidin. Kondensation mit 

Diathylmalonitril1074, - mit 
Diathylcyanessigester 1076-
1078, mit Diathylmalonamin
saurc:estern 1084. 

Guanin 1145. 
Guanylharnstoff. Kondensation 

mit Alky Imalonsaureestern
Chloriden usw. 1063, 1115. 
Uberfiihrung del' Konden
sationsprodukte in Veronal 
1089. 

Hamatein. Chrom- und Eisen
doppelsalze mit organischen 
Sauren 842. 

Hiimatoxylin.: Einwirkung yon 
Nitrit 843. 

Harllstoff. Darstellung aUs Cyan
amidsalzen 57. Ubel'fiihrung 
in Hydrazin 53. 

Harzsauren. Oxydatioll 1224. 
Heptylalkohol beim Blasen von 

RizinusOi 40. 
Hexaehloriithan. Darstellung aus 

Aeetylen ]8. 
Hexaohloranthraflavinsaure 275. 
Hexamethylentetramin. Elektro

lytisehe Reduktion zu Mono-, 
Di- und Tri-Methylamin 55. 



Ammoniumderivate 921. Bor
saure Salze 922. Silbernitrat
verbindung, kolloidale Losung 
mit Aibumosen 1245. 

Hexaoxyanthrachinon. Darstel-
lung aus Alizarillbordeaux 2.58. 

Hippursaure. Kondensation mit 
Formaldehyd 921. 

Hippursaurechlorid. Einwirkung 
auf Veratrol + AICIa 1184. 

Holztcer. Kondellsation mit I<'orm
aldehyd 914-917 (vergl. auch 
Buchen- und Birkenholztecr). 

Homonarcein. Alkylierullg 1164 
bis 1168. 

Hydrazin. DarstcUung ails Harn
stoff 53. 

Hydrazine del' Anthrachinon
reihe 301. 

Hydrazobenzol (·totuol, -anisoI). 
DarstoUuug durch elektroly
tischc Roduktioll von Nitro
benzol usw. 112. 

Hydride von Alkali- und Erd
alkalimetaUeu als Konden
sationsmittel fiir PhenylgIycin
(deri yate) 405 

Hydrochinon. DarsteHung aus 
p-Aminophenol 128. l\ondon
sation mit Diehlorphthalsanre 
zu Dichlorchinizarin 276. 

Hydrochinon - p. p - diaminodiphe
nyliither als erste Komponente 
in BaumwoUdisazofal'bstoffen 
692. 

Hydrochinonmcrkaptan 144. B(,n
zoyldcrivat 143. 

Hydrochinonthiosulfonsanren. 
Darstellung 142, - als Kom
poncnten in blau('n Schwefel
farbst.offen 756. 

Hydrochinonxanthogenat 14B. 
Hydrosulfit. Entstehung aus 

Bisuifit und Amuiscnsaurc 9.5. 
Verbindung mit Aldehyden 
41--46, - mit ACl'tOll 43. 

Hydroxylamin. EinwirkUllg auf 
Dinitrobenzol llSW. 9.5. 

Hydroxylaminmandelsallre. Da1'
steUung aus 0 - Nit1'omandel
sanre und Uberfiihl'ung in Isatin 
427. 

Indanth1'enfarbstoffe 341- 353. 
DarsteUung ans o-Bromamino
anthrachinouen 341, - aus a
Aminoanthrachinonell :144, -
durch Kondensation von Di
amilloanthrachinonen mit 0-

Dioxyanthrachillonell 346, mit 

Sachregister. 

0- Diketonen 348. Einwirkung 
von I<'ormaldehyd 350. Chlorie
rung mit S O2 CI2 odeI' SO CI5 
351, 352. 

Indigkarmin (Indigodisulfosaure). 
DarsteUung 440. lJberfiihrung 
in Indigo 425. 

- kiipe I, II 384. 

Indigo. Einleitung 381. Dar
stellung aus Indigkarmin 425, 

aus (t - fsatinanilid 426. 
Rromierung und Chlorierung 
zu Brom- und Chlorindigo 428 
bis 437. 
Rninigllng des natiirlicllen 441, 
des synthdischen 442. Na
triumverbindung 442. Her
stellung fein yerteilter Pasten 
444-447. 

- Sulfurierung 440. Reduktion 
mit Hydrosulfitketonprapara
ten 4;)1. Farbeverfahron 45G 
bis 4.)8. Druckverfahren 458 
bis 4G8. 

- diessigsaul'e aus Anthl'anilo
diessigsiinre 410. 

Indigwei[~. Uarstellung durch 
Einwirkung von Indoxyl auf 
Indigo 452. ChlOl'iernllg 429, 
4:32, -- als Reduktiollsmittel 
fiir Halogenindigo 436. 

- - alkalipriiparate 448-451, 
458-455, lBG6. 

Indophenole. Einieitung 489. -
aus p-Chlorphenol 493, - aus 
Arylsulfo - p - phenylcndiamin 
494, - aus Acet-p-phenylen
diamin496, --- aus p-Phmlylen
diamin und Phenol 497, 498, 
- ans p-Phenylendiaminsulfo
siiure und Phenol 499. Dar
stellllng aus Nitl'osophenoiell, 
Chlol'chil1onimiden und 1'he
nolen 499. 

phenol ans p - Amillophenol 
und wN aphthylaminderi vaten 
763, 767, - ans p-Aminophenol 
und ,,- ~aphthylphenyl(tolyl)
sulfamid 769, - aus p-Diaminen 
und a-Naphthol 769, - aus 
p-Phellylendiamill und Acet
o-aminophenol 766, - aus p
Aminophellol uull Phenyl
(Tolyl) - (t - naphthylamillSlllfo
sam'on 767. 

- phenole. Uberfllhrung in blaue 
uud griine 8chwefelfarbstofl'e 
759-771. 

Indoxyl. Darstellung ans Phenyl
glycin(derivaten) 406, 1363. ' 
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Kondensation mit Oxyhydro
chinon 438. 

Isatin. Darstellung aus o-Nitro
mandelsaure 427. Kondellsa
tion mit Oxythionaphthen 485, 
487. 

a- - anilid. Uberfiihrung in 
Indigo 425. Kondensation mit 
Oxythionaphthen 487. 

Isatillessigsaure. Uberfiihrung in 
Phenylglyciu - 0 - kal'bonsaure 
410. Kondensation mit Oxy
thionaphthen 485. 

Isoborneol(estel'}. Darstellung nnrl 
Oxydation zu Kampfer 1313. 

Isobutylen. Kondensatioll mit 
Xylol und A CIa 1;304. 

- chinophthalone 529. 
eugenol. DarsteUung aus 
Eugenol 1275. Oxydation zu 
Vanillin 1281. 

- form 890, 962. 
- phoronkarbonsaul'eester. Uber-

fiihrung in Cyklogcraninm
saure 1298. 
rosindulillfarbstoffe. Einwir
knng vou aromatischell Amillen 
523. 
safroloxyd 127:3. 
valeriallsaure. Ubel'fiihrung 
inBl'om(Chlor) isovalel'iananyl
harnstoft' 1217. 

- - bel1zylestel' 1215. 

Jo(lacetamid. Konliensation mit 
Formaldehyd 910. 

-- behensiiure 962--971. 
-- feftsaurcn 962-972. 
- methyl. Darstellung aus Di-

methylsulfat 17. 
1 - -- - 2 -methylauthrachilloll. 

Ubel'fi'thl'ung ill Dimothyldi
fluthl'aehinonyl 355. 

p-J odoanisol(plwlleto 1) 960. 
.J odoxychinolinsulfosaure 1201. 
- wismuteiwdgpl'aparate 1213_ 
J 0110n 1285, 1287, 1288, 1290. 

Hampfer. DarsteHung durch 
Oxydation von Isobol'lleol und 
Bomeol 1330--1338. Reini
gung mit Schwefelsiiure 1;338. 
sanreeBter 1309-1342. 

Kamphosal 1342. 
Kal'bonyldiharustoff. Kondensa

tion mit Diathylmalonsaure
ester 1117. 

KetollOle. Darstellullg aus fett
sam'en Salzen 35. 

o(p)-Kresol Oxydation des Benzol
(Toluol)sulfoester Zll o(p)-Oxy-
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benzaldehyd 154, - der Alkali
salze zu Salizylsaure 158. 

0- Kresol - p - sulfosaure. Uber
fiihrung in o-Chlor-p-Nitro-o
kresol 132. 

Kreosot. Athoxyessigsaureester 
934. 

Kresotinsauren. als zweite Kom
ponenten in nachchromier
baren Azofarbstoffen 585. 

Kupfer(salze) als Zusatz bei der 
Darstellung von Schwefel
farbstoffen 778, 783, 784-790, 
als Mittel zur ErhOhung der 
Lichteehtheit von Farbungen 
850. 

Lecithin. Isolierung aus Kcimen 
1219. Spaltung in Cholin 1222. 

Leder. Farben mit Schwefel-
farbstoffen 827. 

LeinOl. Blaseprozel3 4I. 
Leukochinizarine. Darstellung271. 
Linalool. Uberfiihrung in N erol 

1300, 1303. 
Linalylacetat 1264. 
Litholrot 735. 

Magnesiumnitrid als Kondellsa
tionsmittel fiir Phellyglycin
(derivate) 407. 

Malonsaure. Entstehung bei der 
Oxydatioll yon Harzsauren 
1225. Kondensation mit fetten 
und aromatischen Aldehyden 
1267. 

Malonylguanidill. 
1112. 

Athylierung 

Mandelsa ureni tril. Reduktion 1183. 
Menthol. KOlldensation mit Di

chlormethylather 913. Athoxy
essigsaureester 935. Salizyl
saureester 9.59. Alkaminester 
105l. 

Menthon. Darstellung aus Menthol 
durch elektrolytische Oxydation 
32. 

Methionsaurechlorid. Darstellung 
20. 

Methoxy(A. thoxy)chinolin( chinal
din). Verarbeitung auf Cyanin
farbstofl"e 533. 

1- - -4-phpnoxyanthrachilloll. 
Darstellung aus Nitromethoxy
anthrachinoll 246. 

Methylathenyltrichloramidin 99. 
- alkohol. Reinigung 22. 
1 . 4 - -- aminooxyanthrachillon

- 5 - sulfosaure. Darstellung 
aus 1·5 - Methylaminoanthra
chinonsulfosaure 269. Oxy-

Sachregister. 

dation zu 1· 4 - Methylamino
oxyanthrachinon -5 - sulfosaure 
269. 

1·4-Methylaminooxyanthrachinon-
6 - sulfosaure. Einwirkung von 
p - Toluidin 329. 

fJ- - anthrachinon. Umwandlung 
in einen gelben Kiipenfarbstoff 
durch Erhitzen mit Schwefel 
359. Uberfiihrung in Anthra
chinonaldehyd 307. 

Methylencitrylsalizyl(kresotin)
saure 955-959. 

- dianthranilsaure. Einwirkung 
von Bisulfit (und Cyankalium) 
40I. 

Methylendiresorzin. Uberfiihrung 
in braune Schwefelfarbstoffe 
822. 

- -di-p-toluidin. Einwirkung von 
Bisulfit (und Cyankalium) 40l. 

- hippursaure 921. 
a-Methylimidazol. Darstellung 

aus Glukose 57. 
1- - - 2 - naphthol. Darstellung 

aus Dinaphtholmethan 163. 
- propylacetamid 1120. 
3- - xanthin. Einwirkung von 

Glykolchlorhydrin 1136. 
Milchsaure. Reinigung 76 -79. 

Antimondoppelsalze 80. Als 
Zusatz bein Farben mit 
Schwefelfarbstoffen 826. 

- zucker. Kondensation mit 
Formaldehyd 919. 

MineralOle, schwefelhaltige. Dar
stellnng und Reinigung von 
Sulfosauren (und Sulfonen) 
1202-1205. 

Monoathylamino - m- oxybenzoyl
benzoesanre. Darstellnng aus 
Phthalimid und Monoathyl
-m-aminophenol 202. 

Monochlor - fJ -aminoanthrachinon 
277. 

- anthrarnfin 273. 
- essigsaure. Darstellung ans 

Essigsanre und S O2 C12 71, 87. 
Einwirkung von Sulfiten 7I. 
iTberfiihrnng in Thio- und Di
thioglykolsaure 81. Einwirknllg 
anf Oxyanthrachinone 263. 

- hydrin. Darstellung aus 
Glyzerin 27, 28. Einwirkung 
auf Orgallomagnesiumverbin
dungen 126.5. 

Monomethyl(athyl)- m -tolnylendi
amin als Komponente fiir 
Safraninone del' Fettreihe 514. 

- aminoanthrachinon. Darstel
lung ans a - Oxyanthrachinon-

phenylather 289, - aus a-An
thrachinonsulfosaure 284,- aus 
a-Aminoanthrachinon u. Form
aldehyd 288. Nitrierung 294, 
295. Bromierung u. Chlorierung 
280. 

Monomethylanilin. Trennung von 
Anilin und Dimethylanilin 395. 

- -1 . 4- dioxynaphthalin. Dar
stellnng aus Dioxynaphthalin 
165. Als zweite Komponente 
in sauren Azofarbstoffen 562. 

Morphin. Methylierung zu Codein 
mit Nitrosomethylharnstoff 
1151. Bromalkylate 1153 bis 
1155. Acetyl- und Benzoyl
derivate 1159. 

Mutterkornalkaloide 1174 -1176. 

It - (fl-) N aphthalinsnlfosaure als 
Komponente in griinen Tri
phenylmethallfarbstoffen 196. 

- sulfosaures Natron alsLosungs
mittel fiir Phenole 927. 

Naphthanthrachinon. KOl1den-
satiol1 mit Glyzeril1 376. 

N aphthazaril1. Kondensation mit 
aromatischen Aminosnlfosan
ren 378. Oxydation zn Naph
thopurpnrin. 

Naphtensauren. Trockene Destil
latiol1 der Kalksalze 38. 
Reinignng mit Permanganat 
84. 

1·2-N aphthimidazol-5-oxy-7 -sulfo
saure als Komponel1te in 
Baumwollazofarbstoffen 696. 

fJ- N aphthochinon. Kondensation 
mit o-Diaminoanthrachinonen 
348. 

Naphthochinoline(chinaldine). 
Uberfiihrnng in Cyaninfarb
stoffe 540. 

- chinophthalon 530. 
a-Naphthol. Chlorierung zu 2-

Chlor-It-naphthol 164. Uber
fiihrnng in 1· .5-Aminonaphthol 
li3. 

fJ- - Chlorierung zu 1 'Chlor-fJ
Naphthol 165. lJberfiihrung 
in 1· 6-Aminonaphthol 173. 

«- - -2-sulfosaure als Kompo
nellte in Benzidindisazofarb
stotren 628. Kombination mit 
diazot. o-Aminophenolen 621. 

a- - -3-snlfosaure. Kondensatiol1 
mit Formaldehyd 209. 

a- - -5-sulfosanre. Lack - Azo
farbstoffe mit o-Anisidin und 
0-Tolnidin 724. 



u - N aphthol- 8 - sulfosaure. Uber
fiihrung in 1-8-Aminonaphthol 
172. 

p- - -7- - Uberfiihrung in 2-7-
Aminonaphthol 172. 

a- - -4· 8-disulfosaure als Kom
ponenteinLack-Azofarbstoffen 
728. 

p- - -disulfosaure R. Ais Kom
ponente in griinen Triphenyl
methanfarbstoffen 196. 

p- - -3·7- - als Komponente fiir 
Lack-Azofarbstoffe 729. 

Naphthopurpurin 379. 
1 ·2- Naphthoxazol- 5 -oxy-7-sulfo

saure als Komponente fiir 
BaumwoHazofarbstoffe 694. 

a-N aphthJlamin. Diazotierung 
bei Gegenwart von Azobenzol 
128. Nitrierung des Toluol
sulfoderivats 106 

p- - Oxydation zu Dinaphthazin 
518. Nitrierung des Toluol
sulfoderivats lOS, 109. 

- bordeaux, leicht atzbares 735. 
a- - -2.4-(2.5-,2.4.6-)di- und 

-trisulfosauren. Diazotierung 
zu Diazonaphtholsulfosauren 
656-659. 

p - - -3· 6 - disulfosaure. Kom-
bination mit R-Saure 720, 734. 

p- - -4· S- - C. als erste Kom
ponente in Baumwollpolyazo
farbstofl'en 683. 

a- - -3-sulfosaure. Kondensation 
mit Formaldehyd 209. 

a- - -8-sulfosauren. Uberfiihrung 
in l-S-Phenyl(tolyl)naphthyl
aminsulfosauren 167, 16S. 

a- - -3·6· 8-trisulfosaure. Uber 
fiihrung in Diaryl-l ·3-diamino
naphthalin - 6 . 8 - disulfosaure 
174. 

p- - ·:3·6·8- - Darstellung aus 
1 • Nitronaphthalin -3 . 6·8 - tri
sulfosaure, 

Narcein. Ubel'fiihrung in Apo-
narcein 1163. Alkylierung 
1164-1168. 

Narkotin. Acetylierung 1161. 
- sulfosaure 1162. 
Natrium (+NaOH) als Konden

sationsmittel fiir Phenylglycin
(derivate) 416--419. 

- acetanilid als Kondensatiolls
mittel fiir Phenylglycin(deri
vate) 421. 

- amid (resp. Natrium + N Hs). 
Eillwirkung auf Naphthalin
derivate 172, - als Konden
sationsmittel fiir Phenylglycin-

Sachregister. 

(derivate) 409, - fiir Pyrimi
dinderivate (Veronal) 1076, 
1079, 1140. 

Natriumblei als Kondensations
mittel fUr Phenylglycin 404. 

- alkoholat. Darstellung aus 
alkoholischer Natronlauge und 
Calciumkarbid 23. 

- oxyd (+ N a 0 H) als Konden
sationsmittel fUr Phenylglycin
derivate 415. 

- phenylurethan als Konden
sationsmittel fiir Phenylglycin
(derivate) 422. 

- wasserstoff als Kondensations
mittel fiir Phenylglycin(deri
vate) 406. 

Neuronal 1120-1125. 
p-Nitranilin. Kondensation mit 

CHgO 124, 733. 
o-Nitranilin. Kombination mit 

p-Naphthol 732. 
p - - - 0 - karbonsaure. Kombi

nation mit R-Saure 733. 
Nitride del' Alkali- und Erdalkali

metalle als Kondensations
mittel fiir Phenylglycin(deri
vate) 406. 

Nitrierung aromatischer Aryl
sulfamide 104-112. 

Nitrile. Uberfiihrung in Alkoxy
glykole 1254. Darstellung aus 
aromatischen Aminen, Form
aldehyd und Cyankalium 
393-403. 

Nitroacetobrenzkatechin 1189. 
- - p-phenylendiamin. Kom

bination mit Aminonaphthol
sulfosauren 56S. 

(0- - - piperon. Uberfiihrungin 
Nitroacetobrenzkatechin 1189. 

- athenyl- 0 - phenylendiamin. 
Uberfiihrung in gelbe Schwe
felfarbstoft'e 815. 

p- - alizarin 230. 
a- - - UberfiihrunginAlizarin

a-sulfosaure durch Sulfit 232. 
6- - -2-amino-4-acetaminophenol. 

Darstellung aus p-Acetamino
phenol 135. Kombination mit 
Dioxy- und Aminooxynaph
thalinsulfosauren 585-587. 

4- - -2- - - 6 - acetaminophenol. 
Darstellung aUB Acetpikramin
saure 135. 

0- - /\(p)- - anthrachinone. Dar
steHung aus Anthrachinonure
thauen 298. 

1- - -5- - anthrachinon. Uber
fiihrungin 1-Phenoxy-5-amino
anthrachinon 246. 
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Nitroaminobenzoesaurealkamin
ester 1011. 

- - -p-Kresolsulfosaure. Kom
bination mit p - Naphthol 600. 

4- - -2- - phenol(sulfosaure). 
Reduktion del' Azoderivate zu 
nachchromierbaren 0 - Oxy -p
aminoazofarbstoft'en 595-59S. 
Kombination mit Chromotrop
saure 614-617, - mit Athyl
a-naphthylamin 625. 

5- - -2- - phenol. Darstellung 
durch Nitrieren von Athenyl
o-aminophenol 133. Kombina
tion mit Chromotropsaure 614, 
- mit Aminonaphtholsulfo
sauren 593, 594. 

6- - -2- - phenol- p - sulfo(kar
bon)saure. Darstellung durch 
Nitrieren del' Karbonyl-o
aminophenolsulfosaure 134. 
Kombination mit p-Oxynaph
thoesaure 570, 571. 

o-Nitroanisol. Chlorierung zu 
4-Chlor-2-nitroanisol 92. 

a- - anthrachinone aus Anthra
zen 229. Ersatz del' Nitro
gruppe durch 0 H, OCHs, OCSH5 
242, - durch SOsH mittelst 
Sulfit 231. 

a- - anthrachinon-5(6,7,S)-sulfo
sauren. Dal'stellung durch 
Nitrieren von Anthrachinon
a-sulfosaure 235. Uberfiihrung 
in a-Nitroanthrachinon 236, -
in Anthrarufin und Chrysazin 
253, -- in Anthrachinondi
sulfosauren mittelst Sulfit 232. 

0- - benzaldehyd. Darstellung 
durch Oxydation von o-Nitro
toluol 150-153. Kondensation 
mit Formamid 1238. 

m- - - Kondensation mit 1-2-Di
amidonaphthalin - 5 -7 - disulfo
saure 177. 

5- - - -2-sulfosaure. Darstellung 
aus 5 -Nitro -2 - chlorbenzalde
hyd 15S. Verwendung zur 
Darstellung griiner Triphenyl
methanfarbstoft'e 199-201. 

- benzidin. Kombination mit 
Salizylsaure und a-Naphthol-
2-sulfosaure 62S. 

0- - benzoesaure aus 0 - Nitro
toluol 152. 

p- - - alkaminester 995. 
Nitrobenzol als Komponente fiir 

graublaue Schwefelfarbstoft'e 
772. 

- - sulfochlorid. Einwirkung auf 
Aminonaphtholsulfosaure. 175. 
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m(p) - Nitro(acetamino)benzoyl
chlorid. Einwirkung auf De
hydrothiotoluidin, Primulin 
121. - auf Aminonaphthol
sulfosauren 175. 

5- - -4-chlor-o-aminophenol als 
Komponellte in nachchromier
baren Azofarbstoffen 602. 

m- - -p- - allilill. KomLinatioll 
mit R-Saure 718. 

. ~- - -2- - benzaldehyd. Uber
fiihrung in Nitrobellzald.,hid
o-sulfosaure durch Sulfit 158. 

p- - chlorbellzol. Eillwirkung auf 
Amilloanthrachimme 292. 

p- - -0- - -o-kresol. Darstellung 
aus o-Kre801 132. 

o-p- - derivate aromatischer Ba
sen durch Nitrierung del' Aryl
sulfoderivate 104-112. 

Nitro-o-diazonaphtholsulfosaur:en. 
Darstellung durch Nitrieren 
von Diazonaphtholsulfosauren 
647, 658. 

- dioxyanthrachinon 229. 
- di(tetra)chloranthraehinone 

280. 
- guanidin. Elektrolytisehe Re

duktion Zll Amilloguanidin 
1236. 

1- - -4-amillokresolather Kolli
bination mit 2· 8-Aminonaph
thol-3 . 6-disulfosaure 567. 
kresolsulfosallre aus Nitro
acetyl-p-toluidill- 0 - sllifosaure 
601. 

0- - mandelsaure. Uberfiihrllng 
in (Anhydro) - Hydroxylamin
mandelsaure und Isatin 427. 
methoxyanthrachinolle. Dar
steHung aus Dinitroanthra
chinonen 266. Uberfiihrung 
des 1· 2-Deri\'ats in Alizarin
dimethylather 265. 

1·4- - methylaminoanthrachinon 
294. Einwirkung von p-To
luidin 326. 

- naphthalin als Komponente 
fill' graublane Schwefelfarb
stoft'e 772. 

p- _. oXYlwthrachinolle. Darstel
lung durch Nitrierullg von a

Oxyanthraehinonen 268. Uber
fiihrullg des Methylathers in 
4 -Phenoxy -1- methoxyanthra
chinon 246. 

0- ._-- phenol. Trennung von p
Nitrophenol927. Kombination 
mit Diazosaurell 577. - als 
Komponellte fiir Lack-Azo
farbstoffe 702. Uberfiihrung 
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del' Azoderivate in schwarze 
Schwofelfarbstofie 748. 

p - Nitrophenol. Uberfiihrung in 
schwarze Schwefelfarbstoffe 
750. 

- -m-phenylendiamin(sulfosaure) 
als zweite Komponente in 
gelLen Azofarbstoffen 557, -
in Lack-Azofarbstoffen 71.5 bis 
718 . 

0- - phenylmilchsaureketon. 
Kondensation mit Oxyhydro
chinon 489. Losen in benzyl
anilinsulfosauren Salzen 423. 

Nitrosoacetylaminodiphenylamin
(sulfosaul'e). Darstellung 125. 
Kondensation mit Diphenyl
(tolyl) - 1 ·3 -naphthylendiamill
sulfosaure 526. 

- methylharnstoff als Methy
lierungsmittel 1151. 

Nitrosophenol. Vereinigung mit 
Phenolen zu Indophenolen 499. 
Ubel'fiihrung in schwarze 
Schwefelfal'bstoffe 750. 

m-Nitro-p-toluidin. Kombination 
mit (J-Naphthol 725. 

4- - - 2 - toluidill. Kombination 
mit R-Saure 733. 

o(p)- - -p(o)toluidin. Uberfiihrung 
in gelbe Schwefelfarbstoffe 
zusammen mit Benzidin 816. 

0- - toluol. Reinigung 87. Queck
silbcrverbindung 88. Oxyda
tion o-Nitrobenzaldehyd 150 
bis 153. 

- - sulfosaurc als Komponente 
fur rotliche Schwcfelfarbstoffe 
75·5. 

- -m.tollJ31endiamin als zweite 
Komponellte fiir Lack - Azo
farbstoffe 716. 

- urethane del' Allthrachinon
reihe 297. 
xylidine als Komponenten fUr 
Lack-Azofarbstoffc 713, 714. 
zimtsaurealkamincster 1007. 

Novocain 997. 

Onanthol beim Blasen VOll Rizi
nusol 40. 

Oxathylanilin (0 - Karbonsaure). 
Darstellung 391. (Jbcrfiihrung 
in Indoxyl 411. 

Oxalsaure. Darstelluug aus Zucker 
71, - aus Formiaten 72. Re
duktioll zu Glyoxylsaure 74. 

Oxallthl'anol. Kondensation mit 
Aldehyden 306, - mit Glyzerin 
37it 

Oxazinfal'bstoffe del' Anthrachi
nonreihe 321. 

Oxyalizarinblau. Einwirkung von 
Formaldehyd 338. 

Oxyanthrarufin 268, 1361. 
1 . 4-0xyaminoanthrachinon. Dia

zotierung und Uberfiihrung in 
das Hydrazillderivat 302. 

a-Oxyanthrachinon. Darstelhlllg 
aus a - Anthrachinonsulfosaure 
238, - aus 1·4-Aminooxy
anthl'achinon 251. Uberfiihrung 
in ein Kondensationsprodukt 
durch Erhitzen K 0 H 239, -
in Chinizarill 253. p-Nitric
rung 268. 

(J-Oxyauthrachiuou. Uberfiihrung 
in den Glykolsaureester durch 
Chloressigsaul'e 264. Bromie
rung uud Chlorierung 272. 

a-((JJOxyanthrachinonmethylather. 
Darstellung aus a(;J)-Anthrachi
nonsulfosaure 241. 

a - Oxyanthrachinonphenylather. 
DarsteHung aus a-Anthrachi
nonsulfosaure resp. a-Nitro
anthl'achinon 242, - aus a
Bromanthrachinon 243. Sulfu
rierung 24B. Uberfiihrung in 
Methyl-, Phenyl- usw. amino
anthrachinon 289. 

1·0xyanthrachinon - 5 - sulfosaure 
263. 

Oxyazobenzol. 
schwarze 
750. 

Uberfiihrung in 
Schwefelfarbstoffe 

Oxyazofarbstoffe. Alkylierung del' 
OH-GrnppemitDimethylsulfat, 
Bellzylchlorid usw. 564. 

o-(p)-Oxybenzaldehyd.Darstellung 
aus o-,p)-Kresol 154. 

m -(p) - Oxybmzoi'saure. Elektro
lytische Reduktion zu Oxy
benzylalkohol 149. 

Oxych i nizari 11 griin (S ulfosa uren) 
327, ;)29. 

o-Oxychinolill. Salze und Sulfo
saure 1199. 

~Oxychrysazin 268, 1361. 
p-Oxydiphenylamin. Gemeinsame 

Oxydation mit Tetramethyl
diaminobenzhydrol auf del' 
Faser 208. 

m-Oxydiphenylamin als zwcite 
Komponente in nachchromier
barcn Azofarbstoffen 577, GBl. 

Oxyhydrochinoll. Kondensatioll 
mit Indoxyl 438, - mit o-Ni
t.rophenylmilchsaurekAton 4;)9. 

o-OxynaphthalinazofarbstoJi'e aus 
o-Diazonaphtholell 681. 



/1-0xynaphthoe(sulfo)saure (216°). 
Kombination mit diazot. Nitro
aminophenolsulfo(Karbon)
saure 570, 571, - als Kompo
nente fiir Lack-Azofarbstofl:"e 
730, 731. 

Oxynaphthoylbenzoesaure. Re-
duktion der Azoderivate 380. 

Oxyphenylrosinduline. Darstel
lung 520-523. lJberfiihrung 
in rotviolette Schwefelfarb
stoffe 797. 

:l-Oxythionaphthen(-karbonsaure). 
Darstellung aus Phenylthio
glykol- 0- Karbonsaure 480-481, 
- aus 3-Aminothionaphthen 
482. Oxydation zu Thioindigo 
(auf derFaser) 483. Konden
sation mit Isatin(essigsaurel 
485, - mit Isatinanilid und 
«-Thioisatin 487, 488. 

Ozon. Einwirkung aufIsoeugenol
safrol usw. 1281. 

Papier. Farben mit Schwefel
farbstoffen 830. 

Pepton. lJberfiihrullg in karbon
saure Salze 1222. 

Petroleum. Oxydation mit Kupfer
oxydasbest 30, 31. 

l'etroleumdestillate. lJberfiihrung 
in braune Farbstoffe durch 
Nitrierung 838. 

Phenanthrenchinon.Kondensation 
mit 0-Diaminoanthrachinonen 
348. 

p-Phenetidin. Nitrierung des p
Toluolsulfoderivates 108, 109. 

Phenol. Kondensation mit Form
aldehyd 1343. 

Phenolalkohole. lJberfiihrung in 
harzartige Snbstanzen durch 
Erhitzen 1345. 

Phenosafranol. lJberfiihrung in 
einen violetten Schwefelfarb
stoff 782, 783. 

Phenosafraninon. "(jberfiihrung 
in violette Schwefelfarbstoffe 
777. 

1- Phenoxy- 5 -aminoanthrachinon. 
Darstellung aus 1 - Nitro - 5-
aminollnthrachinon 246. Snlfu
rierung 249. 

Phenoxy -5 -(6)-anthrachinonsulfo
saure. Darstellung aus «
Nitroallthrachinon 516, -- sulfo
saure 245. lJberfiihrung in 
Dimethyldiaminoanthrachinon 
290. 
Friedlaender. YIlI. 
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1 - Phenoxy - 5 - dimethylaminoan
thrachinon. Darstellung aus 
Nitrodimethylaminoanthrachi -
non 248. 

1 - Phenoxy - 5 - phenylaminoan
thrachinonather. Sulfnrierung 
249. 

Phenylacetaldehyd. Darstellung 
aus Benzylmagnesiumchlorid 
und Ameisensaureester 157. 

Phenyl ather - 0 - karbonsauren. 
Darstellung aus Phenolen und 
o - Chlorbenzoesaure 159. 

Phenylathylalkohol 1265. Dar
stellung aus Phenylessigsaure
ester 1262. 

1- 8 - Phenylltolyl)aminonaphthol
sulfosauren. Darstellung aus 
1-8 -Aminonaphtholsulfosauren 
169. Kombination !pit Diazo
verbindungen 569. 

p - Phenylamino-p-oxydiphenyl
amino lJberfiihrung in blaue 
Schwefelfarbstoffe 759-761. 

Phenylanilidoacetonitril 399. 
m - Phenylendiamin. Nitrierung 

del' Toluolsulfoderivate 111. 
lJberfiihrung in Schwefelfarb
stoffe iu Mischung mit m
Toluylendiamin 819, - mit 
Methylendiresorzin 822. 

p-Phenylendiamin. lJberfiihrung 
in gelbe Schwefelfarbstoffe iu 
Mischung mit Diformyl- m
toluylendiamin 804. 

m - Phenylendiamindisulfosaure. 
"(jberfiihrung der Tetrazover
bindung in Tetrazophenol
monosulfosaure 139. 

p-Phenylendiaminsulfosaure. Di
azotieren und Verkochen zu 
Aminophenolsulfosaure 133. 
Gemeinsame Oxydation mit 
Phenol zu Indophenolsulfo
saure 499. 

Phenylglycin. Darstellung aus 
Anilin (resp. Nitrobenzol) und 
Chloressigsaure 388-391, -
aus Anilin, Formaldehyd und 
Cyan kalium 393, -ausPhenyl
aminoacetonitril 403. 

Phenylglycin(derivate). lJberfiih
rung in Indoxyl 404-423, 1363. 

Phenylglycinamylester 387. 
Phenylglycin-o-karbonsaure. Dar

stellung aus Oxalylanthranil
sam-e 75, - aus Isatinessig
saure 410. 

Phenylguanidin. Kondensation 
mit Diathylmalonsaurederi-
vaten 1070, 1104. 
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Phenylhydantoin. lJberfiihrung 
in Indoxyl 404-408. 

Phenylhydrazin. Einwirkung von 
oxymethylensulfosaurem Na
trium und Cyankalium 394. 

Phenylisorosindulin. Einwirkung 
von Aminen 52·5. 

Phenylnaphthimidazolderivate. 
Darstellung 177-181. 

1-8-Phen y l( tolyl)naph thylaminsul
fosaure. Darstellung aus 1-8-
Naphthylaminsulfosaure 167, 
168. Indophenole mit p-Amino
phenol 767. Kombination mit, 
o-Aminophenolen 624, 627. 

Phenylpyrazolon. Als Komponente 
in gelben Azofarbstoflen 553 bis 
557. Kombination mit o-Diazo
(nitro)naphtholsulfosauren 663 
bis 665. 

Phenylpyrazolonderivate (phar
mazeutische) 97n-981. 

Phenylpyrazolonkarbon(sulfo)
saure. Kombination mit diazot. 
Xylidinsulfosaure 558. 

Phenyl(Tolyl)sulfo - p -phcnylendi
amino Gemeinsame Oxydation 
mit Phenolen zu Indophenol en 
494. 

Phenylthioglykol- 0 -karbonsaure. 
Darstellung aus Anthranil
saure 475, 476, - aus Thio
salizylsaure 477. Kondensation 
zu Thionaphthenderivaten mit 
konz. Schwefelsaure 478, -
mit Alkalien 480, - durch Er
hitzen auf hOhere Temperatur 
481. 

Phenylthioglykolsulfosaure. lJber
fiihrung in einen'I'hionaphthen
farbstoff 479. 

Phthalimid. Kondensation mit 
Athyl- m - aminophenol 202. 
lJberfiihrung in Chlor(Brom)
phthalimid 162. 

Phytin. Isolierung aus Pflanzen~ 
samen 1233. 

Pikraminsaure. Partielle Reduk
tion der Acetverbindung zu 
Nitroacetdiaminophenol 135. 
Kombination mit Benzol(To
luol)sulfaminonaphtholsulfo
saure 622. 

Pikrinsaure. Darstellung aus 
Phenol 131. 

Pinenhydrochlorid. Darstellung 
aus Pinen 1305-1309. lJber
fiihrung in Camphen 1309 bis 
1313. 

91 



1442 

Piperidill. Aufspaltung zu Chlor
amylamin und Dibrompcntan 
1055. 

Piperonal (Heliotropin). Dar-
steHung aus Isosafrol 128l. 
Ubcrfiihrung in Protokatc
chualdehyd 1276. Kondensation 
mit Nitromethan 1189. 

Primulin. Nitro- resp. Amino
benzoyldcrivat 122. 

Propionaldehyd. Darstellung aus 
Athylmagllesiumjodid und 
Ameisensaureester 157. 

Protokatechualdehyd. Darstellung 
aus Heliotropin 1276. 

Protokatechualdehydcyanhydrin. 
Reduktion 1183. 

Pseudocyclocitral. Kondensation 
mit Aceton 1207. 

Pseudojonon. Darstellung 1285. 
Einwirkung von Dimethyl
sulfat 1282. Uberfiihrung in 
Pseudojononhydrat 1281:1. 

Pseudojononhydrat 1281:1, 1286, 
1288. 

Pseudotropin aus Ecgonin 1176. 
Pulegon. Uberfiihrung in eine 

Base C1o H17 NO 1177. 
Purpurin. Kondensation mit 0-

Aminophenol 322. 
Purpurin -3 -8-disulfosaure. Dar

steHung durch Oxydation von 
1,5 - Anthrachinondisulfosaure 
260. 

Purpurin(sulfosaure). Kondensa
tion mit o-Diaminoanthrachi
non en, - zn Indanthrenfarb
stoffen 1:147. Einwirkung von 
Ammoniak 311. 

Pyramidon (Dimethylaminoanti
pyrin) 977-981. J odwasser
stoffsaures Salz 982. 

Pyrazolderivate derAnthrachinon
reihe 304. 

Pyrazolidinderivatc 976. 

~uecksilber als Katalysator bei 
Oxydationsvorgangen in der 
Anthraehinonreihe 258, 259,
bei Sulfurierungen 230, 234, 236. 

Resorzin als Komponente bei 
der Darstellung rotlicher 
Schwefelfarbstoffe 771--774. 

Rizinusol. Blasprozeg 40. 
Rosindulinfarbstofl"e 521. 
Rubai. Blaseprozeg 40. 

Safranin. Uberfiihrung in rot
violette Schwefelfarbstoffe 785. 

Sachregister. 

Safraninone (der Fettreihe). Dar
steHung aus p-Aminophenolen 
(Nitrosophenolen) und Mono
alkyl-m-toluylendiamin 514. 
Uberfiihrung in (rot)violette 
Seh wefelfarbstoffe 779-781, 787. 

Sajodin 963. 

Salizylaldehyd. Kondensation mit 
Malonsaure(amid) 1268, 1271, 
1272. 

Salizylsaure. DarsteHung aus 0-

Kresol 158, - als Komponente 
in griinen Triphenylmethan
azofarbstoffen 199. Alkamin
ester 1006. 

- glykolester 950-952. 
- glyzcrinester 952. 
- -- formal ester 955. 
Sandelol. Verarbeitung auf San

talolester 1:139. Einwirkung von 
Sehwefelsaure 942. 

Santalolester 939-942. 
Saureamide. Uberfiihrung III 

Alkoxyglykole 1254. 
Saurealizarinschwarz. Bisulfit-

verbindung 636. Farbever
fahren 638. 

Schwefel in koHoidaler Form 1206. 
Schwefelfarbstoffe. Einleitung 709, 

- schwarze 748, - blaue bis 
griine 752, - rotliche und rot
violette 773, - gelbe und 
braune 800, - in flussiger 
Form 824. Farbe- und Druck
verfahren 824. 

Schwefelkohlenstoff. Darstellung 
im elektrischen Of en 15. 

Seide. Bcschwerung b. Schwarz
farben 846. 

Selen als Katalysator bei Oxy
dationsvorgangen in der An
thrachinonreihe 258, - in 
kolloidaler Form 1206. 

Siliciumtetrafluorid. Einwirkung 
auf Acetate 69. 

Solvent Naphtha. Nitrierung 90. 
Starke. Kondensation mit Form

aldehyd 917. 
Steinkohlenteer. Herstellung eines 

nirht nachdunkelnden Pra
parats 924. 

Stovain 1017. 
Strontiumoxyd (+ Na 0 H) als 

Kondensationsmittel f. Phenyl
glycinderivate 414. 

Sulfanilsaure. Kondensation mit 
GaHocyaninfarbstoffen 506 bis 
509. 

Sulfinsauren der aromatisehen 
Reihe. Darstellung mittels 
S O2 und Al CIa 85. 

Sulfoessigsaure. Darstellung aus 
Chloressigsaure7l. Einwirkung 
auf aromatische Amine 974. 

w - Sulfomethyl(athyl)anilin(tolui
dill, -anthranilsaure, -diphenyl
am in usw.) 401-402. 

Sulfoid 1207. 

Sulfoxylsaure. Verbindung mit 
Formaldehyd 46-53, - mit 
Benzaldehyd 59, - mit Acet
aldehyd 50, - mit Aceton 5:3. 

- Stickstoffhaltige Derivate 51, 
1350. 

Sulfurylchlorid. Einwirkung auf 
Acetate zur Darstellung von 
Essigsaureanhydrid 66-67, -
auf Essigsaure zur Darstellung 
von Chloressigsaure 70, - als 
Chlorierungsmittel fiir Amino
anthrachinone 277, - fiir Ind
anthren 351, - fiir Indigo 
Indigweig 41:12. 

Tannin. Kondensation mit Form
aldehyd und Harnstoff, Ure
than usw. 1190-1197, - mit 
Zimtsaure 1198. 

Terpindiacetat 1264. 

Tetraathyldiaminobenzhydrol. 
Kondensation mit Amino
phenylathersulfosaure 193, -
mit m-Xylol 198. 

1·4·5·8-Tetraaminoanthrachinon. 
Darstellung aus dem Nitramin 
des 1· 5-Diaminoanthrachinon 
287. Einwirkung von Sulfanil
saure und Reduktionsmitteln 
317. 

- anthrarufin 271. 
- diphenyl-p-azophenylen. Um-

wandlung in einen griin
schwarz en Schwefelfarbstoft· 
75l. 

- - - p - azophenylen. Ube!'-
fuhrung in einen sehwarzen 
Schwefelfarbstoff 751. 

Tetrachloranilin. Uberfiihrung in 
Tetraehloraniminderivate 10l. 

- - 1 ·5 - (1 ·8) - diaminoanthraehi
non 278. 

- anthrazen 230. 
- athan. Umwandlung in Tri-

chlorathylen 19. 
- flnoran. Darstellung aus 

Phthalsaureanhydrid und 3·4-
Dichlorphenol 204. 

- kohlenstoff. DarsteHung 18. 
Tetrahydrochinolin. Aufspaltung 

des Benzoylderivats zu 0-



Aminophenyl - r' chlorpropan 
1056. 

Tetramethyldiamino - (3 - athylgly
zerin. D.arsteilung 1045. Saure
ester 1028. 

- - diaminobenzhydrol. Ge-
meinsame Oxydation mit 
Amino- und Oxydiphenyl
aminen auf der Faser 205 bis 
208. 

- - - diphenylmethansulfo
saure. Darstellung 192. Kon
densation mit Methylbenzyl
anilinsulfosaure zu Sanrevio
lett 193. 

- nitro-diaminoanthrachinon300. 
- nitromethan. Darstellung ans 

Nitrobenzol 21. 
1 ·4·5-8- - oxyanthrachinon. Ein

wirknng von p-Toluidin anf 
die Leuko-, resp. Aminosulfo
und -karbonsaureverbindung 
319, 321. 

- toluidoanthrachinon 316. 
Tetrazophenolmonosulfosaure. 

Darstellung ausTetrazobenzol
disulfosaure 139. 

Thebain. Einwirknng 'von Ha
logenmagnesiumalkylen 1171. 

Theobromin. Doppelsalze mit 
Natrium- und Bariumsalizylat 
1129-1132, - mit Natrium
formiat 1133, - mit Natrium
m-phosphat 1135. 

Theophorin 1134. 
Theophyllin. Doppelsalz mit 

Bariumsalizylat 1131. Ein
wirkung von Glykolchlorhy
drin 1136, - von .Athylenoxyd 
1137-

Thioderivate des Hydrochinons 
140-144. Verarbeitung auf 
blaue SchwefelfarbstofIe 752. 

- formaldehyd. Darstellung aus 
Formaldehyd 909. Verwendung 
zum Drucken mit Schwefel
farbstoffen 831. 

- glykolsaure. Darstellung aus 
Chloressigsaure 81. Ein
wirkung anf Dinitroanthra
chinon 265, - auf Diazonium
verbindungen 476. 

- hamstoff. Kondensation mit 
Diathylmalonylchlorid 1062,
mit Diathylmalonaminsaure
ester 1084, - mit Formaldehyd 
und Tannin 1192. Verbindung 
mit Silbersalzen 1243. 

- indigo. Einleitung 469-472. 
Darstellung aus Oxythio
naphthen(karbonsaure) 483, -

Sachregister. 

aus Phenylthioglykolkarbon
saure 486. 

Thioindigoscharlacll 472, 485, 487. 
a- - isatin. Kondensation mit 

Oxythionaphthen 488. 
- naphthenfarbstoffe. Einleitung 

469-473. 
- salizylsaure. Darstellung aus 

Anthranilsaure 474, 477, -
aus o-Chlorbenzoesaure 474. 

Thymol. Koudensation mit Brom
tannin und Formaldehyd 1196. 
Alkaminester 1052. Essig
saureester 1264. 

Titanverbindungen als Zusatz bei 
elektrolytischen Heduktionen 
115. 

Tolidin. Darstellung aus Azo
toluol mit S02 118. 

- -m-disulfosaure. Kombination 
mit Methylketol, Phenylpyra
zolon, Nitro-m-phenylendiamin 
554-557. 

o-(p)-Toluidin. Nitrierung der 
ToIuoisuifoderivate 105, 108, 
109. 

Tolunaphthazin aus o-Aminoazo
toluol und tl-Naphthol 517. 

Toluo!. Chlorierung mittelst 
S O2 C12 86. Oxydation zu Benz
aldehyd 154. 

Toluolsulfosaureester von Chino
linbasen 537. 

Tolusafraninon. Uberfiihrung in 
einen violetten Schwefelfarb
stoff 780. 

m-Toluylendiamin. Nitl';erullg des 
Ditoluolsulfoderivates 111, 112. 
Uberfiihrung in gelbe Schwe
felfarbstoffe in Mischullg mit 
Diformyl - m - toluylendiamin 
resp. -benzidin 801-803, - mit 
Benzidin 807, - mit m-Phe
nylendiamin 819, mit Methylen
diresorzin 822. 
thioharnstoff. Uberfiihrung in 
gelbe Schwefelfarbstoffe 807, 
808, 815. 

m-Tolylsemikarbazid 983-988. 
Triaminobenzol (1·2·4, 1· 2 . 6). 

Kombination der 1· Sulfo
phenyl(naphthyl)derivate mit 
Diazophenolen 581. 

Triazinderivate der Naphthalin
reihe 180, 181, 183. 

Tribromanthraflavinsaure 272. 
Trichloracetamid. Kondensation 

mit Formaldehyd 910. 
- athylen. Darstellung aus Te

trachlorathan 19. Einwirkung 
von Anilin 58. 

1443 

Trichloranilin. Uberfiihrung in 
Trichloramidinderivate 99, -
als Komponenten fiir Lack
Azofarbstofl'e 710, 714. 

- anthraflavinsaurc 275. 
Trimethylgallussaure. Uber-

fiihrung in 1· 3-Dimethylpyro
gallol 130. 

1· 3·7- - xanthin = Coffein. 
1· 2· 5-Trioxyanthrachinon. Dar

stellung durch Oxydation von 
Alizarin 254, - aus Alizarin
(3)5-disulfosaure 255. 

1 . 4 . 8- - Darstellung aus Chrys
azin 256-258. Einwirkung 
von p-Toluidin auf das Leuko
derivat 321. Sulfurierung 262. 

1·4·8- - sulfosaure. Darstellung 
aus 1·4·5-Trioxyallthrachinon 
262. Einwirkung von. p-To
lui din und Reduktionsmitteln 
328. 

1 . 2·4- - Einwirkung von N Ha 
311. 

Trioxyphenylrosinduline .522. 
Uberfiihrung in rotviolette 
Schwefelfarbstoffe 797. 

Triphenylmethanfarbstoffe, Ein
leitung 189. Azoderivate 199-
210. 

Urethan. Kondensation mit 
'l'annin undFormaldehyd 1190. 

Urethane del' Anthrachinonreihe. 
Darst211ung und Nitrierung 
297. 

Urophorin 1130. 

Vauillin. Darstellung aus Guaja
kol 1280, - aus Isoeugenol 
1281. 

Vanadinverbindungen als Zusatz 
bei elektrolytischen Reduk
tionen und Oxydationen 113. 

Veratro!. Kondensation mit Hip
purylchlorid 1184. 

Veronal 1061-1129. Darstellung 
aus Diathylmalonursaureamid 
1078, - aus Di- und Triamino
barbitursaurederivaten mit 
Sauren 1082, 1088, 1092, - mit 
Metallsalzen 1116, - aus Thio
barbitursaurederivaten mit 
Oxydationsmitteln 1091, -
mit Mineralsauren 1093. 

- Darstellung aus Diathylmalon
diamiden und Kohlensaure
estern 1094, 1109, - und 
Phosgen 1118, - aus Diathyl-

91 * 
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malonyldiurethanen 1096 bis 
1100, - durch Entschwefeln 
von DHithylthiobarbitursauren 
1106, - aus Diureiden del' 
Diathylmalousaure 1110, -
aus Diathylmalonsaureester
monoureiden 1119. 

Violanthren 375. 

WasserstofFsuperoxyd. 
behandlung von 
farbstoffen 824. 

Nach
Schwefel-

Weinstein.· Abscheidung aus 
'I't·estern 82. 

Wismut. Disalizylat 1208, Di
tannat 1209, Cholat 1210. 

Sachregister. 

Wismutoxyd. Ko11oidales 121l. 
Wolle. Behandlung mit salpetri

ger Saure 738. Farben mit 
Schwefelfarbstoffen 826. 

Xanthinbasen. Uberfiihrung in 
leichter lOsliche Oxyalkyl
derivate 1136. 

p-Xylenol. Indophenol mit Ni
trosophenol 499. 

p-Xylidin. Nitrierung des Toluol
sulfoderivates 106. 

- safraninon. Uberfiihrung in 
einen violetten Schwefelfarb
stoff 781. 

Altenburg 
Pierersche Hofbuchdruckerei 

Stephan Geibel & Co. 

m -Xylidinsulfosaure. Kombina
tion mitSulfophenylpyrazolon
karbonsaure 558. 

m-Xylol al~ Komponente in 
griinen Triphenyl~ethanfarb
stoffen 195, 198. Uberfiihrung 
in Butylxylol 1304. 

Zimtsaure. Kondensation mit 
Tannin 1198. 

Zitronensaure. Kondensation mit 
Formaldehyd 920. 

Zucker. Oxydation zu Oxalsaure 
71. 
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